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RESUMO

A reducdo de densidade de pecas técnicas elastoméricas é um tema que vem ganhando
cada vez mais importancia no setor industrial. Neste contexto, sabe-se que determinadas
cargas, tradicionalmente empregadas em compostos de borracha, possibilitam reducéo de
custo, porém, em contrapartida, aumentam significativamente a densidade do material.
Microesferas de vidro ocas (MEVOs) sdo apresentadas como uma alternativa para a
reducdo de densidade em materiais termoplasticos, porém os impactos de sua aplicacdo em
materiais elastoméricos ainda sdo pouco conhecidos. O presente estudo tem por objetivo
avaliar a aplicacdo de MEVOs em um composto de borracha hibrido de base
cis—1,3—poliisopreno denominado borracha natural (NR), usualmente aplicado na producéo
de coxins automotivos para carros de passeio e pegas técnicas de borracha, com o objetivo
de reduzir a densidade do material. O estudo foi realizado comparando uma formulacdo de
composto de borracha em sua forma tradicional (sem MEVOSs) com duas formulacbes
hibridas modificadas com MEVOs (VS5500 ou IM16K). Organossilano Si69 foi utilizado por
adicdo direta durante o processamento (adi¢cdo in situ) ou utilizado no pré-tratamento da
superficie das MEVOs. A producdo dos compostos foi realizada por dois métodos distintos,
utilizado um reémetro de torque com uma camara de mistura Haake (misturador fechado) ou
um misturador tipo cilindro (misturador aberto). Para avaliacdo do impacto da aplicagdo das
MEVOs nos compostos de borracha, foram realizados ensaios em corpos de prova para
determinacdo das propriedades reolégicas, fisicas, mecanicas e dinamicas. Nos compostos
preparados em misturador fechado, houve uma alta incidéncia de quebra das MEVOs, nao
atingindo a reducdo de densidade esperada, o que pode ser contornado nos compostos
preparados em misturador aberto. Em ambas as condi¢des de preparacdo, as propriedades
de dureza, modulos sob tracdo até deformacgbes de 300% e alongamento na ruptura se
mantiveram proximos aos valores de referéncia. Tenséo de ruptura sob tracdo e resisténcia
ao rasgo foram significativamente reduzidos. Propriedades reoldgicas e dinAmicas também
foram impactadas de forma significativa. Por Gltimo, o uso de organossilano Si69 no pré-

tratamento das microesferas se monstrou mais eficiente que quando aplicado in situ.

Palavras-chave: Elastdbmero; microesferas de vidro ocas; pecas técnicas; reducdo de

densidade; propriedades mecanicas.
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ABSTRACT

The reduction in density of elastomeric technical parts is receiving increasing importance
from the industrial sector. In this context, it is known that determined fillers traditionally used
in rubber compounds allow cost reduction, although they significantly increase density of the
material. Hollow glass microspheres (MEVOSs) are an alternative for the reduction in density
of thermoplastic materials, but the impact of their application on elastomeric materials is little
known. The present study aims at evaluating the effect of the addition of MEVOs to cis-1,3-
polyisoprene (natural rubber) hybrid based rubber compounds usually applied in the
production of automotive cushions for passenger cars and technical elastomeric parts. The
study was carried out by comparing a traditional rubber compound formulation (without
MEVO) with two hybrids formulations modified with MEVO (VS5500 or IM16K). Si69
organosilane was either added during processing (in situ addition) or used for the surface
pretreatment of MEVO. Preparation of the compounds was performed by two methods, using
a torque rheometer with a mixing chamber Haake (closed mixer) or a cylinder mixer (open
mixer). To evaluate the impact of the application of MEVOs on the rubber compounds,
rheological, physical, mechanical and dynamic tests were carried out. In the compounds
prepared in a closed mixer, a great incidence of MEVOs breakage was observed, with a
detrimental effect on the expected density reduction, but this was overcome with the use of
the open mixer to prepare the compounds. In both preparation conditions, the properties of
hardness, tensile moduli at deformations up to 300% and elongation at rupture were close to
the reference values, whereas tensile and tear strengths were significantly reduced.
Rheological and dynamic properties were also significantly impacted. Lastly, the Si69

organosilane pretreatment of microspheres was more efficient than when applied in situ.

Keywords: Elastomer; hollow glass microspheres; technical parts; density reduction;

mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

Uma tendéncia observada nos setores industriais € a busca constante pelo
desenvolvimento e aplicacdo de materiais mais leves buscando a redugcédo de densidade.
Esta mudanca é claramente percebida diante da constante procura de alternativas e de
substituicdo de materiais metalicos por materiais poliméricos, compositos, dentre outros.
Uma tendéncia na pesquisa para modificacdo de materiais refere-se a reducdo de
densidade. Novas aplicacdes combinando tecnologias para reducdo de densidade estdo
sendo realizadas uma vez que estdo em evidéncia questdes relativas a sustentabilidade,
producao de CO, e impostos sobre carbono, reducédo de consumo de combustivel e reducéo

de liberacdo de gases de efeito estufa para o meio ambiente [1,2].

Dentre as alternativas existentes para modificacdo de materiais, encontra-se uma
ampla variedade de cargas que podem ser incorporadas, reduzindo o uso de matéria-prima,
que por vezes é de alto custo. Em contrapartida, as cargas usualmente aplicadas com este
objetivo possuem densidade maior que a do material base, aumentando por consequéncia a
massa do produto, o que é em geral indesejavel. As microesferas de vidro ocas,
desenvolvidas e patenteada pela 3M [2], se apresentam como uma alternativa de carga
funcional com principal objetivo de gerar reduc¢des significativas na densidade dos produtos,
justificando sua aplicacdo em pecas poliméricas em setores industriais como transporte,
aeroespacial, eletrénica, esportes e lazer. Dados sobre reducdo de densidade e aumento na
autonomia, indicam reducdo de 1 a 2% no consumo de combustivel para cada 45 kg de
reduc@o de massa do veiculo. Assim, a economia de combustivel e redugéo de CO, liberado
durante a vida util de um veiculo pode ser significativa, especialmente em se tratando de
veiculos de grande porte, menos econbmicos, tais como aeronaves maiores, que Sao

utilizados quase que de forma ininterrupta [3,4].

As microesferas de vidro ocas (MEVOSs), normalmente com diametro inferior a 200
pm, sdo formadas por uma casca com composi¢cdo quimica a base de dioxido de silicio e
carbonato de calcio e preenchidas com gas inerte [5]. Apresentam caracteristicas peculiares
dos pontos de vista fisico (forma esférica, baixa densidade, dureza e resisténcia a
compressao) e quimico (material inerte, ndo reage com a maioria dos outros materiais) [6].
Além da capacidade de reduzir a densidade, também se destacam influéncias significativas
em resisténcia a compressao [7], estabilidade dimensional, isolamento térmico [8] e

carcateristica dielétrica [9].

Apesar dos avancos nos estudos considerando a aplicagdo de microesferas de

vidro ocas, verifica-se uma caréncia de estudos voltados para a aplicacdo deste tipo de



carga em elastdmeros, buscando minimizar os efeitos de perda de resisténcia mecénica.
Melhorias em propriedades mecéanicas podem ser obtidas quando h& uma forte ligacdo
interfacial entre as microesferas de vidro ocas e a matriz polimérica ou elastomérica [5].
Entretanto, pouca compatibilidade é esperada entre a microesfera de vidro oca, uma
particula inorganica estdvel com composicdo quimica a base de dioxido de silicio e
carbonato de célcio, e uma matriz elastomérica, um material organico apolar na maioria das
vezes. Uma melhor compatibilidade entre o material organico e a particula inorganica pode
ser obtida a partir do tratamento da particula com organossilanos. Este processo ja é
amplamente utilizado na industria de pneus, onde é feita a compatibilizacdo de cargas do
tipo silica por meio da modificacdo superficial da particula ou adicionando o organossilano

durante a etapa de mistura [10,11,12].

Com o avango no desenvolvimento de aditivos organossilanos, as microesferas de
vidro ocas poderiam ser uma alternativa ndo s6 como carga funcional, para reducdo de
densidade de pecas técnicas, mas também como carga reforcante em composicoes
elastoméricas. No entanto, é necessario identificar formas de pré-tratamentos das
microesferas de vidro ocas com organosilano ou aplicacdo deste na etapa de
processamento e producdo do composto elastomérico de forma a potencializar o

desempenho mecéanico e dindmico da borracha vulcanizada.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal desta dissertagdo consiste em avaliar a influéncia da adicéo de
dois modelos de MEVOs em um composto elastomérico hibrido de base borracha natural
(NR) contendo carga tipo negro de fumo (NF), aplicando dois métodos de processamento,
utilizando organossilano diretamente na etapa de processamento ou na modificacdo de

superficie das MEVOs, determinando o impacto sobre suas propriedades.
Os objetivos especificos dessa dissertacao sao:

a) Avaliar a influéncia do processamento por misturador aberto e misturador fechado na
integridade das MEVOs;

b) Determinar o impacto nas propriedades reoldgicas, fisicas, mecanicas e dinamicas
dos compostos elastoméricos hibridos produzidos com MEVOs em teores de 10% e
20% em volume;

c) Analisar a influéncia nas propriedades reoldgicas, fisicas, mecanicas e dinamicas
dos compostos elastomeéricos hibridos produzidos com MEVOs sem modificagéo e
adicdo de organossilano durante o processamento (in situ);

d) Analisar a influéncia nas propriedades reoldgicas, fisicas, mecénicas e dinamicas
dos compostos elastoméricos hibridos produzidos com MEVOs modificados com

organossilano.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Pecas técnicas de elastdbmeros

Os compostos elastoméricos vulcanizados, assim como metais, fibras, plasticos,
dentre outros, estdo atualmente entre os principais materiais utilizados na industria, sendo
aplicados em uma vasta gama de produtos, desde a fabricagdo de pneumaticos a produtos
industriais. Os elastbmeros, em especifico, sdo classificados em grupos de acordo com seus
tipos, propriedades e aplicacBes, como pode ser consultado em normas técncias como
ASTM D2000, SFS 3551 e SIS 162602. A borracha vulcanizada se distingue principalmente
por seu balanco de propriedades relacionando resisténcia e elasticidade, além de ser
resistente & degradacao e possuir grande capacidade de recuperacéo apds ser submetida a
grandes deformacdes [13]. A borracha vulcanizada é basicamente um elastémero termofixo
de cadeia longa, onde no estado ndo vulcanizado o deslocamento entre as cadeias é
possivel, apresentando majoritariamente comportamento plastico. Apdés o processo de
vulcanizagéo (estado curado), uma rede tridimensional de ligagfes cruzadas (reticulacdo) é
criada impedindo o deslizamento dos segmentos da cadeia. Na condi¢do reticulada, o
material passa a apresentar comportamento elastico e adquire propriedades mecénicas
diretamente relacionadas & densidade de reticulagdo obtida com a vulcanizacdo. A
elasticidade obtida pelos elastdmeros na condicao reticulada caracteriza-se pela capacidade
do material recuperar sua condicao inicial apos ser submetido a tensées ou deformacdes,

sem perda significativa de forma ou dimensdes [3,14].

Diferentes propriedades sdo observadas dependendo da formulacdo aplicada na
producdo do composto, sendo estas decorrentes ndo sé da escolha da borracha base, mas
também de aditivos, cargas, plastificantes e agentes de cura utilizados. Propriedades como
dureza, resisténcia a tracéo, resiliéncia, resisténcia a compressao, propriedades dinamicas e
rigidez s8o diretamente afetadas pelo tipo e densidade de reticulagio no composto

elastomérico.

Dentre as pecas técnicas de borracha aplicadas nos diversos setores industriais, as
produzidas com borracha natural sdo aplicadas onde ndo se necessitam de propriedades
especiais como resisténcia a Oleo, resisténcia a altas temperaturas ou resisténcia ao
intemperismo, porém apresentam uma combinacdo de resisténcia mecéanica, propriedades
dindmicas, resisténcia a abraséo, resisténcia ao rasgo, processabilidade e baixo custo
[15,16]. Isto garante & borracha natural uma posicao de destaque comparado aos demais

elastbmeros existentes, podendo ser utilizada de forma parcial ou total em formulacdes [17].



As pegas técnicas de borracha sdo usualmente projetadas com base em requisitos
de desempenho, especificacbes técnicas de clientes e qualidade. Modificacbes sé&o
aceitaveis em termos de composicdo da borracha, desde que o desempenho permaneca
dentro dos limites especificados em projeto, buscando maior durabilidade, qualidade,
otimizagcbes de design e competitividade comercial. Esta competitividade é de grande
relevancia para o sucesso do produto no mercado, ainda mais se este for desenvolvido com
valor tecnoldgico agregado, tornando-se um diferencial perante os concorrentes. Isto
incentiva pesquisas buscando o desenvolvimento e inovacdo destes materiais,
possibilitando a aplicacdo de novos ingredientes de formulacdo que permitam a otimizacéo
de alguma propriedade ou caracteristica da peca técnica de borracha [16]. Na Figura 1 sdo

apresentados exemplos de componentes elastoméricos utilizados na indlstria automotiva.
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Figura 1 - Exemplos de componentes elastoméricos utilizados em automéveis [18].

A performance da maioria dos produtos de borracha esta relacionada a sua
propriedade dindmica, que sdo de grande importancia quando tem-se em vista a aplicagdo
destes componentes sob esfor¢cos dinamicos, i.e. deformages ciclicas de baixa amplitude
comparado a capacidade de alongamento na ruptura que possuem. Além da propriedade de
recuperacdo, também s&o conhecidas as propriedades de isolamento de vibracdes e
amortecimento nos compostos de borracha, sendo assim de grande importancia na
aplicacdo de elementos de ligagdo entre estruturas minimizando a transferéncia de
vibracbes e a geracdo de ruido e desconforto para usuarios [19]. Para confirmacdo dos
requisitos de desempenho e validacao de possiveis alternativas tecnoldgicas de modificacao
de material ou design, faz-se uso de ensaios e testes para prever modos de falha, impacto
sobre o desempenho do produto em aplicacdo e vida-utii do componente, garantindo

caracteristicas de durabilidade e confiabilidade dos componentes elastoméricos.



3.2 Formulacdo de compostos elastoméricos com NR

Uma formulacdo de borracha consiste em combinar borrachas e ingredientes para
obter propriedades fisico-mecanicas, dindmicas e quimicas necessérias para a aplicagéo
desejada. Cada componente utilizado na mistura € denominado ingrediente e possui uma
finalidade na formulagdo, gerando impacto direto nas propriedades, processabilidade e
custo do composto. Na formulagédo, os ingredientes sdo apresentados na unidade phr
(partes por cem partes da matriz polimérica de borracha). A escolha da borracha base se faz
em funcéo do tipo de aplicacdo da peca técnica, uma vez que cada elastbmero apresenta
caracteristicas fisicas e quimicas especificas [3,13,20]. Os principais objetivos em
estabelecer uma formulacdo sdo assegurar ao produto final as propriedades necessarias
para que se satisfagam as exigéncias de uso, alcangar as caracteristicas essenciais para a
eficiente utilizacdo dos equipamentos disponiveis e obter processabilidade e propriedades

desejaveis com 0 menor custo possivel [13].

Para a produgdo do composto, os ingredientes devem ser misturados em
equipamentos denominados misturadores, podendo ser abertos (cilindro) ou fechados
(cAmara de mistura), respeitando a ordem de adicdo, tempo de mistura e temperatura
caracteristica de cada ingrediente. A vulcanizacdo é a mais importante reagdo em
compostos elastoméricos, pois é quando ocorre 0 processo de reticulacdo e sao formadas
as ligacdes cruzadas, propiciando o aumento da resisténcia mecanica e resiliéncia do
composto. Varios tipos de sistemas de cura podem ser aplicados conforme o tipo de
elastdbmero, sendo no caso de vulcanizacdo aplicado o sistema de cura por enxofre e
aceleradores [21,20]. Os principais ingredientes de formulacdo estdo brevemente

apresentados a seguir.

a) Borracha natural:

A borracha natural (NR) é insaturada, de elevada massa molar e elevada
viscosidade, obtida da coagulacdo do latex da &rvore Hevea Brasiliensis (seringueira). Estao
presentes em sua composi¢do proteinas, cinzas, substancias resinosas contendo umidade.
No mercado estdo disponiveis diversos tipos de borrachas naturais, sendo as variagfes
entre elas decorrentes dos métodos de obtencéo e preparagéo, impactando diretamente nas
caracteristicas de processamento e propriedades. Quimicamente, trata-se de um
hidrocarboneto de formula (C¢Hs), com temperatura de transi¢do vitrea (Ty) em
aproximadamente -70 °C e constituida de unidades estruturais cis—1,3—poliisopreno. Sofre o
fendbmeno de cristalizacao induzida, quando as cadeias poliméricas sdo submetiodas a altas

deformacdes, elevando a resisténcia a tracdo, ao rasgo e a abrasdo. Possui alta resiliéncia,
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sendo adequada para aplicagbes que necessitem de boa resisténcia a fadiga, baixo
desenvolvimento de calor e aplicagcbes dindmicas como em pneus e coxins. Como
desvantagens, pode-se citar a baixa resisténcia a temperaturas elevadas e ao contato com
solventes e Oleos minerais. Como sua viscosidade € relativamente elevada, para que seja

processada de forma adequada é necessario submeté-la a mastigacdo preliminar e/ou
utilizar peptizantes.

Os compostos de base NR sdo usualmente vulcanizados com enxofre e o0s
processos de vulcanizacdo realizados em temperaturas de até 160°C. Sua aplicacdo é
voltada principalmente para pneus, pecas técnicas, bicos de mamadeira, chupetas, solados,
adesivos e artigos esportivos, farmacéuticos e hospitalares [15,21,22]. As principais
classificacbes utilizadas para borrachas naturais sdo GEB (borracha granulada escura
brasileira), STR (borracha tailandesa especificada tecnicamente), SMR (borracha malasiana

especificada tecnicamente) e RSS (borracha de folha fumada) [23]

b) Cargas:

As cargas utilizadas em elastémeros sao normalmente adicionadas em quantidades
relativamente altas por razdes técnicas ou econdmicas, como indicado na norma ISO 1382.
A aplicagdo de cargas altera a viscosidade do composto de borracha e acarretar aumento
significativo de resisténcia mecanica, principalmente para cargas com diametro de particula
inferior a 1 ym e com grande area superficial especifica, que favorece a interacdo com a
matriz elastomérica. As cargas influenciam também na processabilidade do composto e no

custo da formulagéo.

As cargas podem ser divididas em trés tipos: Grupo 1 composto pelas cargas
reforcantes ou ativas; Grupo 2 composto pelas cargas semi-reforcantes; Grupo 3 composto
pelas cargas nao reforcantes ou inertes. Cargas reforcantes ou ativas, por exemplo negros
de fumo e silicas, beneficiam consideravelmente as propriedades mecanicas do material, ja
as cargas ndo reforgcantes ou inertes sdo normalmente de baixo custo e podem

comprometer as propriedades mecanicas do composto vulcanizado.

Os principais fatores que impactam na capacidade de reforco de uma carga séo a
quantidade, o tamanho da particula, a area superficial especifica, sua estrutura e a atividade
quimica superficial [24,25]. Os dois tipos de cargas mais efetivos para borrachas sédo o
negro de fumo e a silica, ambas consideradas como cargas reforgcantes. Outras
caracteristicas importantes para uma carga é sua estrutura morfolégica e quimica, e a
capacidade de reforco é favorecida quando h& afinidade entre a carga e a matriz
elastomérica [20,22,26].



— Negro de fumo: Trata-se da carga mais comumente utilizada na industria da
borracha. E constituido essencialmente por carbono elementar e sua estrutura €
formada por arranjos de particulas aproximadamente esféricas, com diametros
variando entre 10 e 90 nm, unidas na forma de agregados. Quatro formas de
agregados sédo conhecidas, sendo elas: esferoidal, elipsoidal, linear e ramificada. A
forma do agregado influencia diretamente sua capacidade de reforco. Pela ASTM, os
negros de fumo sado classificados utilizando quatro digitos, Nxyz, sendo “N”
relacionado a normal, ou seja, que nao havera influéncia da carga na reacdo de
vulcanizagao, “x” em relagao ao tamanho de particula e “yz” relacionada a estrutura
do agregado, onde quanto maior for este valor, maior serd a complexidade do
agregado e maior serd a capacidade de refor¢o [27]. A unido de varios agregados
forma uma estrutura maior conhecida como aglomerado. Aglomerados podem ser
guebrados pelas forgas cisalhantes durante o processo de mistura, jA os agregados
nao, pois é a menor unidade dispersivel do negro de fumo [28]. A compatibilidade
guimica do negro de fumo com a matriz elastomérica ocorre durante o
processamento por acao do cisalhamento, promovendo além do refo¢o a agcdo como
pigmento, podendo este fator ser considerado um limitante quando ha algum
requisito de cor, pois apresenta cor preta;

— Silica: Trata-se de uma importante carga de reforgo principalmente devido ao
pequeno tamanho de particula. Possui estrutura similar a do negro de fumo partindo
de uma particula elementar esférica, estruturada na forma de agregados e
aglomerados. Por apresentar forte interag@o carga-carga, decorrente das ligagbes de
hidrogénio, tem forte tendéncia a formar aglomerados e adsorver materiais polares
em sua superficie [27]. A presenca de grupos silandis na superficie da silica reduz o
grau de reforco em comparacdo ao negro de fumo em compostos elastoméricos
apolares, assim, normalmente sao necessarios tratamentos de superficie utilizando
organossilanos para compatibilizagdo quimica de ligagdo entre carga e matriz, ou
ainda pode-se adicionar o silano diretamente no processo de mistura do composto.
Por tratar-se de uma carga branca, é usualmente aplicada em compostos cujo
requisito de cor € uma exigéncia, pois permite que o composto apresente como base

uma cor clara [11].

c) Agentes de vulcanizacéo:

Os agentes de vulcanizacdo, também conhecidos como agentes de cura, séo
responsaveis por promover o processo de reticulacdo que consiste na formacao de ligacdes

cruzadas entre as macromoléculas da borracha. Para a vulcanizacdo de compostos de base



NR, emprega-se tradicionalmente o enxofre em teores variando de 1,0 a 3,0 phr [13,29].

d) Auxiliares de processo:

Auxiliares de processo séo aditivos utilizados com objetivo de reduzir a viscosidade
do composto elastomérico e possibilitar uma producdo com baixo consumo de energia.
Estes aditivos sdo encontrados comercialmente na forma de peptizantes quimicos e de
agentes de escoamento ou de fluxo [20]. O peptizante € um auxiliar de processo cuja funcéo
€ auxiliar na quebra das macromoléculas do elastbmero durante a etapa inicial de
processamento, com a finalidade de reduzir a viscosidade e favorecer a incorporacdo dos
demais ingredientes. E empregado principalmente nas misturas com borracha natural (NR) e
seu teor recomendado varia de 0,1 a 0,5 phr [13]. Ja o agente de escoamento ou de fluxo,
tem como fungdo reduzir a viscosidade do composto, melhorando escoamento/fluxo,
promovendo o deslizamento entre 0 composto e a superficie metélica do equipamento de

mistura. O teor recomendado varia de 2 a 3 phr [29,30,31].

e) Aceleradores:

Aceleradores séo substancias que séo utilizadas nas formulagées de compostos de
borracha com o objetivo de aumentar a velocidade de vulcanizacéo e, consequentemente,
diminuir o tempo necessario para atingir o indice de cura desejado. Um dos aceleradores
mais utilizados € o CBS (N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida), devido ao fato de néo
produzir nitrosaminas e elevar de forma significativa a velocidade de cura com seguranca

[11,20,29,30].

f) Plastificantes:

Os plastificantes sé@o aplicados com a finalidade de melhorar a processabilidade do
composto de borracha, reduzindo a viscosidade, permitindo uma melhor incorporacéo e
dispersdo de ingredientes solidos e cargas, além de reduzir o desenvolvimento de calor
durante o processo de mistura. Seu uso pode influenciar diretamente nas propriedades
mecéanicas reduzindo a dureza, aumentando o alongamento e melhorando o desempenho a
baixa temperatura, além de possuir acdo sobre a temperatura de transicdo vitrea do
material. S&o ingredientes que ndo atuam quimicamente na borracha, mas podem modificar

suas caracteristicas tanto na condi¢do nédo vulcanizada quanto vulcanizada [29,20,30].



g) Ativadores:

Os ativadores sédo substéncias utilizadas em formulacbes de compostos de
borracha com o objetivo de aumentar a eficiéncia de sistemas de cura por enxofre,
ampliando o efeito dos aceleradores e aumentando a eficiéncia na formacéo de ligacdes
cruzadas. Os ativadores tradicionalmente utilizados séo 6xido de zinco e &cido estearico
[20]. Na aplicacdo combinada desses ativadores, forma-se estearato de zinco, que € soluvel
no sistema e disponibiliza ions de zinco livres que irdo reagir com 0s aceleradores,
contribuindo diretamente para o processo de reticulacdo e reducdo do tempo de processo
[29,32].

h)  Agentes de protecdo:

Os agentes de prote¢cdo sd@o adicionados ao composto de borracha buscando
minimizar os efeitos de degradacéo causados pelo oxigénio e o 0zdnio, que reagem com 0
elastbmero alterando sua estrutura e causando a quebra de liga¢des cruzadas acelerando o
envelhecimento [20,29]. A presenca de o0z6nio, mesmo em pequena quantidade, age
diretamente na quebra das ligagBes duplas carbono-carbono, resultando no fendilhamento
da borracha. Parafenilenodiaminas (PPD) s&o aditivos eficientes na reducdo da acédo do
ozbnio. J& o oxigénio pode reagir com o elastbmero causando a quebra de cadeias e de
ligacBes cruzadas, sendo acelerado pelo calor e exposi¢ado a irradiacdo UV. Os ingredientes
antidegradantes podem ser fisicos, na forma de ceras, que possuem a capacidade de migrar
para a superficie e formar uma barreira fisica de prote¢do contra o oxigéncio e o ozbnio, e
guimicos, que reagem com 0s agentes agressores impedindo sua acdo sobre o composto
de borracha. Em compostos com sistema de cura por enxofre, a taxa de oxidacdo é

proporcional ao teor de enxofre na formulagao [20].

3.3 Reticulagdo de compostos elastoméricos com enxofre

A reticulagdo é um processo onde a estrutura quimica do composto elastomérico é
modificada, e as cadeias poliméricas passam a estar ligadas entre si em varios pontos ao
longo da cadeia por ligagdes cruzadas (crosslinks), formando uma rede tridimensional que
impede o deslizamento entre as macromoléculas e confere ao material as propriedades
elasticas. Tal propriedade confere ao material a capacidade de sofrer esforcos mecéanicos
que, quando dentro de limites elasticos de resisténcia, permitem que o material retorne a
forma original. Na Figura 2 é ilustrado o mecéanismo de formacdo da rede elastomérica
tridimensional através do processo de reticulacdo com o agente de cura enxofre, também

denominado de vulcanizagéo [29,33,34].
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Figura 2 - Rede formada durante a reacdo de vulcanizacdo. Adaptado de [34].

Para que a vulcanizagdo ocorra de forma correta, a formulagdo do composto
elastomérico deve incluir agentes de vulcanizacdo, aceleradores e ativadores em teores
adequados. Dentre os diversos tipos de agentes de vulcanizagdo destaca-se o enxofre,
utilizado como agente de cura em compostos elastoméricos insaturados, principalmente por
sua versatilidade quando se trata de misturas envolvendo borracha natural e cargas como
negro de fumo, sendo o principal responsavel pela formacdo de ligagbes cruzadas
classificadas como mono-, di- ou polissulfidicas na cadeia molecular. As monossulfidicas
(-C-S-C-) ocorrem quando um atomo de enxofre liga duas cadeias elastoméricas através
de duas unidades de isopreno, as dissulfidicas (-C-S,—C-) quando dois atomos de enxofre
ligam duas cadeias elastoméricas através de duas unidades de isopreno e as polissulfidicas
(-C-Sx-C-) ocorrem quando mais de dois atomos de enxofre ligam duas cadeias
elastoméricas através de duas unidades de isopreno. A energia dessas ligacbes é de

285 kJ/mol, 267 kJ/mol e inferior a 267 kJ.mol™, respectivamente.

O processo de vulcanizagcdo se da quando o composto é submetido a altas
temperaturas, sendo sua velocidade e eficiéncia de reacdo dependentes da temperatura e
da razdo adequada entre as quantidades de enxofre e sistema de aceleragcdo. Os sistemas
de reticulagéo podem ser classificados em convencional, semi-eficiente e eficiente [33], para
uma razao entre aceleradores e enxofre entre 0,1 e 0,6, entre 0,7 e 2,5, e entre 2,5 e 12,0,

respectivamente.

Contudo, é necesséario um tempo para que a reacdo se complete, que pode ser
determinado para temperaturas especificas por meio da analise da curva reométrica.

Tempos superiores ao ideal para vulcanizacdo podem gerar reversdo do elastdmero, efeito
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que se refere a reducdo da densidade de reticulagdo devido a degradacdo do material,

como ilustra a Figura 3 [33,35,36,37], neste caso exemplificando um composto elastomérico

constituido por uma mistura de NR/BR.
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Figura 3 - Influencia da temperatura de vulcanizacdo na densidade de reticulacdo de um composto

elastomérico NR/BR. Adaptado de [33].

Grande parte das propriedades dos elastbmeros sdo afetadas pelo aumento da

guantidade de reticulacbes formadas (densidade de reticulagdo) durante o processo de

vulcanizagéo, sendo também influenciada pelo tipo de estrutura do reticulado, natureza do

polimero, tipo e quantidade de carga adicionada, dentre outros [11]. Na Figura 4 séo

apresentados alguns efeitos da densidade de reticulagéo nas propriedades de elastdmeros

vulcanizados [29,38].
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Figura 4 - Densidade de reticulacdo nas propriedades de vulcanizados. Adaptado de [37].
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3.4 Silanizacdo de cargas em compostos elastoméricos de base borracha natural

A aplicacéo direta de silica precipitada e microesferas de vidro ocas em compostos
de borracha, usualmente ndo levam a propriedades dindmico-mecanicas satisfatorias devido
a incompatibilidade entre as fases organica (matriz elastomérica) e inorganica (carga - silica
e microesfera de vidro ocas). Cargas de base quimica formada por diéxido de silicio (SiO,)
sdo polares e compostos elastoméricos de base borracha natural (NR) s&o apolares,
portanto, incompativeis, assim ligacBes na forma de ligacdes de hidrogénio, por contato
direto entre carga e elasttmero sao facilmente desfeitas pela aplicacdo de cargas ou
deformacfes. Considerando que tanto a silica quanto a microesfera de vidro oca possuem
composicdo basicamente formada por didéxido de silicio (SiO,), ambas apresentam grupos

hidroxilas na superficie das particulas [39].

Buscando uma melhor interacdo elastbmero-carga, duas abordagens se fazem
possiveis, sendo elas: Modificacdo da composi¢do elastomérica ou modificacdo da
superficie da carga, que é considerada mais efetiva. A modificagdo da superficie da silica
pode ser realizada por adsorgéo fisica, que consiste na adsor¢do de substancias quimicas
através de interac6es do tipo dispersiva polar, acido-base e ligacdes de hidrogénio, podendo
ser realizada com glicéis, glicerol, trietanolamina, aminas secundarias e aceleradores
difenilguanidina (DPG) e di-o-totuilguanidina (DOPG), porém apresenta o inconveniente de
estes agentes serem extraidos por solventes ou evaporados em altas temperaturas. Ja para
0os compostos de alto teor de silica, a modificagdo quimica da superficie € uma das
alternativas mais utilizadas, fazendo uso de agentes monofuncionais (que atuam somente
na carga) e bifuncionais (que atuam na carga e na matriz elastomérica). Apesar da
modificacdo da silica por agentes monofuncionais favorecer uma melhor dispersdo e
producdo de materiais com baixa histerese, a baixa interacdo entre carga e matriz

elastomérica resulta em médulos baixos e propriedades mecanicas insatisfatérias [11].

A modificagdo quimica da superficie da carga atravées do uso de agentes de
acoplamento bifuncionais promove ligacdes quimicas entre a superficie da carga e a matriz
elastomérica, aumentando sua interacdo. Dentre os diversos agentes de acoplamento
existentes, 0os mais importantes aplicados para silica sdo os organossilanos bifuncionais
com a férmula quimica geral X;—-mRmSi(CH,),Y, onde X representa o grupo hidrolisavel e Y
representa o grupo funcional capaz de reagir diretamente com o elastémero, ancorando a
cadeia polimérica a particula de silica. Os agentes de acoplamento de maior efetividade e
comumente utilizados na indistria sdo o0s organossilanos mercaptopropiltrimetoxi,
bis(trietoxisililpropil)disulfeto (TESTPD) e bis(trietoxisililpropil)tetrasulfeto (TESPT), também

conhecido e comercializado como Si69 [40]. A escolha do agente de acoplamento depende

13



do tipo de borracha e do sistema de cura escolhidos na formulacéo, sendo o TESPT (Si69) o
mais utilizado em compostos de borracha natural e sistema de cura com enxofre. Na Figura
5 é apresentada a estrutura quimica do Si69 [41,42].
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Figura 5 - Estrutura quimica do organossilano Si69 [41].

Os organossilanos sdo compostos organicos que possuem sua composicao a base
de silicio, além de dois grupamentos ativos: um organofuncional que permite a unido com a
matriz organica e outro hidrolisavel que reage com a matriz inorganica [30,43]. A aplicagcdo
do Si69 pode ser realizada como pré-tratamento da carga ou in situ, quando o agente de
acoplamento é adicionado ao composto elastomérico durante o processamento no
misturador. Durante o processamento do composto e a vulcanizagdo, 0 grupo
organofuncional composto por enxofre é quebrado pela a¢éo do calor e/ou agéo do sistema
de aceleragéo e reage com as cadeias do elastdmero formando ligacdes covalentes mono-,
di- ou polisulfidicas [10,39]. Na Figura 6 é demonstrado como ocorre o acoplamento entre a

matriz elastomeérica e a carga através da reagdo do silanizacéo [11].
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Figura 6 - Representacdo da reacdo de acoplamento (silanizacédo) entre NR e carga.
Adaptado de [28].
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A formacdo destas ligagBes covalentes entre a carga e o elastbmero leva ao
aumento da resisténcia a tracdo e do modulo em tracdo, reducdo na deformacédo
permanente, aumento da resisténcia a abrasdo e otimizacdo das propriedades dindmicas.
Estas modificacdes ocorrem em funcdo da intensidade da ligacdo e da imobilizacdo gerada
nos segmentos elastoméricos proximos a carga. Apds acdo do organossilano, a mobilidade
de segmentos do elastdbmero proximo a interface com a carga é menor que na matriz
elastomérica, gerando trés regides de mobilidade molecular, uma constituida pela matriz
elastomérica com grande mobilidade, a segunda com menor mobilidade e préxima a
periferia da carga e a terceira regido, em contato com a carga, onde a mobilidade molecular
€ extremamente baixa (imobilizada) [12]. Pode-se assumir que o moédulo da camada
imobilizada é elevado e decresce gradualmente a medida que se afasta da superficie da

7

carga, sendo que o tamanho da camada imobilizada é diretamente proporcional a
intensidade de interagdo carga-matriz e a area superficial da carga. Assim sendo, a
atividade superficial, a energia superficial e o tamanho das particulas da carga sao fatores

gue influenciam diretamente nas propriedades finais do composto elastomérico [11,39].

Na aplicacdo do Si69 in situ, este € adicionado durante a etapa de processamento e
mistura do composto. Por acdo da temperatura ocorre difuséo e adsorcéo das moléculas de
organossilano para a superficie ativa da silica, hidrélise dos grupos etoxi do agente de
acoplamento, reacao dos grupos etoxi com os grupos silanoéis da silica (reacdo primaria) e
reacdo de hidrélise dos grupos etoxi com as moléculas adjacentes do organossilano (reagéo
secundéria) [28].

Métodos de pré-tratamento utilizando sistemas silica-organossilano tém sido
estudados em matrizes elastoméricas [44,45]. A eficiéncia no pré-tratamento da superficie
de silica com organossilano TESPT (Si69), para aplicacdo em compostos elastoméricos, foi
avaliada para diferentes temperaturas. O processo de tratamento consiste em diluir 2000 mL
de etanol em 30 mL de agua deionizada e ajustar o pH da solugdo para 4,5 com acido
acético. Foi adicionado o organossilano TESPT na solu¢cdo e mantida em homogeinizagéo
por 10 h. Silica foi entdo adicionada a solugédo na proporcao de 100 partes para 8 partes de
TESPT e a solucao foi dividida e mantida em agitacdo por 48 h em diferentes temperaturas
[46]. Apés, a silica foi submetida a secagem em uma estufa a vacuo. ldentificou-se pelas
andlises de propriedades mecéanicas que na temperatura de 50 °C a eficiéncia de

modificacdo foi 62,2% maior que para outras temperaturas [47].

Durante o processo de mistura, cargas polares de base SiO, como a silica
apresentam energia superficial elevada devido a elevada concentracdo de grupos silandis
(-Si-O-H-) em sua superficie, que geram uma forte interagdo carga-carga e levam a

floculacdo, um fenémeno fisico reversivel e indesejado de reaglomeracdo das cargas. A
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floculagdo pode ser identificada pela andlise da regido inicial da curva reométrica (ASTM
D5289-17), como demonstra a Figura 7, e seu efeito pode ser minimizado pelo uso de
agentes de acoplamento do tipo organossilanos, que reduzem o niumero de grupos silanéis

livres, melhorando a disperséo das cargas [11,27,48].

Floculacéo

Torque

Tempo

Figura 7 — Indicacdo do processo de flocula¢éo observado na curva reométrica. Adaptado de [48].

3.5 Processamento de compostos de borracha

Para a producdo de um composto elastomérico, a mistura de diversos ingredientes
deve ser realizada, fazendo-se uso de diversas técnicas de processamento, cada uma
impactando diferentemente nas caracteristicas finais do composto. Tais impactos podem ser
fisicos ou através de reacdes quimicas, oriundos do tipo de técnica de mistura aplicada,
condi¢cBes de processo e etapas de processo e ordem de adicdo de ingredientes [29,39]. Os
processos de mistura sdo complexos e dependem de inUmeros fatores [27]. Durante o
processamento, as ligagbes sdo formadas enquanto os ingredientes sédo dispersos na matriz
elastomérica, ocorrendo rapidamente nos primeiros minutos de mistura e aumentando com
o tempo de processamento, principalmente pela acdo do calor gerado pelo intenso
cisalhamento. Com o aumento da temperatura, ocorre 0 aumento da mobilidade dos
segmentos elastoméricos e da taxa de difusdo das cadeias poliméricas, possibilitando que

migrem para posi¢cdes mais favoraveis para adsorcao fisico-quimica [17,39].

A ordem de adicdo dos ingredientes € outro fator critico na producdo do composto
de borracha, no entanto, a sequéncia de mistura continua sendo uma arte, baseada na
conveniéncia operacional, processabilidade e propriedades finais do composto elastomérico
curado, buscando a melhor interacdo e disperséo entre os ingredientes e viabilizando as
reacfes quimicas previstas para o composto. Quando agentes de acoplamento sdo

utilizados (organossilanos), a forma de adicdo depende, dentre outras variaveis, da

16



viabilidade econdmica do pré-tratamento e da capacidade do equipamento em eliminar o
alcool formado durante o processo de silanizacdo [39]. O processo de silanizacdo €
positivamente influenciado pela agéo de temperatura [49].

Dentre as diversas formas de processamento existentes para a producdo dos
compostos elastoméricos, destacam-se 0s processos industriais tradicionais na industria de
elastbmeros, em misturador aberto (equipamento tipo cilindro) e em misturador fechado
(equipamento tipo Banbury) [50]. O tipo e parametros de processo aplicados ha producao do
composto elastomérico sdo de grande importancia para a correta incorporacdo das
microesferas de vidro ocas e minima incidéncia de quebras, proporcionando maxima
reducdo de volume, sendo necessdrio evitar altas pressdes de trabalho e altas forcas de
cisalhamento. Também se deve evitar a adicdo das microesferas de vidro ocas em conjunto

com outros ingredientes de alta dureza, tais como cargas, fibras, éxidos, etc. [3].

O misturador aberto € um equipamento basicamente composto por dois cilindros
apoiados por mancais e alinhados entre si. Possuem sentido de rotagcdo co-rotantes, com
controle velocidade independente e sistema de afastamento regulavel entre os cilindros. Sua
temperatura € controlada usualmente com agua ou 6leo por um sistema de recirculagdo no
interior dos cilindros [50,51]. Este equipamento caracteriza-se por trabalhar com baixas
temperaturas e tensdes de cisalhamento. Nao é recomendado para misturas com adi¢éo
direta do organossilano, pois ndo alcanca temperaturas entre 145 ‘C e 155 °C, necessario
para a reagdo de silanizagao.

A Figura 8a apresenta o comportamento do composto elastomérico durante o
processo de mistura em um misturador aberto [49]. Neste, manter a integridade das
microesferas de vidro ocas durante o processo de incorporacdao € um dos pontos criticos,
para isto, recomenda-se manter o afastamento entre rolos minimo de 5 a 10 vezes em
relacdo ao didmetro da particula (Figura 8b), minimizando desta forma a quebra. Outros
fatores como viscosidade do elastbmero, massa molar, teor de ingredientes metalicos,
tensdo de cisalhamento entre rolos, temperatura de processo, sequéncia de adicdo e
reacbes quimicas também podem influenciar a incorporagdo dessas microesferas e
producdo do composto elastomérico. Devido a baixa densidade das microesferas de vidro
ocas e ao grande volume de adicdo, € recomendada a adigdo em estagios buscando maior

eficiéncia de incorporacao [3].
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Figura 8 - Comportamento do composto elastomérico durante o processamento em misturador
aberto: (a) sem MEVO, (b) com MEVO [3]

O misturador fechado é um equipamento que se caracteriza por permitir o
processamento de compostos de borracha com altas temperaturas e altas taxas de
cisalhamento, condicbes consideradas positivas para processamento que envolva
silanizagdo. Também permite monitoramento e controle das condicdes de mistura de
temperatura, torque e pressdo interna da camara. Este equipamento possui forma
construtiva mais complexa que o misturador aberto e o processo de mistura ocorre em uma
camara de mistura por acdo de dois rotores co-rotantes. O processo de alimentacdo dos
ingredientes é realizado através de um funil e a presséo do sistema é aplicada através de
um pildo localizado na parte superior do equipamento. A velocidade de rotacdo dos rotores
pode ser controlada e a camara pode ter a temperatura variada por resisténcias elétricas.
Sua capacidade de processamento é limitada pelo volume util da camara e o fator de
enchimento aplicado, usualmente entre 60% e 70%. Sua forma construtiva pode ser
visualizada na Figura 9a e na Figura 9b é demonstrado o comportamento do composto
elastomérico durante o processo de mistura. A regido apresentada pela Figura 9b é de alto
cisalhamento e de grande importancia para uma mistura eficiente e boa dispersdo dos
ingredientes. As taxas de cisalhamento durante o processamento sdo dependentes do tipo
de rotor aplicado [3,49,51].

Outros fatores que influenciam no processamento com silanizacdo sdo ordem de
adicao dos ingredientes, controle de temperatura e tempo de silanizacéo, tipo de rotor, fator
de enchimento da camara de mistura, injecdo de ar na camara de mistura, sistema de
escape de gases e a posicado do pildo. A faixa de temperatura indicada para reacdo de
silanizagdo com TESPT (SI69) é entre 140 °C e 155 °C. A temperatura de 145 °C é
considerada moderada para a reacao de silanizacao e a temperatura de 155 °C é bastante

elevada e a reacdo pode ocorrer de forma bastante rapida, com tempo inferior a 1 min. Ja
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temperaturas superiores a 160 °C podem levar o composto a pré-vulcaniza¢do. A formacao
de etanol durante o processo de mistura reduz a eficiéncia e a taxa de reacdo de
silanizacéo, uma vez que o etanol € adsorvido pelo silandis da silica reduzindo a acdo do
organossilano sobre a silica, além de condensar na parede da camara de mistura, causando
0 deslizamento do composto resultando em mistura e resfriamento menos eficazes. O uso
de sistema de escape de gases, de injecdo de ar e um baixo fator de enchimento na camara
de mistura (abaixo de 0,7) sdo de grande importancia para evaporacdo do etanol formado

no processo de silanizacao [28].

(a) (b)
I

Hopper

Channels
for cooling

Rotor

Discharge door

Figura 9 - Misturador fechado (Banbury): (a) Representacao construtiva [51] e (b) Comportamento do

composto elastomérico durante o processamento [49].

7

O uso de misturadores fechados € preferivel na produgcdo de compostos
elastoméricos com ingredientes de baixa densidade como, por exemplo, microesferas de
vidro ocas, evitando perdas de carga por suspensdo no momento de sua adicao,
minimizando contato direto com a pele do operador ou por inalagdo. Quando se usa cargas
de baixa densidade em altos teores de adicdo recomenda-se que a ordem de adi¢cdo seja
polimero, Gleos e aditivos, buscando o preenchimento da cadmara de mistura para que se
tenha uma acdo mais efetiva do cisalhamento, evitando problemas de distribuicdo e
homogeneizagdo no composto elastomérico. A escolha do tipo de rotor € um fator
importante para reduzir o percentual de quebra das microesferas de vidro ocas. Os
principais rotores para misturadores fechados s&o dos tipos sigma, Banbury (tangencial),
cam e roller, apresentados na ordem crescente de tensbes de cisalhamento geradas no
processamento. Quando estdo previstas altas tensbes de cisalhamento, € recomendado o
uso de microesferas de vidro ocas de maior resisténcia a compressdo hidrostatica,

minimizando a incidéncia de quebras durante o processamento [3].
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3.6 Polimeros e elastdbmeros com microesferas de vidro ocas

O sucesso da incorporacdo de microesferas de vidro ocas em compostos
poliméricos e elastoméricos pode ser evidenciado pela reducdo da densidade do material
resultante. No caso de quebra das microesferas, a reducdo de densidade sera inferior a
esperada. Em formulagBes complexas como compostos elastoméricos, a incorporacao de
novos materiais podem gerar reacdes inesperadas. Por exemplo, as microesferas de vidro
ocas podem ter pH alto, entre 9,5 e 10, e podem influenciar o balanco quimico da
formulacdo, podendo ser necessarios aditivos complementares para correcdo. Apds a
modificacdo, recomenda-se a analise do composto quanto as propriedades de cura e

possiveis variacfes no seu comportamento decorrentes da modificagdo da formulacao [3].

No setor de pneuméticos, existem patentes voltadas para a aplicacdo de
microesferas de vidro em pneus com potencial de reducéo de densidade, alteracdes de
propriedades fisicas e otimizacdo de formulacédo [3]. A patente US 7406990, registrada pela
Goodyear, propde o uso de microesferas de vidro ocas com densidade de 0,60 g/cm3 com
resisténcia & compressao isostatica de 18 kPSI na parede lateral de pneu com o objetivo de
reducdo de densidade [52]. A patente US US2009255613, registrada pela Goodyear,
fornece um composto de banda de rodagem no qual sdo usadas microesferas de vidro ocas
de alta resisténcia com agente de acoplamento tipo organossilano, possibilitando melhor
desempenho, resisténcia ao desgaste e reducéo de densidade de 2 a 5% [53].

A patente KR20120021903, registrada pela Kolon Industries Co. Ltd, apresenta
dados comparativos de desempenho entre compostos elastoméricos para solados de
sapatos com e sem aplicacdo de microesferas de vidro ocas com objetivo de reducéo de
densidade [54]. A patente WO201404455A1, registrada pela 3M Innovative Properties
Company, apresenta uma composicdo de masterbatch, método de uso e composi¢do de
blendas elastoméricas com aplicagdo de microesferas de vidro, possibilitando até 6% de
reducdo de densidade em solados de sapato, com boa retengédo de propriedades fisicas

como resisténcia a abrasao e ao rasgo [55].

A patente 6096804, registrada pela Tyco Electronics UK Ltd., apresenta a aplicacdo
de microesferas de vidro ocas em composi¢cdes poliméricas de baixa densidade para
isolamento de cabos elétricos de flutuacdo submarinos [56]. As microesferas de vidro ocas
foram aplicadas em uma matriz elastomérica de silicone, obtendo-se melhora nas
propriedades de isolamento térmico e propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e a
compressao [57,58]. E a avaliacdo de compostos elastoméricos com matriz de silicone e
diferentes teores de microesferas de vidro ocas quebradas mostrou um aumento da

resisténcia a tracao, reducao da dureza Shore A e aumento da condutividade elétrica [59].
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Microesferas de vidro ocas foram utilizadas nas condicbes sem e com pré-
tratamento com organossilano, adicionadas em uma matriz elastomérica de silicone em
teores de massa de até 9%, sendo avaliados os impactos sobre as propriedades mecéanicas
de resisténcia a tracdo, isolamento térmico e dindmico-mecéanicas. Os resultados de
resisténcia a tracao indicaram que a adicdo de microesferas leva ao aumento na rigidez do
material e reducdo da capacidade de alongamento. Na analie dindmico-mecanica, foi
identificado que a adicdo de microesferas leva ao aumento do médulo de armazenamento
(E’) em decorréncia do aumento da forca de ligacao entre matriz e microesfera, o que limita
a deformacdo da fase elastomérica [60]. Métodos de tratamento de superficie foram
avaliados considerando trés formas distintas de preparacdo, avaliando a superficie das
microesferas modificadas fazendo uso das analises por espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrdnica de verradura (MEV), buscando

identificar métodos de tratamento menos toxicos [61].

Sistemas hibridos foram avaliados incorporando diferentes teores e propoc¢fes de
microesferas ocas de silica, ceramica e vidro em uma matriz de silicone e avaliando o
impacto nas propriedades de isolamento térmico e nas propriedades fisico-mecénicas. Para
0Ss compostos com microesferas, foi observada a reducdo da densidade e aumento na
dureza. Na resisténcia a tracao foi identificada uma forte dependéncia entre a resisténcia da
matriz, compatibilidade entre a matriz e particula, além da forma e disperséo das particulas.
Foi observada uma queda na resisténcia a compressao para 0s compostos com adi¢cédo de
microesferas de vidro e silica, e aumento para os compostos com adi¢cdo das microesferas
ceramicas, onde as duas primeiras apresentam menor resisténcia em comparagdo com a
dltima. Isto indica que em compressao, a resisténcia do compostos é diretamente impactada
pela resisténcia da microesfera, ocorrendo o aumento caso as microesferas suportem as

cargas e tensfes geradas pelo esforgo [62].

Foram realizados estudos sobre as formas de incorporacdo de microesferas de
vidro ocas em compostos elastoméricos em misturadores aberto e fechado mostrando que o
tipo e condic¢des de processo influenciam na taxa de sobrevivéncia de microesferas de vidro,
também sendo identificado que a adicdo de microesferas gera uma reducdo das
propriedades de alongamento e resisténcia e aumento do médulo em tracdo [3]. A aplicacao
de microesferas de vidro ocas em compostos de borracha nitrilica (NBR) também permitiu
otimizar as propriedades de barreira de gases [63] e foi identificado que sua modificacdo
superficial com organossilano causa impactos significativos nas propriedades mecéanicas e

de resisténcia ao desgaste [64].

Espumas poliméricas sintéticas para aplicacdo em nucleo de estruturas sanduiches

foram avaliadas quanto a incorporacdo de microesferas de vidro ocas com capacidades
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distintas de resisténcia a compressado hidrostatica e sem ou com pré-tratamento com
organossilano. Foram realizadas avaliagbes de compresséao uniaxial e flexdo em 3 pontos, e
os resultados indicam que a incorporacdo de microesferas de vidro ocas aumentam de
forma significativa as propriedades de resisténcia mecénica, em especial para as
microesferas pré-tratadas, indicando um efeito relevante da interface microesfera/matriz
polimérica no comportamento mecanico do material [65]. Estudos relacionados as analises
de falha por microscopia foram realizados em corpos de prova de espuma sintética de
estruturas saduiche submetidas a esforcos de compressao. Nestas andlises, realizadas em
diversos pontos de corpos de prova, foram observadas diferencas consideraveis, indicando
variacoes de tensdes e modos de falha localizados. Como caracteristica geral, foi possivel
estabelecer que a presenca de detritos oriundos de quebras de microesferas ocas na
superficie da fratura confirma falha no modo de compressdo, enquanto a auséncia de

detritos indica falha em condi¢fes de carga do tipo tracdo ou cisalhamento [66].

Em polimeros de poli(metacrilato de metila) (PMMA) foram realizados estudos
incorporando trés tipos de microesferas de vidro ocas de diferentes densidade (baixa, média
e alta), sendo a microesfera IM30K enquadrada como de alta densidade, em diferentes
teores e aplicadas na forma néo tratada e tratada. Apenas nos compostos com adicdo da
microesfera IM30K foi observada uma reducgéo na densidade indicando que a densidade da
microesfera é determinante para a densidade final do composto. Também foi observada a
influéncia inversamente proporcional entre o teor de microesferas ndo tratadas nos
compostos e a resisténcia a flexao, sendo esta redugédo atenuada quando da aplicacédo das

microesferas tratadas [4].

Modelos para simulagdo numeérica de matrizes de resina epdxi com microesferas de
vidro ocas foram desenvolvidos com o objetivo de prever a distribuicdo de tensfes internas
e avaliar o modo de falha no material compésito. Foi observado que as tensdes sofridas
pelas microesferas sdo maiores que as tensdes desenvolvidas pela matriz, indicando que as
microesferas sdo responsaveis por suportar grande parte da carga aplicada. As tensdes
maximas observadas na matriz estao localizadas nas regides de contato acima e abaixo das
microesferas, sendo estes também os locais de contato onde se observam pontos de origem
de micro-trincas. Nas microesferas a regido de maior tensdo esta localizada na linha
periférica perpendicular & direcdo de aplicacdo da carga de compressdo. No material
composito, a fragdo formada pelas microesferas é a mais rigida e a carga maxima admitida
pelo corpo de prova é determinada pela fratura das microesferas. Foi determinado que o
aumento do teor de microesferas leva a um aumento no modulo de Young, porém a
deformacéo critica é reduzida, correspondente ao pico tensdo em compressao, indicando

um aumento de rigidez e fragilidade do material. Na analise dos modos de falha, verificou-se
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gue teores menores de microesferas levam a falhas por propagacado de trincas no sentido
longitudinal da carga compressiva, ja para altos teores de microesferas, devido sua
proximidade dento da matriz polimérica, observa-se a propagacdo de trincas no sentido
diagonal da carga compressiva [67].

Andlises utilizando microscopio eletrébnico de varredura (MEV) foram aplicadas para
avaliacdo do tamanho de particula, distribuicdo, morfologia e integridade das microesferas
dispersas em matriz polimérica. Avaliando a superficie das microesferas na Figura 10, foi
possivel verificar a capacidade de adesao das microesferas na matriz polimérica, permitindo
confirmar a eficiéncia de tratamentos superficiais. O aspecto superficial de microesferas ndo
tratadas é liso e ndo € identificado contato na interface com a matriz polimérica. Ja as
microesferas tratadas apresentam superficie rugosa e a matriz polimérica encontra-se

aderida a microesfera [3].

J10um

Figura 10 — Micrografia obtida por MEV apresentando niveis de adesdo de MEVOs a matriz

polimérica. MEVO sem tratamento (a), MEVO com tratamento (b) [3].

Na regido de contato entre microesferas tratadas e a matriz polimérica com forte
interagdo, foi constatada a existéncia de uma interface onde as moléculas poliméricas estao
aderidas a superficie das particulas, apresentando propriedades fisicas e elétricas
diferenciadas. O impacto da interface nas propriedades do material compdésito resultante €
proporcional a fragcdo volumétrica, tendo-se fragdes volumétricas altas para cargas de menor
dimenséo, e proporcional a intensidade da interacdo carga-polimero [68]. Estudos foram
realizados adicionando diferentes teores de MEVOs em poli(butileno succinato) (PBS) e
avaliando seus efeitos sobre as propriedades fisicas, mecanicas e reoldgicas. Os resultados
indicaram uma reducao significativa na densidade do material compdsito resultante,
proporcional ao teor adicionado de MEVOs. Nas propriedades reolégicas, a adicdo de
MEVOs levou ao aumento do mdédulo de armazenamento (G’), indicando um aumento da
rigidez. A adicdo de MEVOs levou a uma reducao da resisténcia a tracdo e ao aumento da
rigidez representada pelo modulo de elasticidade [69].
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Para o desenvolvimento deste estudo, foram utilizados os ingredientes de
formulacéo listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Componentes de formulacédo

Tipo Descrigao Fornecedor
Elastdbmero Borracha natural NR SMR-L Mafer Borracha
. Peptizante PEPT 86 Quisvi Quimica
Auxdliar de processo Auxiliar de processo Aflux 16 Rhein Chemie
Sistema de ativacéo Atiy ador Aci@o esteérico .SGS .
Ativador Oxido de zinco Votorantin Metais S.A.
Cera Parafinica Prozone Proquitec
Agentes de protecéo Antiozonante 6PPD Arlanxeo
Antioxidante TMQ Willing Chem
Agente de vulcanizacédo Enxofre Duplamente Ventilado Basile Quimica
Acelerador Sulfenamida CBS Willing Chem
Negro de fumo N 550 Columbian Chemicals
Carga MEVO VS5500 3M Advanced Materials
MEVO IM16K 3M Advanced Materials
Agente de acoplamento Bis(trietoxisililpropil)tetrasulfeto Si69 Evonik

Na Tabela 2 sdo apresentadas as propriedades dos dois modelos de MEVOs

escolhidos para este estudo, indicando suas principais diferengas.

Tabela 2 — Propriedades das MEVOs

Propriedade VS5500 IM16K

Resisténcia a compressao, PSI 5.000 16.000
Densidade, g/cm?3 0,38 0,46
Tamanho de particula, pm =40 =20

4.2 Pré-tratamento de microesferas de vidro ocas

A superficie de parte das microesferas de vidro ocas VS5500 e IM16K foi
modificada por meio de pré-tratamento com organossilano Si69 considerando as seguntes
etapas:

a) Secagem das microesferas de vidro ocas em estufa convencional, com
circulacéo forcada de ar, na temperatura de 200 °C por 4 h;

b) Preparacado de solugcédo contendo 1000 mL de etanol, 30 mL de agua deionizada
e 10 g de organossilano Si69, com ajuste de pH para 4,5 com acido acético e

homogeinizacéo por agitacdo a 170 rpm na temperatura de 50 °C durante 2 h;
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c) Adicao 100 g de microesferas de vidro ocas secas na solugdo homogeneizada e
agitacdo a 200 rpm na temperatura de 50 °C por 48 h;

d) Filtragem e secagem das microesferas de vidro ocas modificadas em estufa
convencional, com circulagéo forgada de ar, na temperatura de 200 °C por 4 h.

4.3 Formulacdo dos compostos de borracha

A formulacdo de referéncia utilizada para os compostos elastoméricos avaliadas
neste estudo é baseada em uma formulacdo tipica para producdo de componentes
automotivos, com a base de borracha natural, com boa resisténcia mecéanica e a fadiga. Na
Tabela 3 e Tabela 4 sdo apresentadas as identificacbes e caracteristicas de cada
formulacdo desenvolvida para processamento em misturador fechado e aberto,

respectivamente.

Tabela 3 - Identificacdo das formulacdes desenvolvidas em misturador fechado

Identificagdo Caracteristicas da formulacao

NRF Composto de referéncia produzido em misturador fechado
Composto produzido em misturador fechado com substituicdo de 10% em volume de MEVO

1VF
VS5500

1VSE Composto produzido em misturador fechado com adigdo de organossilano Si69 in situ e
substituicdo de 10% em volume de MEVO VS5500
Composto produzido em misturador fechado com substituicdo de 10% em volume de MEVO

1VMF o
VS5500 modificadas

1IF Composto produzido em misturador fechado com substituicdo de 10% em volume de MEVO

IM16K

1ISE Composto produzido em misturador fechado com adi¢do de organossilano Si69 in situ e
substituicdo de 10% em volume de MEVO IM16K

1IME Composto produzido em misturador fechado com substituicdo de 10% em volume de MEVO

IM16K modificadas

Tabela 4 - Identificacao das formulacdes desenvolvidas em misturador aberto

Identificacdo Caracteristicas da formulagao
NRA Composto de referéncia produzido em misturador aberto
Composto produzido em misturador aberto com substituicdo de 10% em volume de MEVO
VA VS5500

Composto produzido em misturador aberto com adigdo de organossilano Si69 in situ e

LVSA substituicdo de 10% em volume de MEVO VS5500
Composto produzido em misturador aberto com substituicdo de 10% em volume de MEVO
1VMA o
VS5500 modificadas
11A Composto produzido em misturador aberto com substituicdo de 10% em volume de MEVO
IM16K
1ISA Composto produzido em misturador aberto com adicdo de organossilano Si69 in situ e
substituicdo de 10% em volume de MEVO IM16K
Composto produzido em misturador aberto com substituicdo de 10% em volume de MEVO
1IMA .
IM16K modificadas
SIA Composto produzido em misturador aberto com substituicdo de 20% em volume de MEVO
IM16K
SIMA Composto produzido em misturador aberto com substituicdo de 20% em volume de MEVO

IM16K modificadas
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Na Tabela 5 séo apresentadas as formulacdes dos compostos elastoméricos
estudadas, considerando a formulacdo de referéncia e a adicdo das MEVOs nas diferentes
condicdes propostas.

Tabela 5 - Formulagdes dos compostos elastoméricos (em phr)

Ingrediente NRF 1VF 1VSF 1VMF 1IF 1ISF 1IMF
e e e e e e e 2IA 2IMA
NRA 1VA 1VSA 1VMA 11A 1ISA 1IMA
NR SMR-L 100,0*
PEPT 86 0,3*
Acido estearico 1,0*
Oxido de zinco 5,0*
Aflux 16 2,0*
Cera Parafinica 2,0*
6PPD 2,0*
T™MOQ 1,0*
N 550 30,0*
Enxofre 2,0*
CBS 1,5*
VS5500 - 5,8 5,8 - - - - - -
VS5500 Mod - - - 5,8 - - - - -
IM16K - - - - 6,95 6,95 - 13,9 -
IM16K Mod - - - - - - 6,95 - 13,9
Si69 - - 0,46 - - 0,56 - - -
Total 146,80 152,60 153,06 152,60 153,75 154,31 153,75 160,70 160,70

*Todas as formula¢des contém.

4.4 Processamento dos compostos de borracha

A borracha natural sélida comercial na forma polimerizada, sofre beneficiamento
por mastigacdo com o objetivo de aplicar esforcos de cisalhamento e ocasionar a quebra
fisica e quimica, reduzindo a rigidez do elastomero e facilitando as etapas posteriores de

processamento e mistura.

Nesta etapa, 0 uso de peptizantes contribui na prevencdo de reacfes entre as
ligacbes moleculares quebradas no elastémero. O processamento dos compostos de
borracha foi realizado em duas condi¢bes, em misturador fechado ou em misturador aberto,

descritos separadamente a seguir.

441 Processamento em misturador fechado

O processamento em misturador fechado foi realizado em uma camara de mistura
tipo Banbury da marca HAAKE, modelo Rheomix 3000, equipado com rotores tangenciais. A
camara possui volume livre de 379 cm? e foi aplicado um fator de enchimento de 70%. O
equipamento foi programado para uma velocidade de rotac&o dos rotores de 60 rpm e uma

temperatura inicial da camara de 95 °C. A sequéncia de adi¢cdo dos ingredientes foi
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realizada conforme segue:

a) Elastdbmero e peptizante;

b) Sistema de ativagédo e agentes de protecao;
¢) MEVO e agente de acoplamento;

d) Negro de fumo;

e) Auxiliar de processo.

Apébs estabilizacdo do torque, aumentou-se a velocidade de rotacdo dos rotores
para 90 rpm até atingir a temperatura de 145 °C, sendo esta mantida por 4 min, ndo

ultrapassando 155 °C.

Os aceleradores foram adicionados em etapa posterior, em misturador aberto,
marca Copé, programado para uma razdo de rotagdo de 1:1,4 (velocidade do cilindro
dianteiro de 18 rpm e velocidade do cilindro traseiro de 25,2 rpm) e temperatura inicial de
processamento de 50 °C. Este procedimento é usual quando o processamento em
misturador fechado atinge altas temperaturas. A aceleragdo do composto em misturador
aberto, em temperatura inferior a 70 °C, previne a pré-vulcanizagdo do composto durante a

etapa de processamento.

4.4.2 Processamento em misturador aberto

O processamento em misturador aberto foi realizado em um equipamento do tipo
cilindro, marca Copé. Para o processamento, o equipamento foi programado para uma
razdo de rotacdo de 1:1,4 (velocidade do cilindro dianteiro de 18 rpm e velocidade do
cilindro traseiro de 25,2 rpm) e temperatura inicial de processamento de 50 °C. Para
minimizar as taxas de cisalhamento sobre as microesferas, estas foram adicionadas como
altimo ingrediente da sequéncia de adicdo e as condicdes de processamento do
equipamento modificadas para uma razao de rotacdo de 1,0 (velocidade do cilindro dianteiro
em 18 rpm e velocidade do cilindro traseiro em 18 rpm) e afastamento entre cilindros de 1,0

mm. A sequéncia de adi¢do dos ingredientes foi:

a) Elastdbmero e peptizante;

b) Sistema de ativacéo e agentes de protecao;

c) Negro de fumo;

d) Auxiliar de processo;

e) Acelerador;

f) Agente de vulcanizacéo;

g) Reducéo darazéo de rotacdo para 1:1 e afastamento entre cilindros de 1,0 mm,;

h) Adicdo das MEVOs e agente de acoplamento.
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4.5 Propriedades de cura

As propriedades de cura foram determinadas conforme a norma ASTM D5289-17
em um equipamento RPA (Rubber Process Analyser), fabricante Alpha Technologies,
modelo RPA 2000 [29], na temperatura de 140 °C, amplitude de oscilagdo de =0,5°,
frequéncia de 100 cpm e tempo de andlise de 30 min.

Os compostos produzidos foram vulcanizados por compressdo, em prensas
hidraulicas com controle de temperatura nos platés, segundo a norma ASTM D3182-16. O
tempo de vulcanizacdo foi definido conforme o tempo 6timo de cura (tg), determinado
através das propriedades de cura (4.5), e tempo adicional conforme a geometria da peca
vulcanizada. Na Tabela 6 sdo apresentadas as condi¢cdes de vulcanizacdo aplicadas para

cada geometria de peca utilizada.

Tabela 6 - Condi¢bes de vulcanizacéo

Peca Dimensdes Tempo Temperatura PIEA
especifica
Placa 150 x 150 x (2+0,2) mm too+2 min o ,
Cilindro 2(19+0,2) X (24+1) mm too*t5 min 140°C 110 kgffem

4.6 Propriedades fisico-mecéanicas e analise em microscopio eletrénico de varredura

As propriedades fisicas e mecénicas dos compostos foram determinadas conforme

detalhado a seguir:

a) Densidade: A densidade dos compostos de borracha vulcanizados foi determinada
conforme a norma ASTM D297-15 pelo método hidrostatico. As medi¢cdes foram
realizadas na temperatura de (23+2) °C e umidade relativa de (50+5)%.

b) Dureza Shore A: A dureza dos compostos na condi¢cdo vulcanizada foi determinada em

um durémetro digital tipo Shore A conforme a norma ASTM D2240-15°'. As medi¢Bes
foram realizadas a temperatura de (23+2) °C, umidade relativa de (50+5)%, com auxilio

de suporte, em corpos de prova empilhados em 3 camadas e tempo de leitura de 1 s.

c) Resisténcia a Tracdo: Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados conforme a
norma ASTM D412-16 em uma maquina universal de ensaios mecéanicos, marca EMIC,
modelo DL 2000, equipada com célula de carga com capacidade de 1 kN e extensdmetro
para medicbes de grandes deformacdes. Corpos de prova Tipo C foram vazados de
placas vulcanizadas utilizando uma faca de corte calibrada, no sentido longitudinal ao
sentido de laminacdo do composto. O ensaio foi realizado a temperatura de (23+2) °C,

umidade relativa de (50+£5)% e a uma velocidade de 500 mm/min.
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d) Resisténcia ao Rasgo: Os ensaios de resisténcia ao rasgo foram realizados conforme a

norma ASTM D624-00(2012) em uma maquina universal de ensaios, marca EMIC,
modelo DL 2000, equipada com célula de carga de 1 kN. Os corpos de prova foram
vazados de placas vulcanizadas utilizando uma faca de corte calibrada, com sentido
longitudinal paralelo ao sentido de laminagdo do composto, e geometria Tipo C conforme
a norma ASTM D624-00(2012). O ensaio foi realizado a temperatura de (23+2) °C,

umidade relativa de (50+5)% e a uma velocidade de 500 mm/min.

e) Resisténcia & Compressao: Ensaios de compressao foram realizados segundo a norma

f)

ASTM D575-91(2018) em uma maguina universal de ensaios mecéanicos, marca Instron,
modelo 23-30, equipada com platds planos e célula de carga de 30 kN. Os corpos de
prova foram vulcanizados no formato cilindrico com dimensées de &(17,8+0,1) e altura
de (25+0,15) mm. O ensaio foi realizado a temperatura de (23+£2) °C, umidade relativa de
(50+5)%, e com velocidade de 12 mm/min, sendo os corpos de prova submetidos a 3
ciclos de compresséo com deformacgéo de 30%. A deformacdo foi calculada em relagéo a
altura inicial (ho) dos corpos de prova.

Taxa de integridade das microesferas: Foi determinada pelo percentual de quebra das

microesferas decorrente do processo de mistura e vulcanizacao foi calculado através da

Equacédo 1 [3].

X — x100
% Volume MEVO Quebradas = (Pueo ) % (02 = 1) Equacéo 1
Wi _vevo X 01 X 0,

Onde: pypo = densidade da MEVO, em g/cm3; p, = densidade tedrica do composto com
MEVO sem quebras, em g/cm3; p, = densidade real do composto com MEVO, em g/cms
W; _veo = fracéo de massa de MEVO no composto.

g) Propriedades Dinamicas: A analise de propriedades dindmicas foi realizada a

temperatura de (23+2) °C, seguindo as recomendacdes apresentadas na norma ASTM
D5992-96(2018). Foi utilizada uma maquina para ensaios dindmicos marca MTS, modelo
831.50, equipada com platbs de compresséo, célula de carga com capacidade de 1 kN e
sistema de medicdo LVDT. Os corpos de prova testados foram vulcanizados no formato
cilindrico com dimensbes &(17,8+0,1) e altura de (25+0,15) mm. As andlises foram
realizadas no modo de varredura na faixa de frequéncia de 20 — 200 Hz. Em motores de
guatro tempos, com quatro cilindros, a faixa de frequéncia é de 20 — 200 Hz considerando
a faixa de rotacGes de 600 — 6000 rpm, usual de carros de passeio [70]. Para simular o
processo de vibracdo nessa faixa de frequéncia, aplicou-se o tipo de onda senoidal e
uma amplitude de deslocamento (Ad) de +0,1 mm [71]. A forca média (Fm) foi definida

pela tensdo necessaria para aplicacdo de 25% de deformacao no 3° ciclo do ensaio de
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compressao da amostra [39,72,73].
As propriedades resultantes da andlise dindmica sao expressas em termos de:

Moédulo de armazenamento (E’): Propriedade do material que corresponde a
componente elastica do sistema viscoelastico, responsavel pela conversédo da energia
aplicada para a deformacdo em energia potencial elastica. E a componente do sistema
viscoelastico que se encontra em fase com a aplicacdo da vibracao;

Médulo de perda (E”): Propriedade do material que corresponde a componente viscosa
do sistema viscoelastico, responsavel pela conversdao da energia aplicada para a
deformac&do em calor. E a componente do sistema viscoelastico que se encontra fora de
fase com a aplicacdo da vibracéao;

Delta (8): Propriedade também conhecida como Angulo de Perda ou Angulo de Fase,
representa o angulo de defasagem entre a deformacéo imposta e a tensdo resultante
medida. Esta defasagem se da devido ao comportamento viscoelastico do elastdbmero.
Modulo dindmico (E*): Propriedade do material que relaciona o modulo de
armazenamento (E’) e o modulo de perda (E”).

Tan Delta: Propriedade também conhecida como Fator de Perda ou Loss Factor,

representa a razao matematica entre E” e E’, como mostra a Equacao 2:

Tano = — Equacao 2
Coeficiente de amortecimento (C): Propriedade do material relacionada a converséo de
energia mecéanica em calor quando submetido a uma deformacdo. No caso de

elastdmeros, esta propriedade estad relacionada a histerese e ao comportamento

viscoeléstico, e é representada pela Equagéo 3:

_ K*-seno
W

C Equacéo 3

Onde: C = coeficiente de amortecimento, em N.s/mm; K* = rigidez complexa, em N/mm,;
d = angulo de fase, em graus; w = velocidade angular, em rad/s.

Transmissibilidade (Tr): Representa a razdo de transferéncia de vibragdo do corpo de

prova ou artefato [74] e é calculada a partir da Equacao 4:

T C? -w?+K"™ .
= (K'_m.W2 )2 o Equacéo 4

Onde: Tr = transmissibilidade, adimensional; w = velocidade angular, em rad/s;
C = coeficiente de amortecimento, em N.s/mm; K’ = rigidez de armazenamento, em N/mm,;

m = massa aplicada sobre o corpo de prova, em kg.
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— Histerese: Perda de energia sofrida pelo elastbmero quando submetido a deformacéo
ciclica. E representada pela elipse de histerese, onde a area da elipse corresponde a
conversao de energia mecanica em calor.

Para avaliagdo da integridade, interacdo e dispersdo entre as MEVOs e a matriz
elastomérica, foi avaliada a morfologia da superficie em duas condi¢cbes, sendo elas na
regido de fratura dos corpos de prova de tracdo e na regiao de fratura criogénica, por meio
de um microscopio eletrénico de varredura (MEV) marca JEOL, modelo JSM-6010LA. A
analise foi realizada aplicando uma diferenca de potencial de 15 kV, distancia de trabalho
(WD) de 12 mm, spot size (SS) de 30 e detector de sinal de elétrons secundarios (SEI). As
ampliacdes aplicadas foram entre 100 e 1000 vezes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Densidade e taxa de sobrevivéncia de microesferas de vidro ocas

Como caracteristica principal em avaliada, buscou-se uma reducdo da densidade
dos compostos elastoméricos produzidos em decorréncia da adicdo de microesferas de
vidro ocas durante a etapa de processamento. Para tanto, foi pretendido alcancar uma alta
taxa de integridade das microesferas ao final das etapas de processamento e vulcanizacao.
Na Figura 11 sdo comparadas as densidades dos compostos de referéncia e dos compostos
com adicdo de MEVO produzidos em misturador fechado (a) e aberto (b). A linha tracejada

indica a reducéo tedrica de densidade esperada considerando a aplicagdo das MEVOs.
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Figura 11 — Densidade dos compostos produzidos em: (a) misturador fechado e (b) misturador aberto.
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Da mesma forma que observado por Bayram et al. [4] e Zhao et al. [62], a adi¢éo de
microesferas ocas reduz a densidade do material, porém a partir dos resultados obtidos, foi
identificada uma influéncia direta do modo de processamento nos resultados. Mesmo
aplicando as recomendacdes de sequéncia de processamento destacados por Amos [3],
qgue sugere a adicdo das MEVOs de forma gradual, sem a presenca de outros ingredientes
rigidos, buscando reduzir os danos sobre as MEVOs, os resultados de densidade dos
compostos produzidos em misturador fechado indicam uma alta incidéncia de quebras de
microesferas em decorréncia de altas pressfes e tensdes de cisalhamento na camara de

mistura entre as paredes da cAmara e 0s rotores tangenciais.

A taxa de integridade para a microesfera de vidro oca VS5500, cuja resisténcia
hidrostatica é de 5.500 PSI, é menor que para a microesfera de vidro oca IM16K, cuja
resisténcia hidrostatica é de 16.000 PSI. Ja os resultados de densidade obtidos para os
compostos produzidos em misturador aberto indicam uma quebra de microesferas
comparativamente menor, tanto para os compostos produzidos com a VS5500 como para a
IM16K, possivelmente em decorréncia das menores pressdes de processamento e taxas de

cisalhamento aplicadas por este modelo de misturador.

Na Figura 12 séo apresentados os resultados estimados de quebra de microesferas
apés a producdo dos compostos em (@) misturador fechado e (b) misturador aberto. O
percentual de quebra de microesferas decorrente do processo de mistura e vulcanizacéo foi
calculado através da Equagéo 1.

Optou-se por ndo dar sequéncia aos testes com processamento em misturador
fechado, pois este se mostrou inadequado para o processamento dos compostos com

microesferas de vidro ocas com tensdes de resisténcia hidrostatica de até 16.000 PSI.

Para os compostos produzidos em misturador aberto, os compostos com IM16K
apresentaram maior taxa de sobrevivéncia que com VS5500, mostrando que as pressfes e
tensdes de cisalhamento ainda sdo excessivas até para microesferas de vidro ocas com
tensdes de resisténcia hidrostética de 16.000 PSI. Estes resultados levaram a realiza¢éo de
experimentos com teores maiores de MEVO, da ordem de 20% de substituicdo, somente

para a microesfera de vidro oca IM16K.
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Figura 12 - Percentual estimado de quebra de microesferas com a producdo dos compostos em: (a)

misturador fechado e (b) misturador aberto.

5.2 Propriedades reolégicas

Os resultados das propriedades de cura determinados por RPA para os compostos
produzidos em misturador fechado e aberto, sdo apresentados na Tabela 7 e Tabela 8,
respectivamente, e as curvas de variagdo do torque em funcéo do tempo destes compostos
sdo apresentadas na Figura 13. Para os compostos produzidos em misturador fechado e
com adi¢do de MEVOs, h& uma reducgéo na viscosidade representada na curva reomeétrica
pelo torque minimo (M.), € um pequeno aumento no torque maximo (My) e nos tempos de
processo (ts; € ts10) € tempo 6timo cura (ty) em relacdo ao composto de referéncia (NRF). A
velocidade de cura, representada pela taxa de incremento do torque em tso, apresentou
aumento pouco significativo em relacdo ao composto de referéncia (NRF), ndo afetando

significativamente o comportamento de cura dos compostos.
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Os resultados estdo coerentes com o observado por Li et al. [69] para compostos
produzidos em misturador aberto, onde verificou-se um aumento significativo do torque
minimo (M,) indicando um aumento na viscosidade do material proporcional ao teor de
adicho das MEVOs em comparacdo com o composto de referéncia (NRA). Este
comportamento também foi identificado para torque maximo (My) e A torque (My-M,). N&o
foi observada uma influéncia significativa nos resultados de toque minimo (M,), torque
maximo (My) e A torque (My-M,), entre os compostos com aplicacdo de organossilano ou

microesferas de vidro ocas modificadas.

Tabela 7 - Propriedades de cura dos compostos elastoméricos produzidos em misturador fechado

Propriedade NRF 1VF 1VSF 1VMF 1IF 1ISF 1IMF
Torque minimo (ML), dN.m 0,8 0,7 0,5 0,5 0,6 0,5 0,5
Torque maximo (MH), dN.m 13,8 15,0 15,6 15,3 14,6 14,9 15,3
Delta Torque (MH-ML), dN.m 13,0 14,3 15,1 14,8 14,0 14,4 14,8
Tempo de seguranga | (ts1), min 55 6,0 6,6 8,0 7,6 6,7 7,4
Tempo de seguranga Il (tsi0), min 57 6,2 7,0 8,4 7.8 7,0 7,7
Tempo 6timo de cura (tgo), Min 111 111 12,4 13,9 13,0 11,8 12,5
Taxa de incremento do torque em
tso, ANmM/min a 31 3,4 34 3,4 3,4 3,7 3,8

Tabela 8 - Propriedades de cura dos compostos elastoméricos produzidos em misturador aberto

Propriedade NRA 1VA 1VSA 1VMA 1A 1ISA 1IMA 2IA 2IMA
Torque minimo (ML), dN.m 03 03 03 03 03 04 05 05 05
Torque maximo (MH), dN.m 131 15,6 157 157 159 157 161 185 197
Delta Torque (MH-ML), dN.m 12,8 15,3 15,4 15,4 15,6 15,3 15,6 18,0 19,2
:ﬁg‘po de seguranca | (tsy), 62 61 61 6.0 51 54 57 55 57
:ﬁg‘po de seguranca Il (ts1o), 64 63 63 6.2 53 56 59 58 61

Tempo 6timo de cura (tgo), Min 12,1 11,3 11,5 11,0 10,4 10,1 10,5 9,8 10,5

Taxa de incremento do torque
em tso, dNm/min

2,7 3,5 34 3,6 3,6 4,2 4,1 5,2 5,2

Entre o composto de referéncia (NRA) e os compostos com MEVOs, foram
identificadas pequenas reducfes nos tempos de segurancas ts; € ts;o € nos tempos 6timos
de cura (ty). Isto pode estar relacionado ao maior tempo de processamento dos compostos
com microesfera de vidro, que leva a uma maior histéria térmica destes compostos, que faz
com que eles tenham uma maior tendéncia a serem materiais mais acelerados. Ja a
velocidade de cura, representada pela taxa de incremento do torque em tso, apresentou um
aumento significativo para os compostos com microesferas de vidro ocas em relacdo ao
composto de referéncia, indicando uma possivel influéncia da silanizag&o, intensificando a
acao do sistema de vulcanizacdo. Pelo aumento da velocidade de cura, € compreensivel a

reducdo do tempo 6timo de cura (ty). Diante disto, considera-se como benéfico que o tempo
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de seguranca (ts;) tenha se mantido com certo grau de estabilidade, ndo impactando

diretamente no processo produtivo.
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Figura 13 — Curvas reométricas obtidas para os compostos elastoméricos produzidos em: (a)

misturador fechado e (b) misturador aberto.

5.3 Efeito da adi¢cdo de microesferas de vidro ocas nas propriedades mecéanicas

Os resultados de dureza Shore A (ASTM D2240), propriedades em tragdo (ASTM
D412-C) e resisténcia ao rasgo (ASTM D624-C), determinadas para 0S compostos
produzidos em misturador fechado e aberto, sdo apresentados na Tabela 9 e Tabela 10
respectivamente. Os resultados de dureza sdo apresentados separadamente na Figura 14,
para os compostos produzidos em misturador fechado e misturador aberto, e as linhas de
referéncia indicam os limites superior e inferior de variagdo em relacéo a linha base definida
considerando (60+5) Shore A.
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Tabela 9 - Propriedades mecéanicas dos compostos elastoméricos produzidos em misturador fechado

Propriedade NRF 1VF 1VSF 1VMF 1IF 1ISF 1IMF
Dureza, Shore A
Mediana 56,0 57,6 58,5 59,8 58,2 59,0 58,8
Desvio padrao 0,16 0,30 0,31 0,29 0,26 0,41 0,50
Médulo 50%, MPa
Mediana 1,48 1,58 1,65 1,83 1,38 1,49 1,57
Desvio padrao 0,10 0,02 0,061 0,23 0,051 0,036 0,016
Médulo 100%, MPa
Mediana 2,69 2,67 2,67 3,37 2,34 2,47 3,00
Desvio padrao 0,22 0,025 0,16 0,42 0,085 0,080 0,048
Médulo 200%, MPa
Mediana 6,76 6,33 6,76 8,57 6,07 6,37 6,62
Desvio padrao 0,63 0,035 0,42 0,99 0,20 0,22 0,18
Médulo 300%, MPa
Mediana 12,7 11,7 12,5 16,1 11,7 12,2 12,5
Desvio padrao 1,3 0,059 0,79 2,0 0,56 0,45 0,37
Tensd&o na ruptura, MPa
Mediana 29,8 24,8 23,7 22,2 23,9 23,6 23,0
Desvio padrao 1,8 0,81 1,3 14 0,96 0,86 0,70
Alongamento na ruptura, %
Mediana 484 470 454 366 458 450 441
Desvio padrédo 12 11 33 20 15 17 10
Resisténcia ao rasgo, N/mm
Mediana 69,3 59,0 56,9 50,6 53,6 44,2 48,1
Desvio padrao 2,5 4.1 1,7 1,1 3,6 2,3 3,8

Tabela 10 - Propriedades mecénicas dos compostos elastoméricos produzidos em misturador aberto

Propriedade NRA 1IVA 1VSA 1VMA 11A 1lISA 1IMA 21A 2IMA
Dureza, Shore A
Mediana 56,9 60,1 60,6 60,2 58,8 57,8 59,1 59,9 56,2
Desvio padrdo 0,28 0,62 0,56 0,33 0,33 0,23 0,46 0,49 0,60
Maodulo 50%, MPa
Mediana 1,64 1,39 1,64 1,94 1,27 1,36 1,67 1,10 1,95
Desvio padréo 0,04 0,04 0,02 0,05 0,04 0,04 0,15 0,05 0,08
Moédulo 100%, MPa
Mediana 3,00 2,44 2,711 3,48 2,15 2,21 3,14 1,97 3,10
Desvio padrdo 0,052 0,16 0,078 0,052 0,020 0,083 0,14 0,017 0,13
Maodulo 200%, MPa
Mediana 7,07 5,77 6,10 6,46 5,58 5,72 6,50 5,25 5,64
Desvio padrdo 0,066 0,45 0,30 0,25 0,13 0,22 0,35 0,063 0,33
Moédulo 300%, MPa
Mediana 13,1 10,7 11,1 11,4 10,9 11,0 12,4 10,3 10,6
Desvio padréo 0,09 0,87 0,65 0,60 0,35 0,42 0,74 0,094 0,61
Tensd&o na ruptura, MPa
Mediana 22,8 20,2 19,1 20,2 21,7 21,8 22,4 17,0 15,6
Desvio padrao 3,7 0,35 0,33 0,21 11 0,56 1,9 0,47 1,2
Alongamento na ruptura, %
Mediana 420 447 420 433 451 453 431 407 373
Desvio padrédo 43 20 14 17 19 17 28 7,3 17
Resisténcia ao rasgo, N/mm
Mediana 64,8 42,9 51,1 53,8 41,1 39,4 45,5 33,4 40,3
Desvio padrédo 4.9 1,8 3,7 3,3 1,8 2,6 3,2 1,8 1,7
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(b) misturador fechado.

Confome observacBes realizadas por Hu [59], notou-se que com exce¢do do
composto 2IMA, que os compostos com MEVOS apresentam um aumento de dureza em
relagdo aos compostos de referéncia (NRF e NRA), o que pode ser explicado pela maior
rigidez das esferas de vidro em relagcdo a matriz polimérica, tipo de elastbmero e de
organossilano utilizados. O aumento de dureza foi observado inclusive para 0os compostos
1VSF e 1VMF, cujos percentuais de quebra de MEVOs foram superiores a 50%. De forma
geral, os aumentos observados foram inferiores a 4 pontos de dureza Shore A, indicando
uma acdo significativa das MEVOs e do organossilano sobre a rigidez do material em
compressédo, conforme observado por Huang [67]. Os aumentos de dureza identificados
para todos os compostos permaneceram dentro dos limites especificados com base na
norma ASTM D2000-18, atentando-se ao fato de que as durezas obtidas para os compostos
elastoméricos de referéncia (NRF e NRA) estiveram entre 56 e 57 Shore A, préximas ao

limite inferior estabelecido como requisito.
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As curvas de comportamento mediano em tracdo representativas de cada
composto produzido em misturador fechado e em misturador aberto, sdo apresentadas
separadamente na Figura 15. Evidencia-se a influéncia da adicdo das MEVOs nas
caracteristicas em geral e a acdo do organossilano contribuindo para uma maior forca de
ligacdo entre as MEVOs e a matriz elastomérica, possibilitando uma melhor retencdo de
propriedades a exemplo do que havia sido constatado por Park [55].
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Figura 15 - Curvas medianas de resisténcia a tracdo obtidas para os compostos elastoméricos

produzidos em: (a) misturador fechado e (b) misturador aberto.

Em relacdo ao uso do organossilano, a condicdo de pré-tratamento das
microesferas modificando sua superficie gerou maior ganho em comparacédo com a adicdo
do organossilano in situ. Uma das possiveis causas para a adicao do organossilano in situ
ter se mostrado menos eficiente, esta no fato de que as microesferas de vidro ocas e o

organossilano foram adicionados ao final do processamento em misturador aberto, em uma
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condicdo de menor cisalhamento e temperatura, e o tempo de processamento pode ndo ter
sido suficiente para a homogeneizacdo do organossilano no composto, ndo permitindo a
completa reacdo de silanizacdo. Por outro lado, as microesferas modificadas por pré-
tratamento apresentarem organossilano ligado a sua superficie, bastando o contato com o
sistema de vulcanizacdo do composto enxofre (agente de vulcanizacéo) e alta temperatura a
gue o material foi exposto no momento de confeccdo das diferentes pecas vulcanizadas
para estabelecer a ligacdo com a matriz elastomérica. Para os compostos produzidos com
adicdo de microesferas sem organossilano e sem pré-tratamento, houve queda nha
resisténcia a tracdo possivelmente em funcdo da incompatibilidade entre a microesfera e a
matriz elastomérica. Neste caso, as microesferas atuariam como defeitos e agentes

propagadores de falha, reduzindo a resisténcia do material.

Para os compostos com adicdo de 20% de microesferas de vidro, a influéncia do
organossilano é ainda mais evidente, como pode ser visto para os médulos de 50% e 100%.
Porém, aumentou-se também a quantidade de ligacbes covalentes ente microesferas e
matriz elastomérica e, consequentemente, intensificou-se o efeito de imobilizacdo de
segmentos elastoméricos. Este efeito torna o material mais fragil, reduzindo a tensédo e o
alongamento na ruptura, conforme observado em estudos realizados por Amos [3], Li et. al.
[69] e Chen et. al. [60].

As curvas obtidas no ensaio de resisténcia ao rasgo, representativas de cada
composto produzido em misturador fechado e em misturador aberto, sdo separadamente
apresentadas na Figura 16. Os resultados de resisténcia ao rasgo dos compostos
produzidos em misturador aberto indicam uma influéncia direta da aplicacdo de microesferas
de vidro ocas VS5500 e IM16K na fragilizagdo do material, reduzindo significativamente a
resisténcia e a capacidade de alongamento. No processamento em misturador aberto, os
compostos com MEVOs VS5500 sem organossilano apresentaram queda significativa da
resisténcia ao rasgo, que entretanto foi reduzida pela aplicagdo do silano (tanto por pré-
tratamento como por adicdo in situ), indicando uma acdo direta do organossilano na
retencdo desta propriedade. Assim como observado por Guo [64], a aplicagdo de
organossilano no pré-tratamento das MEVOs IM16K impactou diretamente na resisténcia a

tracdo e auxiliou na retencéo da resisténcia ao rasgo.

Por ser uma propriedade bastante sensivel a presenca de falhas/defeitos, e
considerando que as microesferas de vidro ocas podem se comportar como agentes de
nucleacdo e propagacao de falha, é compreensivel a significativa reducdo da resisténcia ao
rasgo. Cabe ressaltar que a acdo do organossilano nas microesferas modificadas permitiu
uma melhor ligacédo entre a superficie da microesfera e a matriz elastomérica, minimizando

a reducéo da resiténcia ao rasgo.
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Figura 16 - Curvas medianas de resisténcia ao rasgo obtidas para os compostos elastoméricos

produzidos em: (a) misturador fechado e (b) misturador aberto.

Uma avaliagdo global dos resultados obtidos até esta etapa indica um melhor
desempenho para os compostos produzidos em misturador aberto com adicdo de
microesferas de vidro ocas IM16K modificadas. Por este motivo, selecionou-se o0s
compostos 1IMA e 2IMA para as analises de resisténcia a compressao e propriedades
dindmicas. Para possibilitar a comparacdo de desempenho, foram também analisados os
compostos NRA, 11A e 2IA.

Na Tabela 11 e na Figura 17 s&o apresentados os resultados de tens&o de
compressdo para 0s compostos produzidos em misturador aberto com adicdo de
microesferas de vidro ocas IM16K e IM16K modificadas. De forma similar a observada por
Zhao et. al. [57] e Brown et. al. [58], verificou-se que a adigdo de microesferas de vidro
IM16K acarretou ho aumento da tenséo de compresséo, sendo este efeito intensificado para

as microesferas IM16K modificadas. O aumento da tensdo de compressdo se deve
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principalmente a influéncia da presenca das microesferas de elevada rigidez na matriz

elastomérica, que levam ao aumento da rigidez do composto. Pela acdo do organossilano e

imobilizagdo dos segmentos elastoméricos nas camadas proximas as microesferas IM16K

modificadas, o aumento de rigidez tornando-se ainda maior, como se pode observar para o

composto 2IMA a 30% de deformagdo sob compressdo. Koopman et. al. [65] também

relatou efeitos de interface de ligacdo entre microesfera e matriz polimérica.

Tabela 11 — Resultados de resisténcia a compresséo dos compostos selecionados

Propriedade NRA 1IA 1IMA 21A 2IMA
Tenséo a 5% de deformagéo, kPa
Média 126,3 163,5 167,1 171,2 208,7
Desvio padrédo 4,2 1,2 1,9 3,0 6,1
Tensao a 10% de deformacao, kPa
Média 325,1 409,3 415,5 450,4 518,6
Desvio padrédo 6,8 2,6 34 3,3 8,5
Tensao a 15% de deformacao, kPa
Média 545,0 678,4 689,9 743,2 854,3
Desvio padrédo 9,9 59 4,0 3,2 11,6
Tensao a 20% de deformacao, kPa
Média 787,8 972,3 991,5 1055,2 1225,4
Desvio padrédo 12,1 7,9 57 3,1 13,9
Tensao a 25% de deformacao, kPa
Média 1059,1 1302,4 1331,0 1403,9 1655,9
Desvio padrédo 15,8 13,0 8,5 3,3 18,7
Tenséo a 30% de deformacéo, kPa
Média 1366,0 1651,6 1700,1 1767,3 2142,6
Desvio padrédo 18,7 15,7 10,8 4.2 25,9
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5.4 Influéncia da adicdo de microesferas de vidro ocas IM16K nas propriedades

dindmicas

Os resultados de propriedades dindmicas em funcdo da frequéncia de vibracao,
simulando a aplicagdo dos compostos vulcanizados em automoveis e submetidos a altas
frequéncias de vibracédo (entre 20 Hz e 200 Hz), sdo apresentados na Figura 18 e Figura 19.
O comportamento observado para o modulo de armazenamento (E’) esta relacionado a
componente elastica do material viscoelastico em compressdo, sendo um indicativo de
rigidez do material. Verifica-se uma correlacdo entre os resultados de E’ e as tensdes
medidas para 25% de deformacdo em compressao (Figura 17), onde os compostos com
microesferas de vidro ocas IM16K apresentaram consideravel aumento de rigidez. Tal
comportamento também foi relatado por Chen et. al. [60] e foi atribuido ao aumento da forga

de ligacéo entre matriz e microesfera, o que limita a deformacéo da fase elastomérica.

As propriedades de moédulo de perda (E”), coeficiente de amortecimento (C) e
histerese estdo relacionadas a componente viscosa do material viscoelastico em
compressao, e indicam a capacidade do material converter a energia armazenada durante a
compressao em calor. Com a aplicacdo de microesferas de vidro ocas IM16K, observou-se
um aumento consideravel nos valores de E”, C e histerese, diretamente proporcional ao teor
de microesferas utilizado. O aumento nestas propriedades em comparacdo aos resultados
do composto NRA indicam que ocorreu um aumento na quantidade de ligacbes dos
compostos, uma vez que a conversdo de energia armazenada em calor se da por meio da

quebra de ligacdes elastbmero-elastdbmero e elastbmero-carga.

Considerando as propriedades de E’, E”, E*, C e histerese, a aplicacdo de
organossilano foi mais significativa para o teor de 20% de microesferas modificadas (2IMA),
causando o aumento da rigidez do composto, indicando uma maior interacdo elastébmero-
carga. Para o teor de adicdo de 10% de microesferas, ndo foi evidenciada influéncia das
microesferas modificadas. As propriedades de Delta e Tan Delta relacionam as
propriedades de E' e E”, sendo seu valor maior para materiais viscoelasticos com
caracteristicas proeminentemente viscosas. A adicdo de microesferas de vidro ocas IM16K,
levou ao aumento de Delta e Tan Delta dos compostos, indicando um aumento relativo da

componente viscosa (E”) em relagdo a componente elastica (E’).
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Em andlise a propriedade de Transmissibilidade (Tr), que indica a capacidade do
composto vulcanizado de isolar vibragdes de um sistema, verificou-se pouca variagdo entre
o comportamento do composto NRA e os compostos com adicdo de microesferas IM16K.
Para que o material se comporte como isolador de vibracdo € importante que ele permaneca
na regido de isolamento, onde os valores de transmissibilidade séo inferiores a 1. Tanto o
composto NRA quanto os compostos com adicdo de microesferas IM16K se mantiveram na
regido de isolamento de vibracdo em toda a faixa de frequéncias avaliada. Percebe-se, no
entanto, que a adicdo de microesferas de vidro levou ao aumento dos valores de mdédulos
(E*, E’ e E”), Tandelta, amortecimento e histerese, podendo este ser um limitador do teor de

adicdo de microesferas.

5.5 Anélise morfol6gica

Para a aplicagdo de microesferas de vidro ocas em elastdbmeros, buscou-se uma
boa dispersdo das microesferas e que pela da acdo do organossilano e reagdo de
silanizag¢&@o ocorra interacdo entre particula e matriz elastomérica. Na Figura 20 a Figura 29
sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV para os compostos NRA, 1IA, 1IMA, 2IA
e 2IMA, nas ampliacdes de 100x e 1000x, superficie de fratura do corpo de prova de tracéo
(Figuras 20, 22, 24, 26 e 28) e na superficie de fratura criogénica (Figuras 21, 23, 25, 27 e
29).

O composto NRA (Figuras 20 e 21) foi caracterizado quanto ao aspecto morfol6gico
de referéncia, ndo sendo identificada a presenca de vazios, bolhas, inclusbes ou outros
defeitos. Nas micrografias seguintes (Figuras 22 a 29) na ampliacdo de 100x, apresentou-se
o aspecto morfolégico dos compostos 1IA, 1IMA, 2IA e 2IMA, evidenciando uma boa
distribuicdo das microesferas IM16K na matriz elastomérica. Nas Figuras 24(b), 25(b), 28(b)
e 29(b), obtidas na ampliacdo de 1000x, identificou-se microesferas IM16K modificadas com
superficie rugosa, indicando a presenca de material aderido & superficie, oriundo da matriz
elastomérica. Ja nas Figuras 22(b), 23(b), 26(b) e 27(b), obtidas na ampliagdo de 1000x, a
superficie das microesferas IM16K ndo apresenta sinais de interacdo com a matriz
elastomérica, evidenciando a pouca afinidade entre carga e matriz elastomérica na auséncia
do organossilano. De forma geral, as imagens obtidas com ampliagcbes de 100x mostram
gue as MEVOs estdo bem dispersas na matriz indicando que o tempo e modo de
processamento foram satisfatorio. Além disto, aspectos morfolégicos superficiais similares

com MEVOs tratados e ndo tratados foram observados por Amos [3].

46



SElI 15kV WD12mmSS30 x1,000 10pm ==

Figura 20 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do corpo de prova de tragao do
composto NRA. Amplia¢des de 100x (a), 1000x (b).

\

SElI 15kV WD12mmSS30 SEl 15kV WD12mmSS30 x1,000 10pm

Figura 21 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura criogénica do corpo de prova do
composto NRA. Ampliagbes de 100x (a), 1000x (b).
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SElI 15kV  WD12mmSS30 x100 100pm  — SElI 15kV  WD12mmSS30 x1,000 10pm

Figura 22 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do corpo de prova de tragao do
composto 11A. Ampliacdes de 100x (a), 1000x (b).
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SEl 15kV WD12mmSS30 x100 100pum = SEl 15kV WD12mmSS30 x1,000 10pm

Figura 23 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura criogénica do corpo de prova do
composto 1IA. AmpliagBes de 100x (a), 1000x (b).

SElI 15kV  WD12mmSS30 x100 100pm  — SElI 15kV WD12mmSS30 x1,000 10pym

Figura 24 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do corpo de prova de tragao do
composto 1IMA. Ampliacdes de 100x (a), 1000x (b).

s

SElI 15kV WD12mmSS30 x100 100pum — SEl 15kV WD12mmSS30 x1,000 10pm

Figura 25 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura criogénica do corpo de prova do
composto 1IMA. Ampliacdes de 100x (a), 1000x (b).
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SElI 15kV  WD12mmSS30 x100 100pm  — SElI 15kV WD12mmSS30 x1,000 10pm

Figura 26 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do corpo de prova de tragao do
composto 21A. AmpliagBes de 100x (a), 1000x (b).

SElI 15kV WD12mmSS30 x100 100pum — SEl 15kV WD12mmSS30 x1,000 10pm

Figura 27 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura criogénica do corpo de prova do
composto 21A. Ampliacdes de 100x (a), 1000x (b).

¢.

SEl 15kV  WD12mmSS30 x100 100pm = SElI 15kV WD10mmSS30 10pm

Figura 28 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do corpo de prova de tragao do
composto 2IMA. Ampliacdes de 100x (a), 1000x (b).
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SEl 15kV WD12mmSS30 x100 100pum = SEl 15kV. WD12mmSS30 x1,000 10pm

Figura 29 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura criogénica do corpo de prova do
composto 2IMA. Ampliag6es de 100x (a), 1000x (b).

Na Figura 30 é apresentado o aspecto morfolégico do composto 1VMF, cujas
MEVOs apresentaram baixa integridade com 64,9% de quebra apés a etapa de

processamento em misturado fechado e vulcanizagao.

SElI 15kV  WD12mmSS30 x100 100pum — SEl 15kV WD12mmSS30 x1,000 10pm

Figura 30 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura criogénica do corpo de prova do
composto 1IVMF. Ampliag6es de 100x (a), 1000x (b).

Na Figura 30(a), na ampliacdo de 100x, séo identificadas MEVOs na superficie do
corpo de prova. Avaliando a superficie na ampliagdo de 1000x, € possivel identificar partes

oriundas de microesferas quebradas na matriz elastomeérica.
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6 CONCLUSAO

As propriedades reologicas dos compostos com adicdo de MEVO, tanto
processados em misturador fechado quanto aberto, apresentaram aumento do ATorque
devido ao aumento do torque maximo (MH), indicando um aumento na rigidez dos
compostos. Apesar da velocidade de reacdo ndo ter sofrido variacbes significativas em
relacdo ao composto de referéncia (NRF), os compostos com MEVO processados em
misturador fechado apresentaram aumento nos tempos de processo ts, tsio € tgo. NOS
compostos com MEVO processados em misturador aberto, foi observado o aumento na
velocidade de reacdo dos compostos, levando a reducao nos tempos de processo (tsi, tsio €

teo) em relacdo ao composto de referéncia (NRA).

A dureza dos compostos com adi¢gdo de MEVO sofreu aumento significativo, porém
permaneceram dentro dos limites admissiveis de variagdo de (60+5) pontos. Os compostos
produzidos em misturador fechado apresentaram modulos até 300% similares, j& tenséo e
alongamento na ruptura sofreram reducgdes significativas. Para os compostos produzidos em
misturador aberto, os médulos até 300% apresentaram reducdo quando da adicdo direta do
MEVO (1VA, 1IA e 2IA) e adicdo de MEVO com organossilano in situ (1VSA e 1ISA). Para
0s compostos com adicdo de MEVO modificado (1VMA, 1IMA e 2IMA), foram observados
aumentos dos modulos até 100%, indicando uma capacidade de reforco da carga com a
matriz elastomérica, ja para os modulos a 200%, 300% e para a tensao na ruptura foram
observadas quedas significativas, principalmente para o composto 2IMA. Também foram
observados aumentos em alongamento na ruptura para oS compostos processados em
misturador aberto e adicao de 10% de MEVO, porém esta capacidade é perdida quando da
adicdo de 20% de MEVO. Para a resisténcia ao rasgo, todos os compostos com adicao de
MEVO apresentaram queda, sendo mais significativa para os compostos com adi¢céo direta
de MEVO (1VA, 1lA e 2IA), seguido dos compostos com aplicagdo do organossilano in situ
(1VSA e 1ISA). Ja os compostos com aplicacdo da MEVO modificada (1VMA, 1IMA e 2IMA)

apresentaram comparativamente melhor retencéo da resisténcia ao rasgo.

No processamento dos compostos com microesferas de vidro ocas VS5500 e
IM16K em misturador fechado, foi observado uma grande percentual de quebra de
microesferas para as condi¢des utilizadas, inviabilizando esta rota. As quebras podem estar
relacionadas principalmente as altas tensGes de cisalhamento geradas durante o
processamento, superando a resisténcia das microesferas. Como consequéncia, ndo foram
obtidas as reduc¢bes de densidade esperadas. No processamento em misturador aberto, o
percentual de quebra foi reduzido significativamente, porém os tempos de processo foram

mais longos e as condi¢gbes de processo pouco adequandas para a reacdo de silanizacéo
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comparado ao processamento em misturador fechado. Os compostos com adicdo de
microesferas IM16K e processados em misturador aberto foram 0s que apresentaram
maiores reducdes de densidade e maior percentual de integridade de microesferas. Devido
as baixas taxas de sobrevivéncia da MEVO VS5500 processadas em misturador aberto e
fechado e da MEVO IM16K processada em misturador fechado, optou-se por eliminar estes
compostos da continuidade do estudo. Também foi verificado que o uso do organossilano
Si69 na modificacdo das MEVOs se monstrou mais eficiente quando comparado com a
adicdo do organossilano in situ, assim, as andlises de resisténcia a compressao e

propriedades dindmicas se restringiram aos compostos NRA, 1A, 1IMA, 2IA e 2IMA.

Os compostos com adicdo de MEVOS apresentaram aumento significativo na
rigidez em compressdo, proporcional ao teor de adicdo. Esse aumento é provavelmente
decorrente do tipo de carga, por tratar-se de uma particula de maior dureza. Também é
possivel verificar a influéncia significativa no aumento da rigidez dos compostos com adi¢ao

de MEVOs modificadas em comparagéo aos compostos com adi¢do de MEVOs originais.

Na avaliacdo das propriedades dindmicas, a adicdo de microesferas apresentou
impacto significativo. Para E*, E’, E” e histerese, se observou aumento similar para os
compostos com adicdo de 10% de MEVOs com e sem modificacdo. Para um teor de adicéo
de 20% de MEVO, o aumento das propriedades é ainda maior, sendo o composto com
MEVOs modificadas (2IMA) o que mais se afasta da referéncia (NRA). Para as propriedades
dindmicas Tan Delta, Delta e C, também séo observados aumentos significativos em baixas
frequéncias de oscilacdo e a discrepancia entre os compostos com adicdo de MEVO reduz
para frequéncias mais altas. Para a propriedade de transmissibilidade, todos os compostos
possuem valor de Tr inferior a 1, indicando que estdo na regido de isolamento de vibragéo.
De modo geral, as propriedades dinamicas indicam que os compostos com adicdo de MEVO
tendem a aumentar a rigidez em compressao, reduzindo a capacidade de amortecimento do

material e aumentando a geracdo de calor quando em vibrag&o intensa.

Na analise por MEV, verificou-se que o composto de referéncia NRA nao
apresentou defeitos. O aspecto morfolégico dos compostos 1IA, 1IMA, 2IA e 2IMA foi
verificada boa distribuicdo das microesferas IM16K na matriz elastomérica. Para as
microesferas IM16K modificadas foi identificada superficie rugosa, indicando a presenca de
material aderido a superficie, oriundo da matriz elastomérica. Tal aspecto superficial ndo foi
observado para as microesferas IM16K néo tradatas, ndo sendo identificados sinais de
interagdo com a matriz elastomeérica, indicando a pouca afinidade entre carga e matriz

elastomérica na auséncia do organossilano.
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Por fim, a partir da anélise combinada dos resultados, pode-se concluir que dentre
as formulagcbes avaliadas, as que consideram a aplicacdo de MEVOs de alta resisténcia
(IM16K) em compostos de borracha de base NR processados em misturador aberto
apresentam melhor viabilidade técnica, tendo maior taxa de integridade e permitindo
reducdes significativas de densidade. O uso de organossilano Si69 no pré-tratamento das
microesferas se demonstrou mais eficiente que quando aplicado in situ, possibilitando que
as propriedades de dureza, médulos sob tracdo até deformacdes de 300% e alongamento
na ruptura se mantivessem proximos aos valores de referéncia. Mesmo assim, foram
observadas reducdes significativas na tensdo de ruptura sob tracdo e aumentos
significativos na rigidez sob compresséao e nas propriedades dinamicas, proporcional ao teor

de adicao.

53



7

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da interagdo carga-polimero avaliando o Efeito Payne em compostos com
diferentes teores de adicdo de microesferas de vidro;

Avaliagéo da capacidade de processamento e producdo de compostos elastoméricos em
misturador fechado aplicando microesferas de vidro ocas de maior resisténcia;

Utilizacdo de diferentes métodos e organossilanos no pré-tratamento para modificacdo
da superficie de microesferas de vidro ocas;

Estudo com adi¢cdo de microesferas de vidro ocas em teores acima de 20% em volume;
Estudo de desempenho de formulacdes de borracha nitrilica (NBR) com adicdo de

microesferas de vidro ocas.
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