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RESUMO

O avanco da inddstria automobilistica consolidou os pneus como itens indispensaveis.
Tradicionalmente, utiliza-se negro de fumo (NF) em elevadas proporcOes para atingir o
desempenho desejado em bandas de rodagem, o que, contudo, contribui para processos de
fadiga e envelhecimento precoce. A combinagdo de NF com nanoparticulas de grafeno, como
0 Oxido de grafeno (GO), tem sido explorada devido as suas propriedades mecanicas e térmicas
superiores. Este trabalho propde um método ainda ndo explorado e de maior viabilidade
industrial para incorporacdo de GO, empregando o Oleo de processamento como meio
dispersante, via mistura mecénica. Foram investigadas quatro concentragdes de GO (0,5; 0,75;
1,0 e 1,25 phr), em formulagdes denominadas T1, T2, T3 e T4, respectivamente. As
composicdes foram preparadas em moinho de dois rolos, contendo borracha natural, NF N220,
oleo nafténico, Oxido de =zinco, &cido octadecandico, enxofre e N-ciclohexil-2-
benzotiazolsulfenamida. Os compostos foram caracterizados quanto as propriedades
reoldgicas, mecanicas, dinamico-mecanicas, morfoldgicas e de condutividade térmica linear.
Os resultados mostraram que a adicdo de GO néo alterou significativamente as propriedades
reoldgicas, os tempos de vulcanizacao ou as propriedades mecanicas. Contudo, a formulacéo
T2 (0,75 phr) apresentou aumento do modulo de armazenamento em baixas deformagdes (G’o)
e do efeito Payne (AG’), sugerindo que a mistura em moinho de dois rolos foi pouco eficiente
para intensificar a interagdo carga-matriz. Por outro lado, essa mesma formulagio exibiu
incremento de 10,6% na condutividade térmica linear em relacdo ao branco, atribuido a
formagé&o de rede de cargas. Esse resultado foi comprovado pelas micrografias obtidas a partir
dos esnaios morfologicos da superficie de fratura criogénica dessa composicdo. Ensaios
dindmico-mecanicos também evidenciaram aumento de rigidez, com acréscimos do médulo de
armazenamento (G’) de 1,7, 5,2 e 1,3% para T1, T2 e T3, respectivamente, a 25 °C. Resultados
semelhantes foram observados para 0 médulo de perda (G’’), com aumentos de 6,1, 7,6 e 7,3%.
Apesar de T4 apresentar reducdo de G’ e G”’, essa formulacdo demonstrou simultaneamente
aumento de 4% do tan 6 a 0 °C, além de redugdes de 16,2% a 60 °C e 13,5% a 100 °C,
correlacionadas a melhor aderéncia em pista molhada, menor resisténcia ao rolamento e menor
geracdo de calor. Tais resultados destacam o potencial do refor¢o hibrido como alternativa
viavel para aprimorar o desempenho e prolongar a vida util de compostos para bandas de
rodagem.

Palavras-chave: Oxido de grafeno; Mistura mecénica; Banda de rodagem; Propriedades
dindmico-mecanicas; Condutividade térmica linear.



ABSTRACT

The advancement of the automotive industry has consolidated tires as indispensable
components. Traditionally, carbon black (CB) is employed in high proportions to achieve the
desired performance in tread compounds, which, however, contributes to fatigue processes and
premature aging. The combination of CB with graphene-based nanoparticles, such as graphene
oxide (GO), has been explored due to their superior mechanical and thermal properties. This
work proposes a novel and more industrially viable method for incorporating GO, employing
processing oil as a dispersing medium through mechanical mixing. Four GO concentrations
(0.5, 0.75, 1.0, and 1.25 phr) were investigated in formulations designated T1, T2, T3, and T4,
respectively. The compounds were prepared on a two-roll mill and consisted of natural rubber,
CB N220, naphthenic oil, zinc oxide, stearic acid, sulfur, and N-cyclohexyl-2-
benzothiazolesulfenamide. The materials were characterized by rheometry, Mooney viscosity,
hardness, rubber processing analyzer, tensile, abrasion and tear strength, dynamic mechanical
analysis, linear thermal conductivity, field emission scanning electron microscopy, and
dispersion testing. The results showed that the addition of GO did not significantly alter the
rheological properties, curing times, or mechanical properties. However, formulation T2 (0.75
phr) exhibited an increase in storage modulus at low strains (G’0) and Payne effect (AG’),
suggesting that mixing on a two-roll mill was not effective in enhancing filler—matrix
interactions. On the other hand, the same formulation showed a 10.6% increase in linear thermal
conductivity compared to the control, attributed to the formation of a filler network. This result
was confirmed by FE-SEM micrographs of the cryogenic fracture surface of this composition.
Dynamic mechanical analysis also revealed increased stiffness, with increments in storage
modulus (G’) of 1.7, 5.2, and 1.3% for T1, T2, and T3, respectively, at 25 °C. Similar behavior
was observed for the loss modulus (G’’), with increases of 6.1, 7.6, and 7.3%. Although T4
exhibited a reduction in G’ and G”’, this formulation simultaneously showed a 4% increase in
tan 6 at 0 °C, along with reductions of 16.2% at 60 °C and 13.5% at 100 °C, associated with
improved wet grip, reduced rolling resistance, and lower heat buildup. These results highlight
the potential of hybrid reinforcement as a viable alternative to enhance performance and extend
the service life of tread compounds.

Keywords: Graphene oxide; Mechanical mixing; Tire tread; Dynamic-mechanical properties;
Linear thermal conductivity.
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1 INTRODUCAO

O incessante avanco da industria automobilistica, desde o final do século XIX, fez dos
pneus itens indispensaveis do cotidiano social. Critérios de dirigibilidade, desempenho e vida
util sdo consequéncia da composicao dos materiais elastomeéricos que constituem a banda de
rodagem de um pneul. Tais compostos, por sua vez, so construidos por meio da complexa e
meticulosa unido de elastdmeros, cargas de reforco, plastificantes, agentes de cura, entre outros
componentes, visando o alcance da performance necessaria para tal fungéo?.

Cargas de reforco, como o negro de fumo (NF), séo responsaveis por aprimorar atributos
dindmico-mecanicos dos elastdmeros. Altas concentracdes de NF, necessérias para alcance do
desempenho mecanico desejado, aumentam a histerese e a geracdo de calor, acelerando
processos de fadiga e envelhecimento precoce dos pneumaticos®. Alternativamente, o reforgo
hibrido, tem sido explorado como forma de otimizacdo de respostas dindmicas e aumento de
vida Gtil*. A substituicio parcial de NF por nanoparticulas derivadas do grafeno de Unica
camada (1LG) é capaz de aumentar o efeito de reforco, atribuir propriedades térmicas e elétricas
aos compostos de borracha, melhorar respostas de frenagem, além de mitigar a concentracao
de calor e a resisténcia a rolamento em composicdes para banda de rodagem?®®.

Apesar do elevado custo de producdo desses nanomateriais, o 0xido de grafeno (GO)
surge como uma alternativa viavel devido a rotas de sintese mais econémicas e escalaveis, como
a oxidacdo da grafita’. O maior desafio acerca do emprego de nanoparticulas se concentra na
técnica utilizada para dispersdo, uma vez que o aprimoramento dindmico-mecanico somente
ocorre mediante homogénea dispersdo do nanomaterial na matriz elastomérica®®.

Estudos anteriores investigam a dispersdo de GO em matrizes poliméricas utilizando
métodos de mistura em soluc&o®, em latex® ou polimerizacdo in situ®®. A adigio de GO promove
maior estabilidade térmica e expressivo refor¢co mecéanico, com ganhos em resisténcia a tracao
e ao rasgamento devido a forte interface com a borracha®. Embora apresentem resultados
promissores, tais técnicas frequentemente implicam elevados custos e limitam sua viabilidade
para aplicacdo industrial.

A mistura mecanica, tradicionalmente empregada em plantas de processamento de
borracha, se destaca uma vez que dispensa a necessidade de etapas adicionais de dispersdo®®.
Entretanto, as altas forcas de cisalhamento inerentes a tecnica, por vezes, acarretam quebra das
nanoplaquetas e afetam o efeito de reforgo das matrizes. Metodologias inovadoras propdem
combiné-la com dispersdes de derivados de Gr em auxiliares de processo da formulagdo, como

0 6leo utilizado para processamento. Embora ja descrita para inclusdo de nanotubos de carbono
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(CNTs), nanoplaquetas de grafeno (NPGs) e nanoflocos de grafite!’!2, ndo ha relatos na
literatura que investiguem a dispersdo de 6xido de grafeno (GO) em 6leo de processamento
como estratégia para sua incorporacdo em matrizes de borracha natural (NR). Essa abordagem
representa uma lacuna no estado da arte, uma vez que alia a utilizacdo do GO a flexibilidade de
processamento industrial, permitindo sua incorporacdo diretamente na etapa de mistura
mecanica, sem a necessidade de masterbatches dedicados ou rotas adicionais de disperséo.

Ao buscar maior eficiéncia no desempenho de pneumaticos, o desenvolvimento de
formulacGes de borracha com incorporacdo de GO impulsiona solugdes tecnoldgicas
inovadoras para o setor automotivo. Essa abordagem estd alinhada aos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU, em especial ao ODS 9 (Inddstria, Inovacdo e
Infraestrutura), visto que fortalece a pesquisa cientifica em nanotecnologia e contribui para o
desenvolvimento tecnoldgico. Além disso, também fortalece 0 ODS 12 (Consumo e producéo
responsaveis), ao minimizar a necessidade de substituicdes recorrentes e estender a vida Util
dos pneus.

A partir do exposto, 0 objetivo desse trabalho é investigar a influéncia da adicdo de GO
nas propriedades mecanicas, térmicas e dinamico-mecanicas de uma formulacdo de borracha
natural reforcada com NF, utilizando o éleo de processamento como veiculo de dispersdo do
GO. As composigdes serdo obtidas via mistura mecanica em moinho de dois rolos e seréo
avaliadas quanto a quatro concentragdes de GO (de 0,5 a 1,25 phr). Essa pesquisa visa ampliar
0 conhecimento acerca do emprego de nanocargas em condic¢des industriais padrdo e sua

contribuicdo para a performance do composto.

2 OBJETIVOS

Desenvolver formulacdo de borracha natural com adicdo de 6xido de grafeno, visando a

atribuicdo de propriedades dindmico-mecanicas e térmicas em banda de rodagem.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a influéncia da adi¢do do 6xido de grafeno nas propriedades reoldgicas, fisicas,
mecanicas, de processamento e dinamico-mecanicas nos compostos obtidos;
e Investigar a contribuicdo do 6xido de grafeno para a manutencdo das propriedades

mecanicas do composto, apos envelhecimento térmico em estufa;
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e Estimar os efeitos da adi¢ao de 6xido de grafeno na condutividade térmica do composto;
e Observar a eficiéncia do método proposto para dispersdo da nanocarga na matriz de

borracha natural.
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3 REFERENCIAL TEORICO

A concepcdo de um material de engenharia, a partir de um composto de borracha,
especialmente para aplicacbes criticas como pneus e suas bandas de rodagem, pode ser
entendida como uma ciéncia complexa. Tal complexidade decorre da necessidade de integrar
conceitos de quimica orgénica e de polimeros, fisica de materiais e termodindmica ao
entendimento das condigdes reais de servi¢o as quais 0 pneu € submetido, como esforgos
mecanicos ciclicos, variacfes térmicas e interacdo com o pavimento. A partir dessa abordagem
multidisciplinar, torna-se possivel selecionar adequadamente os constituintes das composigdes
elastoméricas de modo a atender simultaneamente as exigéncias de desempenho, durabilidade

e seguranca impostas a banda de rodagem?34,

3.1 BANDA DE RODAGEM

O desenvolvimento de pneumaticos engloba critérios dindmicos e de dirigibilidade, além
de expectativas de desempenho e qualidade®. Os pneus sdo responsaveis por garantir a interface
entre o solo e o veiculo, a partir da transferéncia e geracéo de forcas diretamente relacionadas
a dinamica veicular, & performance, & seguranca e ao conforto!®. Embora existam diferentes
estratégias de estruturacdo, os pneumaticos contém diversos componentes, com funcdes

especificas (Figura 1).

Figura 1 - Representacdo da construcdo de um pneu diagonal

Banda de rodagem

Carcaca diagonal

/

Revestimento interno

Fonte: 16,
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A banda de rodagem, por ser a regido de contato com a via, é construida e desenhada para
fornecer um equilibrio entre tragdo, resisténcia ao rolamento e frenagem, conforme o tipo de
terreno e aplicacdo. A estabilidade lateral e protecdo das camadas internas sao garantidas pelo
flanco, enquanto que o taldo possui a funcdo de ancorar o pneu inflado nas rodas. A
estanqueidade é garantida pelo revestimento interno, que possui minima permeabilidade a
gases, 0 que torna possivel a retencdo do ar no interior de pneus que ndo fazem uso de cdmaras
de artt’,

Dessa forma, o desempenho da banda de rodagem esta intrinsecamente associado a
formulagdo elastomérica adotada. A escolha do elastdbmero, das cargas de refor¢o e dos aditivos
determina a resposta do material as solicitacdes mecéanicas e térmicas impostas durante o
servico, tornando essencial a compreensdo dos mecanismos de reforco em compostos de

borracha.

3.2 FORMULACOES

Composicdes elastoméricas apresentam caracteristicas unicas, de grande interesse
econémico e industrial. A construcdo de formulagbes compreende a selecdo cuidadosa de
elastbmeros, cargas de reforgo, plastificantes, agentes de cura e outros aditivos quimicos,
visando garantir que o produto final contenha as propriedades mecénicas necessarias para
desempenhar sua funco?.

Muito embora os elastbmeros sejam os principais componentes em uma formulacéo, a
aplicacdo da maioria deles, especialmente em sistemas que demandam desempenho mecanico
elevado, € inviavel sem adigdo de agentes de reforgo®®. A adicéo de cargas reforcantes, como
negro de fumo e silica, aprimora atributos dindmico-mecanicas dos elastdmeros, superando
caracteristicas intrinsecas desses materiais®®,

Estudos mais recentes®2%?! propdem a substituicao total ou parcial do negro de fumo
por nanoparticulas derivadas de grafeno, com o objetivo de promover melhor comportamento
dindmico-mecanico em compostos elastoméricos. O grafeno de camada Unica (1LG),
frequentemente utilizado como referéncia, apresenta area superficial especifica superior a das
cargas convencionais, 0 que aumenta a disponibilidade para interagdo carga-polimero e o efeito
de reforco, mesmo em pequenas fragcbes. Como consequéncia, é possivel aprimorar mecanica,
térmica e eletricamente os compostos de borracha®®.

Oleos e outros auxiliares de processo sdo adicionados as formulagdes elastoméricas com

0 objetivo de facilitar a incorporacdo e a dispersédo dos diferentes componentes durante a
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mistura. Esses aditivos contribuem para melhores condi¢des de processamento, reduzindo a
viscosidade do composto e favorecendo o fluxo do material, sem necessariamente implicar em
plastificacdo efetiva da matriz polimérica. Dependendo de sua natureza quimica e
compatibilidade com o elastbmero, tais 6leos podem influenciar as propriedades finais do
composto. De forma geral, os 6leos de processo sdo derivados de petroleo e classificados em
aromaticos, nafténicos e parafinicos?.

A incorporacdo dos agentes de cura tem como objetivo promover a vulcanizagdo. Esse
processo engloba um conjunto de rea¢Bes quimicas que culminam na formacéo de uma rede
tridimensional de ligacGes cruzadas entre as longas cadeias lineares de polimero, permitindo a
obtencdo de um termofixo, com propriedades elésticas e formato definitivo. O sistema de
vulcanizacdo mais utilizado emprega enxofre (S) como agente de cura, aceleradores organicos
e ativadores?>?,

Os aceleradores tém a fungdo de aumentar e controlar a taxa de vulcanizacdo. Variaveis
de processamento, como o tempo de seguranca disponivel previamente a vulcanizagdo (scorch
safety ou scorch time), a velocidade de reacdo (taxa de cura) e o tempo total para a vulcanizacéo,
sdo moduladas por combinacbes de aceleradores. Aqueles que apresentam bom tempo de
seguranca e taxa de vulcanizacdo de média a rapida sdo classificados como primarios, e
englobam os tiazdis e as sulfenamidas, enquanto que os secundarios retornam altas taxas de
vulcanizagio, como as guanidinas, os tiurames e os ditiocarbamatos??24,

Adicionalmente, dxidos metalicos e acidos graxos sao incorporados a formulacéo para
ativacdo da vulcanizagdo. O conjunto éxido de zinco (ZnO) e &cido estearico € o mais utilizado
como ativador e sua funcdo é aumentar a eficiéncia do S, garantindo maior reticulacdo, a partir
do emprego de menor quantidade do agente de cura?,

Na quimica de polimeros, a quantidade de cada componente de uma formulacdo é
expressa em phr, do inglés, “parts per hundred rubber”, ou seja, partes por cem de elastomero.
Isso ocorre porque os elastdmeros séo os ingredientes fundamentais em um composto de

borracha e sempre devem constar como 100 partes do peso total da formula?.
3.2.1 Elastbmeros
Neste trabalho, o termo “elastdmero” se refere ao polimero de base antes do processo

de vulcanizacdo, caracterizado por cadeias flexiveis e elevada capacidade de deformacdo

elastica. O termo “borracha” é empregado para descrever o material apés a reticulagédo, quando
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sdo estabelecidas ligacbes cruzadas entre as cadeias poliméricas, resultando em propriedades
mecanicas estaveis e adequadas as aplicacdes finais.

Os elastbmeros sdo polimeros constituidos de cadeias altamente flexiveis. Tal
caracteristica Unica permite que esses materiais exibam grandes e rapidas deformagdes, mesmo
quando baixos niveis de tensdo sdo aplicados. A deformacéo é reversivel, visto que a remocao
do estresse possibilita o retorno as dimens@es originais. Os materiais usualmente empregados,
independentemente de sua origem, se natural ou sintético, sdo majoritariamente compostos por
cadeias de hidrocarbonetos unidas por ligagdes covalentes?®.

A borracha natural (NR) € um polimero de isopreno, empregado em diversos segmentos
industriais e indispensavel para a fabricacdo de pneus. A NR recebeu essa denominagao por ser
obtida naturalmente a partir da seringueira (Hevea brasiliensis), planta de origem Amazonica.
O cultivo da seringueira é destinado a producdo e extracdo do latex, dispersdo coloidal, cuja
coagulagdo, com posterior lavagem e secagem, da origem a NR>4,

A NR é constituida por unidades repetitivas de cis-1,4-poliisopreno, obtidas a partir da
polimerizacdo do monémero 2-metilbuta-1,3-dieno (isopreno) (Figura 2). Apesar de ser um
polimero amorfo, apresenta a singular capacidade de cristalizar em altas taxas de deformacao,
caracteristica que resulta em alta resisténcia ao rasgamento, a fadiga e a tragao*®. Por sua origem
natural, ¢ composta também por amidos, proteinas 2°, acidos graxos, ésteres, sais e lipideos,
cuja presenca influencia a cinética de vulcanizacdo e caracteristicas mecéanicas do produto

final?"28,

Figura 2 — Representacédo da estrutura quimica da unidade de repeticdo da NR
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Fonte: Modificado de %°.

Uma das mais importantes propriedades de processamento da NR é a viscosidade. A
presenca de acidos graxos e outros componentes naturais, além de fatores como a massa molar
e sua distribuicdo, sdo relacionadas a viscosidade e afetam tanto o inicio da etapa de mistura do

elastbmero aos outros ingredientes da formula, como os processos posteriores de extruséo,
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injecdo e moldagem. A suscetibilidade da cadeia polimérica da NR a oxidacdo, principalmente
quando armazenada por longos periodos, causa aumento da viscosidade!*?’,

Elastbmeros sintéticos também sdo comumente empregadas para a fabricacao de pneus.
Dentre eles, destaca-se o poli(butadieno-co-estireno), identificado como SBR neste trabalho.
Esse polimero foi desenvolvido ap6s a interrupcdo do fornecimento de NR, durante a Il Guerra
Mundial? e, atualmente, é o elastomero sintético mais fabricado mundialmente. Largamente
empregada em industrias de pneus para fabricacdo de bandas de rodagem, o SBR exibe baixo
custo, boa processabilidade, elevada resisténcia a fadiga, a abrasdo e a tracdo e bom

desempenho de adesdo em condicdes de piso molhado®.

3.2.2 Cargas Reforcantes

As cargas reforgantes otimizam o comportamento mecanico de um composto de
borracha. O efeito hidrodindmico dos agentes de reforco e a capacidade de formar uma rede
com oclusdo das cadeias poliméricas sdo essenciais para 0 aumento das resisténcias ao
rasgamento, a abrasio e a tracio®. A performance das cargas varia conforme morfologia, area
superficial e composicdo quimica®.

O negro de fumo (do inglés, carbon black), NF, é a carga reforcante mais empregada na
producdo de compostos de borracha®. A morfologia do NF é definida por trés diferentes
estruturas, conforme ilustrado na Figura 3. As particulas primarias sdo esferoides relativamente
uniformes e densamente fusionados, para a formacao dos agregados. A forca das ligacdes entre
particulas é alta de tal forma, que a quebra de agregados é somente possivel por meio de fratura.
Os aglomerados sdo a ultima estrutura morfoldgica do NF e sdo compostos por agregados
ligados por meio de forcas fracas de van der Waals3+3,

O arranjo das particulas primarias, muitas vezes, é referenciado como semelhante a uma
cebola®*®, Centenas ou milhares de cristalitos, formados por 4 a 5 camadas poliaromaticas
sobrepostas em estrutura turbostratica, sdo orientados concentricamente ao redor de um nucleo
preferencialmente amorfo®® (Figura 4). O tamanho da particula primaria define a éarea
superficial, a interface disponivel para interacdo carga-polimero, interferindo diretamente na
performance mecanica de compostos de borracha®®*’. De acordo com a técnica de produco, as
particulas primarias podem exibir didmetro entre 5 e 100 nm® e area superficial de 32 a
140 m2/g8,
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Figura 3 — Representacdo esquematica da morfologia do negro de fumo

particula
primaria

agregado

aglomerado

Fonte: Adaptado de 3.

A composicdo de cada camada poliaromatica (Figura 4) compreende carbono (C),
somado a pequenas fracBes de oxigénio (O), nitrogénio (N), hidrogénio (H) e enxofre (S). A
presenca de grupos carbonilas (C=0), carboxilas, fendis e lactonas influencia a disperséo das
particulas e a performance de compostos de borracha®. Wang e colaboradores® investigaram
modificacOes de superficie do N330 nas propriedades de compostos de NR. O NF foi avaliado
em sua forma pura, submetido a tratamento térmico (grafitizado) e a oxidacdo. A maior
contribuicdo mecanica, bem como fortes intera¢fes carga-polimero, ocorreram somente no caso
do N330 oxidado, que apresentou agregados maiores, com maior distribuicdo de oxigénio nas
particulas.

Figura 4 — Representacdo esquematica de corte transversal de uma particula primaria de NF

Fonte: Modificado de 3. Estrutura proposta por Heidenreich e colaboradores em 1968.
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Industrialmente, o negro de fumo é obtido a partir da combustdo parcial de
hidrocarbonetos pesados atomizados. A técnica ocorre a partir da exposicéo de vapores de 6leos
aromaticos a temperaturas entre 1200 e 1900°C, para provocar cisdo das ligacdes carbono-
hidrogénio do material. Agua € injetada para terminar a reacio e também como controle para a

estrutura morfoldgica das particulas®.

Figura 5 - Representacdo da estrutura quimica do negro de fumo

Fonte: Adaptado de .

Os agregados de NF sdo as unidades fundamentais para o reforco em matrizes
poliméricas®. A técnica utilizada para a mistura de uma formulacio, assim como o tipo de
misturador e tempo total de ciclo empregados, impactam as forcas de cisalhamento, a quebra
dos aglomerados e a dispersdo do NF em compostos de borracha. O aumento do tempo total de
mistura, de 120 para 300 segundos, em uma formulacdo de NR (100) com 50 partes de N339
revelou reducdo no numero de aglomerados, quando amostras curadas foram analisadas em
Dispergrader°.

Além do NF, a silica (SiO2) e nanocargas, como nanoesferas, nanotubos e
nanoplaquetas, também podem ser empregadas em menores concentracdes para alcancgar
propriedades diferenciadas com aprimoramento das interagdes entre as particulas de carga e a
matriz do elastdomero®2. O crescente uso da silica ocorre, principalmente, devido & capacidade
de reducdo da resisténcia ao rolamento, definida como a energia mecanica necessaria para

manter o movimento do pneu a certa velocidade, em uma dada superficie. Tal caracteristica
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pode inferir em menor consumo de combustivel e, em consequéncia, menores emissdes
atmosféricas de CO2*.

O principal desafio da aplicacdo da silica deriva de sua incompatibilidade com a maioria
dos elastdmeros utilizados em pneus. A natureza hidrofilica e alta polaridade das particulas,
derivadas da presenca de grupos silanol na superficie do reforco, resultam em baixa dispersao
nas matrizes de borrachas apolares, como NR e SBR. A aplicacdo de organossilanos
bifuncionais durante a mistura da formulacdo, processo denominado silanizagdo, promove
mudancas superficiais na silica, responsaveis por aumento da interacdo carga-polimero e da
melhor distribuicdo das particulas no elastomero®.

Para além das cargas convencionais, a incorporacdo de nanomateriais avangados, com
elevada area superficial e propriedades mecanicas e térmicas excepcionais, se destaca por
superar limitacbes dos reforcos tradicionais, aprimorando a estabilidade térmica e as

propriedades funcionais dos compostos de borracha.

3.2.3 Nanocargas reforcantes derivadas de grafeno de Unica camada

O advento da nanotecnologia trouxe consigo a aplicacdo de nanomateriais avangados
em diversos segmentos industriais. Para o setor de pneumaticos, uma das contribui¢Ges atuais
envolve a exploracdo de nanoestruturas derivadas de carbono (C) para a fabricacdo de
polimeros inovadores, cujas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas se mostram superiores
aos reforcados com cargas convencionais. A performance de diversos materiais carbonosos,
representados na Figura 6, e geralmente entendidos como derivados do minério grafita, tem
sido amplamente investigada em elastdmeros®®43-4°,

Alguns dos al6tropos do carbono possuem estrutura grafitica e sdo compostos
unicamente por C. A unidade basica de todos materiais grafiticos é o grafeno de Unica camada
(1LG)*, uma monocamada bidimensional de aomos de C com hibridizagdo sp?, ligados
fortemente a outros trés &tomos em planos com arranjo hexagonal, semelhantes a favos de mel*®
(Figura 6). O termo “grafeno” e seu modelo sdo utilizados para caracterizar ¢ descrever as
propriedades de uma familia de nanomateriais®, desde as estruturas com espessura de um nico
atomo, como os nanotubos de carbono (CNTSs), os fulerenos e os grafenos funcionalizados, até
0s materiais com camadas empilhadas, como € as nanoplaquetas de grafeno e dos nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNTSs)*44,
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Figura 6 - Representacdo da estrutura de algumas formas alotrépicas do Carbono

Q

Grafeno

Fonte: Modificado de “6.

A recente atualizacdo da norma ISO/TS 80004-13:2024*° padronizou a classificacdo de
grafeno com base no nimero de camadas atbmicas. Segundo o documento, materiais
bidimensionais (2D) sdo definidos como aqueles constituidos por uma ou mais camadas
atbmicas, cuja espessura se encontra na nanoescala ou abaixo. No caso especifico de camadas
de grafeno, para fins de medicdes elétricas, a norma considera como materiais bidimensionais
aqueles com até dez camadas, uma vez que, acima desse limite, suas propriedades elétricas
deixam de ser distinguiveis da grafita (bulk). Nesse contexto, os materiais relacionados ao
grafeno (graphene-related 2D materials) sdo classificados nas categorias single-layer (1
camada), bilayer (2 camadas), trilayer (3 camadas) e few-layer graphene (3 a 10 camadas),
garantindo maior reprodutibilidade e consisténcia nos estudos e aplicagdes industriais
envolvendo materiais baseados em 1LG*.

O 1LG apresenta uma combinacdo de propriedades intrinsecas excepcionais e bastante
promissoras para a inclusio em matrizes poliméricas®. Na direcdo do plano hexagonal, 0 1LG
é capaz de alcancar médulos de elasticidade da ordem de 1 TPa, valor associado as fortes
ligagGes covalentes entre seus atomos®*3. Em razéo da espessura atdmica, as particulas de 1LG
presentam alta area superficial especifica, cuja estimativa tedrica alcanca 2630 m2/g®, traco
altamente favoravel para interagio com polimeros®.

O 1LG também ¢é caracterizado como uma carga multifuncional. Além de exibir
resisténcia a tracdo cem vezes maior do que 0 aco e resisténcia a ruptura proxima de 40 N/m,

tambem apresenta alta condutividade térmica e elétrica, resistindo a densidades de corrente



27

superiores as do cobre metalico*. E capaz de absorver a radiagdo ultravioleta (UV), por isso,
quando incluido em matrizes de elastdmeros, aumenta a estabilidade ao intemperismo, visto
que absorve uma parte da luz e ainda atua como sequestrante de radicais, formados durante o
processo oxidativo de degradacio®.

O estudo do potencial do 1LG em matrizes elastoméricas requer condi¢6es de aplicacdo
e escalabilidade massiva. As atuais vias de manufatura de nanomateriais sédo classificadas em
bottom-up e top-down e suas principais diferencas derivam das matérias-primas utilizadas.
Industrialmente, os processos de maior viabilidade econémica para sintese de 1LG envolvem
métodos top-down. Técnicas de oxidagdo e reducdo quimica, esfoliacdo eletroquimica ou em
fase liquida, por exemplo, se baseiam na expansdo dos planos hexagonais da grafita, uma das
formas mais abundantes entre os alotropos de C (Figura 7). Nessa estrutura, os planos grafiticos
encontram-se separados por uma distancia interplanar média de aproximadamente 3,35 A e s&o
mantidos unidos predominantemente por interaces ndo covalentes de van der Waals,

associadas as interagdes m— entre sistemas aromaticos adjacentes®..

Figura 7 - Representacdo da estrutura da grafita e das interacdes entre camadas
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Fonte: Adaptado de %2,

Dentre 0s métodos top-down mais promissores, destaca-se a oxidagéo e reducgdo quimica
da grafita (Figura 8). Agentes oxidantes em condi¢des acidas sdo empregados para introduzir

grupamentos oxigenados na estrutura carbénica, de forma a superar as forcas de van der Waals
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que mantém os planos unidos e expandir as camadas de 1LG, obtendo-se dxido de grafite,
posteriormente esfoliado para obtencéo do 6xido de grafeno (GO)®L.

Figura 8 - Representacdo dos métodos de oxidagédo da grafita para producédo do grafeno

Grafita (Gr)

Oxido de Grafeno Oxido de Grafeno (GO)
reduzido (rGO)

Fonte: modificado de 52,

Entre as rotas ja estabelecidas para oxidacdo, 0 método mais importante, seguro e rapido
foi reportado em 1958, por Hummers e Offeman®3. Acido sulfirico, permanganato de potassio
e nitrato de sodio sdo utilizados para expandir as camadas grafiticas, cuja separacao ocorre por
esfoliacdo em ultrassom ou por meio de agitagdo mecénica’>*. A abordagem de Hummers®
ainda foi aperfeicoada, em 2010, por Tour e colaboradores®®, possibilitando alto rendimento’,
além da obtencdo de GO com maior grau de grafitizacdo e menor concentragdo de grupos
oxigenados, em comparacio ao de Hummers®®,

Apesar da eficiéncia e da ampla adocao dessas técnicas, o uso intensivo de acidos fortes
e a geracgdo de residuos toxicos questionam a sustentabilidade do GO. Estudos de avaliagdo de
ciclo de vida (LCA) apontam os acidos sulfarico e nitrico, como pontos criticos ambientais
significativos da cadeia produtiva do material e contribuintes fundamentais para os impactos na

qualidade do ecossistema e na saude humana, mesmo que algumas publica¢cdes mostrem que a
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producdo em escala industrial pode reduzir os impactos ambientais®’. Como alternativa, vém
sendo investigadas rotas mais limpas, a partir do uso de residuos agroindustriais, florestais,
entre outros como precursores para a producio de GO,

Posteriormente, reacdes de reducéo ou funcionaliza¢do do GO sdo aplicadas para sintese
do oxido de grafeno reduzido (rGO). Diversas técnicas térmicas e quimicas podem ser
exploradas nessa etapa, entretanto o nanomaterial obtido ndo pode ser comparado ao 1L G, uma
vez que ndo possui propriedades e morfologia semelhantes, devido aos defeitos na estrutura
cristalina®. Diante disso, a oxida¢do quimica é o Unico método com viabilidade técnico-
econdmica para escalabilidade massiva da produ¢do do GO, intermediario com grande destaque
no desenvolvimento dos mais variados materiais, remediadores ambientais®®,
nanomedicamentos, revestimentos antibacterianos®®, dispositivos eletrénicos, industrias

automotivas e aeroespaciais®, nanocompositos poliméricos®6%61,

3.2.3.1 Oxido de grafeno (GO)

O 6xido de grafeno é o precursor da produco industrial de 1LG®L. O primeiro reporte
de seu isolamento data de 1859, quando Brodie® adicionou cloreto de potéssio (KCI) em 4cido
nitrico fumegante e grafita, mantendo a reacdo por 4 dias a 60°C®. Desde entdo, diversos
modelos ja foram publicados a fim de detalhar a estrutura do GO, devido a sua complexidade e
variacdo de arranjo, conforme o método de sintese utilizado.

O modelo LK (Figura 9), de Lerf and Klinowski®, criado em 1998, é o mais aceito entre
as descricGes da molécula. Nele, o0 GO ¢ definido como plaquetas de 1LG Unicas compostas
por uma combinacdo de anéis alifaticos de seis atomos de C com hibridizagdo sp® e anéis
benzénicos ndo-oxidados, nos quais 0s &tomos mantém a hibridizacao sp?. Os grupos funcionais
carboxilas, carbonilas, hidroxilas e epoxidos, resultantes da oxidacéo da grafita, estdo presentes
tanto em ambos os lados do plano basal quanto nas laterais do GO®2,

A presenca de grupamentos contendo oxigénio e hidrogénio na superficie, confere novas
caracteristicas ao material. Apesar da hibridizacdo sp® reduzir a disponibilidade de elétrons
livres, afetando a condutividade elétrica’, o material mantém natureza anfifilica, uma vez que
0s grupos -COOH, presentes principalmente em suas bordas, sdo ionizaveis, enquanto seu plano
basal apresenta carater hidrofdbico, atribuindo destaque a esse nanomaterial para reforco em

matrizes de borracha® .
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Figura 9 - Representacdo do modelo de Lerf- Klinowski para o 6xido de grafeno
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3.2.4 Estratégias de disperséo de nanocargas de grafeno em matrizes elastoméricas

A distribuicdo homogénea de nanocargas derivadas de 1LG em matrizes elastoméricas
é essencial para o estudo do impacto sobre o reforco e as propriedades do nanocompésito em
desenvolvimento®. As monocamadas de GO apresentam forte tendéncia & aglomeracao, devido
as forcas de van der Waals atuantes. Dessa forma, diferentes metodologias de dispersao sao
investigadas a fim de melhorar a interagio matriz-carga®2°.

Dentre os variados modelos de dispersao descritos na literatura, os mais reportados sdo
amistura em solucdo, a mistura em latex, polimerizacdo in situ e a mistura mecanica. Na mistura
em solucéo (solution mixing), solventes organicos séo utilizados para preparar uma solucdo de
polimero, na qual ocorre a adi¢do da nanocarga assistida por processamento ultrassdnico, prévio
a evaporacao dos solventes para obtencdo do nanocomposito. As limitagdes acerca da aplicacdo
dessa técnica estdo relacionadas a baixa solubilidade e a alta propensédo a autoagregacao das
monocamadas de GO®. Uma aplicacdo recente dessa técnica demonstrou aumento da
densidade de ligacOes cruzadas e boa distribuicdo de GO em formulagédo de poli(butadieno-co-
acrilonitrila), identificado como NBR neste trabalho.

Por outro lado, a popular mistura em latex (latex mixing) emprega a agua como principal

solvente. O latex de borracha é incorporado a uma suspensdo aquosa da carga, seguido por
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coagulagdo, secagem, aditivacdo e vulcanizagio®. Esse método é o mais explorado em
investigacOes sobre o mecanismo de refor¢o de GO em matriz de NR, desde o aperfeicoamento
do método de obtengio de GO, publicado por Tour e colaboradores, em 2010,

Li e colaboradores®’ publicaram, em 2013, o primeiro relato acerca da investigacdo da
dispersdo de GO em NR. O grupo utilizou a técnica de mistura em latex assistida por ultrassom
para obtencdo de nanocompdsitos com 0,3; 0,7 e 1 phr de GO. Os resultados demonstraram que
a adicdo de 1 phr provocou aumento de 28,5% na resisténcia a tracdo dos compostos, provando
o efeito de reforco e relacionando-o ao modelo do tubo restrito por emaranhamento, do inglés
Entaglement-Bound Tube (EBT), visto que a adi¢do das nanoparticulas de GO contribuiu para
a restricdo da mobilidade das cadeias do polimero®’.

Estudos mais recentes também revelam contribui¢Ges para as propriedades dinamico-
mecanicas. Em 2020, Mao, Wang e Liu® produziram comp6sitos de GO/NR, por meio da
mistura em latex, com diferentes contetudos de GO (0, 1, 2 e 3 phr). Os autores verificaram
aumento da eficiéncia de transferéncia de estresse entre a matriz e a nanocarga e da temperatura
de transicdo vitrea (Tg), indicando forte interacdo interfacial. Também evidenciaram melhor
desempenho mecanico para a composi¢do com adicdo de 2 phr de GO, que apresentou aumento
de 15,7 e 50,3% na tensdo na ruptura e resisténcia ao rasgamento, respectivamente®.

Alternativamente, a polimerizacéo in situ se baseia na disperséo do nanomaterial na fase
liquida do mondmero ou oligbmero, que constitui a unidade de repeticdo do polimero®°. Nessa
abordagem, a reacdo ocorre na presenca do material a base de 1LG, favorecendo forte interacédo
interfacial com a matriz polimérica®®. As estratégias citadas apresentam uma série de
contrapartidas. A falta de reprodutibilidade em larga escala, 0 uso de solventes organicos, a alta
demanda de &gua e a inaplicabilidade para elastbmeros, a depender da técnica, sdo fatores que
reduzem a viabilidade de tais métodos®'?, trazendo luz & mistura mecanica.

Tradicionalmente, a técnica de mistura mecanica no estado fundido (melt mixing)
emprega misturadores internos ou abertos. Comumente utilizados em plantas de processamento
de borracha, esses equipamentos permitem que a inclusdo de nanocargas as formulas ocorra de
maneira simples, rapida e sem grandes alteracdes operacionais e econdmicas de fabricacao®.
No entanto, a eficiéncia da mistura esta intimamente ligada a presenca de altas forgcas de
cisalhamento, responsaveis pela formacéo de dobras e quebra das nanoplaquetas, reduzindo a
contribuicdo para o efeito de reforco da matriz. Além disso, a presenca da nanocarga pode
influenciar o posterior processamento por injecdo, moldagem e prensagem a quente do

nanocomposito™®.
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Uma abordagem bastante interessante, reportada por Michaely e colaboradores®?,
explorou o 6leo de processamento como “porta de entrada” para nanocargas lamelares em
compositos de borracha. Dentre os componentes de uma formulagdo de borracha, a Unica
matéria-prima utilizada na forma liquida é o 0leo, cuja principal funcdo € melhorar a
processabilidade ao reduzir a viscosidade da mistura. Dessa forma, o material foi empregado
como agente dispersante, a partir da técnica de mistura mecénica. A estratégia se mostrou viavel
para dispersdo de cargas em nanoescala, como CNTs e nanoplaquetas de grafeno (NPGSs),
demonstrando aumento de aproximadamente 20% na condutividade térmica dos compostos*?.

Além do emprego isolado de 1LG, a combinacdo de GO e NF tem se mostrado uma
abordagem promissora para superar limitacGes das cargas convencionais. Essa estratégia de
reforco hibrido potencializa propriedades mecanicas, térmicas e de durabilidade dos

compositos, contribuindo para a engenharia de pneus de alta performance.

3.2.5 Reforgo hibrido para aplicacdo em pneumaticos

A descoberta da estabilidade bidimensional do 1LG, realizada em 2004 pelo grupo de
Novoselov, impulsionou a aplicacio de seus derivados em diversos segmentos industriais**. Na
industria de pneumaticos, a busca por compositos elastoméricos com desempenho aprimorado
alavancou o desenvolvimento de sistemas de refor¢o hibrido, que exploram materiais a base de
1LG. Essa estratégia tem se mostrado especialmente relevante para compostos utilizados em
banda de rodagem, nos quais a sinergia entre as propriedades das cargas maximiza os beneficios
de ambos os reforcos. A presenca simultanea de negro de fumo (NF) N330 e nanoplaquetas de
grafeno (NPGs), em compositos de SBR e borracha de polibutadieno (BR), ja foi descrita por
resultar em propriedades mecanicas superiores aquelas observadas nos compositos reforcados
com as mesmas cargas isoladas®®.

Diversos autores utilizam o modelo do tubo restrito por emaranhamento (Entaglement-
Bound Tube, EBT) para analisar o mecanismo sinérgico entre NF e nanocargas derivadas de
grafeno em nivel molecular. O modelo considera que cada cadeia polimérica esta
individualmente confinada em determinado volume com geometria tubular, devido aos
emaranhamentos e a presenca de cadeias vizinhas, que restringem movimentagdes laterais.
Dessa forma, 0 EBT permite atribuir, adequadamente, a contribuig&o das restricdes fisicas e das
ligagBes cruzadas para o comportamento tensio-deformagdo de compoésitos de borracha®® .

Embora o modelo descreva de forma consistente o efeito do NF sobre o reforco de

matrizes elastoméricas, como discutido por Lopez-Manchado e colaboradores’™, a influéncia de
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nanocargas lamelares também pode ser interpretada segundo a mesma l6gica. A elevada érea
superficial desses materiais contribui para o confinamento da borracha em escala nanométrica,
uma vez que reduz as dimensdes do tubo e, dessa forma, limita 0 movimento das cadeias a um
volume ainda menor®°.

Mondal e colaboradores’ utilizaram o modelo EBT para elucidar o mecanismo de
reforco promovido por N220 e por grafite expandido em formulagdes de SBR. Os autores
propuseram uma composic¢éo para aplicacdo em pneus de inverno, com melhores propriedades
antiderrapantes, sem comprometer a resisténcia ao rolamento. A adicdo de 2 phr do grafite
expandido aumentou a densidade de ligacGes cruzadas em 44,6% e a resisténcia a tracdo em
mais de 35%. Além disso, elevou em 12,4% as respostas de tracdo no gelo, mantendo a
resisténcia ao rolamento 2,4% superior em comparacao a formulacdo reforcada apenas com
N220. O grupo constatou que a morfologia planar do grafite expandido desempenhou um papel
importantissimo no desenvolvimento de um emaranhado fisico na matriz elastomérica,
promovendo maior confinamento das cadeias poliméricas’*.

De forma semelhante, outros estudos atribuem o aprimoramento de propriedades a
elevada razdo de aspecto do 1LG. Kodal e colaboradores® utilizaram um micromisturador de
alto torque, equipado com rosca dupla (Xplore Instruments MC 15 HT), para obtencdo de
compostos de NR e SBR com reforco hibrido de N330 e nanotubos de carbono de paredes
maltiplas (MWCNTS). As formulagBes com presenca de 7 phr de MWCNTS apresentaram
aumento de 102% na resisténcia a tracdo, resultado atribuido a alta razdo de aspecto das
nanoparticulas que contribuem para a formacdo de entrelacamentos e ligacBes cruzadas
suplementares na matriz polimérica®. O trabalho ainda aborda o conceito de “polidispersdo”,
para justificar o comportamento térmico do compdsito. A mesma composi¢do com 7 phr de
MWCNTSs apresentou aumento de 62,5% da condutividade térmica, destacando a viabilidade
do emprego de reforcos em escalas variadas para a formacéo de vias eficientes de conducao
térmica. A presenca de cargas menores previne a aglomeracdo e garante uma distribuicdo
uniforme das cargas maiores, facilitando o aprimoramento de propriedades téermicas. Os autores
destacam esses resultados como especialmente importantes para a dissipacdo de calor em
compostos de banda de rodagem e para aumento da vida util em pneus®.

Entre as publicacdes da area, a associacdo entre a teoria da percolacdo e o aumento da
eficiéncia no transporte de elétrons em compdsitos a base de grafeno constitui um consenso
consolidado. Essa teoria descreve a relagdo entre o conteldo de particulas condutoras e a
formacdo de uma rede interconectada de cargas. A coalescéncia entre particulas, resultante de

sua proximidade espacial, define o chamado limite de percolacao, ou seja, a concentragao critica
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de nanocarga necesséria para o estabelecimento de vias condutivas continuas na matriz
polimérica®’?. Apesar de tradicionalmente aplicada a condutividade elétrica em compdsitos,
como descrito pelo grupo de Kodal?, essa teoria também pode ser estendida para investigacoes
relacionadas aos fendmenos de transferéncia térmica.

A construcdo de caminhos eficientes para conducdo de calor nesses materiais depende
fortemente da dispersdo e da distribuicdo das nanoparticulas. Embora comumente utilizadas
como sinénimos na lingua portuguesa, essas expressdes possuem significados distintos no
contexto dos compositos. A Figura 10 ilustra os efeitos da dispersao e da distribuicao de baixas

concentragdes de cargas condutoras em matrizes isolantes.

Figura 10 - Representacdo do efeito da dispersdo e distribuicdo de cargas sobre as
propriedades de conducdo de um composito
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A disperséo de cargas exerce um papel mais determinante em comparacao a distribuicao
na formacao de redes condutoras, conforme mostrado pela Figura 10. Nos esquemas (a) e (b),
mesmo com boa distribuicdo, a presenca de aglomerados impede o surgimento de caminhos

continuos para a conducdo. Na situagdo representada por (d), embora as particulas estejam bem
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dispersas, ndo ha coalescéncia, uma vez que a distancia entre elas € aumentada. A formacéo de
uma rede condutora bidimensional é observada apenas em (c), no qual as cargas estdo
adequadamente dispersas, mesmo que mal distribuidas’.

A sinergia de reforco entre NF e materiais bidimensionais derivados de grafeno também
é atribuida ao mecanismo de esfoliacio das camadas desses materiais’>’*. De acordo com
Mondal e Khastgir’3, o NF atua como agente de delaminacio de NPGs, adentrando as camadas
do material, 0 que contribui para a formacdo de uma rede tridimensional interconectada entre
as cargas, capaz de proporcionar aumento da interacdo carga-matriz. Nessa rede, O NF atua
como agente reforgante, enquanto as nanoparticulas de NPGs demonstram efeito lubrificante
sob cargas de tensdo ou deformacdo. Os autores também citam que a morfologia delaminada
mantém vias tortuosas pela matriz, reduzindo a taxa de difusdo de compostos volateis e
aumentando a estabilidade térmica do compdsito final. Portanto, o reforco hibrido otimiza a
rede formada pelo NF, resultando em um efeito reforgante superior ao uso isolado de cada
carga’ "™,

Além das nanoplaquetas de grafeno, o uso de éxido de grafeno (GO) tem ganhado
destaque para o reforco hibrido. O primeiro estudo a investigar os efeitos do sistema de cargas
hibridas GO/NF foi publicado em 2015, por Yang e colaboradores”, e utilizou a mistura em
latex para preparacdo de composi¢Ges com substituicdo parcial de N330. Os resultados
morfolégicos, obtidos por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), demonstraram que a
adicdo de 0,5 phr da nanocarga melhorou a dispersdo do NF, contribuindo para o
aprimoramento do efeito de reforco, com aumento de aproximadamente 10% na resisténcia a
tracdo e 60% no modulo a 300%. Entretanto, o grupo verificou que altas concentracfes de GO,
acima de 3 phr, aumentam a possibilidade de autoagregacdo das nanoparticulas causando
detrimento no efeito de reforgo™.

A elevada funcionalizacdo superficial das nanoparticulas de GO favorece a sinergia
entre cargas e as interagdes com matrizes poliméricas®. Han e colaboradores estudaram a
formacéo de redes sinérgicas formadas entre GO e NF obtido por craqueamento térmico em
matriz de NR. A alta energia de superficie, conferida pelos grupamentos oxigenados, favorece
a adsorcdo as particulas de NF, promovendo melhor disperséao e, simultaneamente, inibindo a
autoaglomeracdo das nanoplaquetas. O grupo utiliza o termo “favo de mel espacial” para
caracterizar a estrutura de rede formada pelo reforgo hibrido.

Os conceitos de “estruturas em mosaico”’® e “tabuleiro de xadrez”’’ também ja foram
utilizados para ilustrar os efeitos sinérgicos da combinagédo de GO e NF, em matriz de NR. Xue,

Gao e Hu'® verificaram que a presenca de grupos funcionais na superficie da nanoparticula
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contribui para a formacdo de ligagbes cruzadas de natureza quimica, bem como para a
reticulacdo fisica dos filamentos de polimero, promovendo o emaranhamento da matriz. Além
disso, atribuem ganhos dindmico-mecanicos ao isolamento das particulas de N330, promovido
pela estrutura em camadas do GO, o qual dificulta a colisdo, o fluxo e o atrito das particulas de
NF sob carga dinamica’®. De forma semelhante, Guo e colaboradores’’ observaram que a adicdo
de GO inibe a aglomeragdo do N330, tornando a dispersdo de cargas mais uniforme, o que
contribuiu para a formacao de redes mais rigidas com NF na matriz polimérica e para a extensdo
da vida util em fadiga dos compositos, em mais de 40%.

Como evidenciado a partir dos estudos expostos, o refor¢o hibrido representa uma
estratégia-chave para o desenvolvimento de compdésitos com desempenho mecénico e térmico
superior, particularmente para aplicacdes criticas como a banda de rodagem de pneus. Tal
perspectiva & corroborada por inovacfes industriais, como a patente CN105482201A,
registrada pela Doublestar Tire Industry Co. Ltd.”®, que detalha a formulagéo de um composto
de banda de rodagem contendo GO e NF, para pneus de alto desempenho. A fabricante chinesa
descreve a aplicacdo da técnica de mistura em latex para produzir um masterbatch de GO/NR,
posteriormente, integrado ao restante da formulacdo por mistura mecanica, em Banbury. Apesar
de relatar aprimoramento de resisténcia a tracdo, médulo a 300% e dureza, ndao foram
encontradas evidéncias publicas de que esse composto esteja presente nos produtos atualmente
comercializados pela empresa’®.

Em outra frente, um proto6tipo de pneu para caminhdes, recentemente apresentado pela
Levidian Nanosystems Limited durante a Tire Technology Expo, aproxima ainda mais o grafeno
do setor automotivo’. No entanto, é no segmento de bicicletas que o uso desse nanomaterial ja
se encontra consolidado. A italiana Vittoria incorpora grafeno em seus pneus desde o inicio de
2016, com o lancamento da primeira geracdo da tecnologia (Graphene+). Atualmente, a marca
disponibiliza uma ampla gama de pneus com compositos de grafeno, voltados aos mais diversos
terrenos e modalidades de ciclismo®.

Os exemplos industriais citados evidenciam o potencial do reforgo hibrido para o
desenvolvimento de compdsitos elastoméricos com desempenho multifuncional e possibilidade
de maior sustentabilidade. Embora anélises de LCA indiquem que a efetiva contribuicdo de
nanomateriais de grafeno para a reducdo da pegada de carbono de materiais dependa fortemente
da rota de sintese empregada, dado que métodos tradicionais de obtencdo do GO utilizam
substancias quimicas de elevado impacto ambiental®’, estudos também mostram que a maior
parcela do impacto ambiental dos pneus ocorre durante sua fase de uso, principalmente em

funcdo do consumo de combustivel®!. Nesse sentido, a reducdo da resisténcia ao rolamento
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associada a incorporacao de grafeno em compostos para banda de rodagem se alinha ao conceito
de descarbonizacdo, ao favorecer menor consumo de combustivel e, consequentemente,

menores emissoes atmosféricas de CO».
3.2.6 Reacgéo de vulcanizagéo

A vulcanizacdo € a reacdo quimica mais importante dentro do campo da ciéncia e
tecnologia de materiais elastoméricos. Os experimentos de Charles Goodyear, de meados do
século XIX, revelaram o enxofre elementar (S) como um dos principais agentes dessa reacio??.
Quando disperso em uma matriz elastomérica, que é submetida a tratamento térmico, o enxofre
é capaz de formar ligagBes cruzadas entre as moléculas lineares da borracha (Figura 11),
conectando-as e restringindo seu fluxo somente as respostas viscoelasticas intrinsecas dos
vulcanizados??2382, Peroxidos e 6xidos metalicos também podem ser utilizados em substituicéo

ao enxofre, a depender do polimero e do sistema de vulcanizagdo utilizado?*.

Figura 11 - Representacdo da formacdao de ligacdes cruzadas entre as cadeias de polimero
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Fonte: adaptado de %.

A formacao dessa rede tridimensional reticulada permite o aumento da elasticidade, em
detrimento da plasticidade do elastdmero. Dessa forma, mesmo com aplicacdo de grandes
deformacdes, a peca é capaz de manter dimensdes muito proximas as originais de projeto,

quando a forga deformadora é cessada. Esse comportamento decorre do aumento da
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recuperacdo elastica, ou das forcas de retracdo, e da reducdo da deformacdo permanente.
Conforme Figura 12, a reticulagdo também acarreta aumento das propriedades de dureza,
resisténcia a tracdo, ao rasgo, a abrasao e a fadiga, além de reducéo de caracteristicas inelasticas,
como a histerese, definida como a energia ndo armazenada pela borracha, dissipada em forma
de calor?>®, Qutros aspectos como o polimero e as cargas escolhidas para 0 composto, além
do tipo de reticulagdo também influenciam tais propriedades.

Além do enxofre, outros componentes auxiliares também sdo cruciais para a cura. Os
aceleradores e ativadores sdo fundamentais para a definicdo de parametros de reacdo, como
tempo, temperatura e seguranca de processamento (scorch)®, uma vez que a vulcanizagio a
partir de, unicamente, um agente sulfurante é inviavel tecnicamente, devido a baixa taxa de

cura, mesmo em condicdes de altas temperatura e pressio?282,

Figura 12 - Efeitos da vulcanizagéo sobre compostos de borracha
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O desenvolvimento dos setores automobilistico e pneumatico impulsionou a descoberta
dos aceleradores, a partir do século XX?2. Os aceleradores sdo substincias organicas
classificadas de acordo com a influéncia na taxa de cura, scorch e a composi¢do quimica. Os
ditiocarbamatos, reportados apds a descoberta dos efeitos da anilina na vulcanizagdo com

enxofre, sdo considerados ultra-aceleradores, visto que retornam pouca seguranca de
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processamento, inviabilizando sua aplicagdo em diversos segmentos industriais. Mais tarde, as
guanidinas, de agdo lenta e os tiazdis e as sulfenamidas, de agdo rapida, foram introduzidos
como alternativas com melhores tempo de cura??8485,

O uso dos aceleradores pode se dar de forma independente, porém frequentemente as
formulacgdes utilizam sistemas binarios de aceleracdo. Nesses sistemas, 0 componente dito
primario €, em geral, de acdo rapida e adicionado em maiores concentragdes quando comparado
ao secundario, cuja funcio é aumentar a taxa de cura®®®. A Tabela 1 ilustra a estrutura quimica
dos aceleradores mais comumente utilizados industrialmente.

O sistema de ativacdo da vulcanizacdo tem acdo direta sobre os aceleradores e é
composto por um Oxido metélico e um &cido graxo. Comumente utilizada, a combinagéo de
oxido de zinco e acido estearico leva a formacdo do estearato de zinco, um sal que além de
interagir com o enxofre, ainda participa da formagao de complexos com os aceleradores?%25:8,
Ambos aceleradores e ativadores aumentam a densidade de ligacOes cruzadas e,
consequentemente, a eficiéncia do consumo de enxofre para formacéo da reticulagio®.

A distribuicdo de ligagbes mono, di e polissulfidricas pode ser modulada de acordo com
o sistema de cura utilizado. A razao entre enxofre e aceleradores (S/A) classifica os sistemas de
vulcanizacdo em convencional (CV), semi-eficiente (SEV) e eficiente (EV). As maiores
diferencas ocorrem entre CV e EV, enquanto o sistema convencional utiliza alta S/A, que
favorece a formacdo de ligacGes polissulfidricas, o sistema EV promove a prevaléncia de
ligacBes mono e dissulfidricas?®. As propriedades mecanicas dos compostos sdo moduladas por
S/A, uma vez que baixas S/A aumentam o numero de grupos pendentes, resultantes da reacéo.
O efeito deles sobre a cadeia do polimero causa detrimento as propriedades finais dos
vulcanizados??.

O recente reporte de Li e colaboradores®! investigou diferentes sistemas de vulcanizagio
em composicdo de NR, N330 e GO disperso por mistura em latex. O grupo demonstrou que o
sistema CV proporcionou maior densidade de ligagbes cruzadas e maiores propriedades
mecanicas, como resisténcia a ruptura e ao rasgamento, as quais contribuiram para a prevencao
da propagacéo de trincas. Por meio de imagens de MEV os autores ainda mostraram que a
variacao da razdo S/A néo influenciou na dispersao de cargas dessa composicdo. Sendo assim,
a rede de ligacdes cruzadas resultantes da vulcanizacao é crucial para o estudo das propriedades
dos vulcanizados. A investigacdo acerca enriquecimento de formulagdes com nanocargas, afim

de otimizacéao de performance requer adequado sistema e condicdes de reticulacao.
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Tabela 1 - Aceleradores utilizados em sistemas de vulcanizacdo sulfidrica

Acelerador Abreviacao Estrutura Quimica

Benzotiazdis

2-Mercaptobenzotiazol MBT N
Q>
C— SH
s/
i - N N
Dissulfeto de 2,2 MBTS @I \C e C//
dibenzotiazil s/ N

Sulfenamidas
N-cicloexil-2- CBS N\

) . C —S— NH
benzotiazolsulfenamida /
Tiurans
Dissulfeto de tetrametiltiuram TMTD

S
|

S
I

Ditiocarbamatos

Dietilditiocarbamato de zinco ZDEC S
CHs il
/N—C—S Zn
C,H;
2
Guanidinas
N,N’-difenilguanidina DPG

AN
C — NH
/

NH

ay
(-

Fonte; 2287,

Me: grupo metila, CHz—

Diante do exposto, o refor¢o hibrido se mostra uma estratégia promissora para o
desenvolvimento de compdsitos elastoméricos destinados a aplicagdes criticas, como a banda
de rodagem de pneus. Embora estratégias recentes proponham a dispersédo de derivados de
grafeno em 0Oleo de processamento, ndo hé relatos na literatura sobre a dispersao de GO em 6leo

como via de incorpora¢do em matrizes de borracha natural. Nesse contexto, a se¢céo seguinte
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apresenta a metodologia empregada para a obtencdo das composi¢des, bem como as técnicas
experimentais adotadas para a avaliagdo das propriedades dos compostos obtidos.
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4 MATERIAIS E METODOS

Esta secéo do trabalho contempla a descricdo dos materiais e procedimentos utilizados para

a preparacdo das formulacdes, assim como a metodologia para caracterizacao.

4.1 MATERIAS-PRIMAS

O o6xido de grafeno (GO) incorporado as formulagBes foi adquirido da empresa
BoomaTech. As demais matérias-primas foram cedidas pela empresa Rinaldi S/A Industria de
Pneumaticos e séo:

e Borracha natural do tipo GEB-10 da empresa ASK Trading,

e Negro de fumo N-220 da empresa Birla Carbon,

e Oxido de zinco da empresa Nexa,

e Acido Octadecanéico da empresa SimEstearina,

e Oleo escuro de base nafténica da empresa Ergon,

e Enxofre pré-disperso da empresa Rhein Chemie,

e N-cliclohexil-2-benzotiazolsulfenamida (CBS) pré-disperso em borracha de estireno-

butadieno (SBR) da empresa Rhein Chemie.

4.2 CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO

A caracterizacdo do 6xido de grafeno foi realizada na UCSGRAPHENE. A amostra foi
submetida a uma etapa de secagem em estufa, a 105 °C e por 24 h para as analises de
Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo, Espectroscopia por Energia
Dispersiva, Difragdo de Raios-X, Teor de Cinzas, Pureza de Carbono, Espectroscopia Raman
e Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier. Para os ensaios
de Microscopia Optica (MO) e Microscopia de Forca Atdmica (AFM), a amostra foi depositada
sob wafer de silicio, seguindo as recomendacdes da 1SO 21356 (Nanotechnologies: Structural
characterization of graphene - Part 1: Graphene from powders and dispersions) e ABNT
ISO/TS 21356-1: 2021 - Nanotecnologias - Caracterizagdo estrutural do grafeno - Parte 1:

Grafeno na forma particulada e em dispersoes.
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4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo e Espectroscopia

por dispersdo em energia

Os ensaios de microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG)
e espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) foram conduzidos em microscopio eletronico
da marca TESCAN, modelo MIRA 3. A técnica de EDS permite detectar os elementos
constituintes da superficie analisada com base na energia caracteristica emitida por cada &tomo

apos interacdo com o feixe de elétrons emitido pelo microscopio.

4.2.2 Difragdo de raios-X

O espectro de difracdo de raios-X foi obtido em difratbmetro da marca Shimadzu,
modelo XRD 6000, com intervalo de varredura entre 5 e 90° e variagdo angular de 1°-min’*
(passo 0,02°-s%).

4.2.3 Espectroscopia Raman

O ensaio de espectroscopia Raman da amostra na forma de pé foi realizado conforme
ISO 21356 e ABNT ISO/TS 21356-1:2021, em espectrdmetro da marca Horiba, modelo
LabRAM HR Evolution.

4.2.4 Espectroscopia na Regi&o do Infravermelho com Transformada de Fourier

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada em equipamento da marca Perkin EImer, modelo Spectrum 400. A faixa
espectral compreendeu 400 e 4000 cm™ e resolugdo de 4 cm™. A amostra foi submetida a uma
etapa de secagem em estufa a 105 °C por 24 horas anterior a todas as andlises citadas. Para a
obtencédo do espectro FTIR, apos eliminacdo da umidade, o0 GO foi incorporado a brometo de

potassio (KBr) e prensado na forma de pastilha.

4.2.5 Termogravimetria

Analises de termogravimetria foram realizadas a fim de investigar teor de cinzas,

conforme adaptacdo da ASTM C561-16, e teor de umidade, segundo adaptacdo da ASTM
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C562-15. A pureza de carbono também foi verificada de acordo com a norma ISO 11308. Para
todos 0s ensaios citados, foi utilizado Analisador termogravimétrico da marca Netzsch, modelo
STA 449 F3.

4.2.6 Microscopia de forca atdmica

O ensaio de microscopia de forma atdmica foi realizado utilizando microscopio de forca

atdbmica da marca Shimazu, modelo SPM — 9700HT.
4.3 PREPARACAO DA DISPERSAO DE OXIDO DE GRAFENO EM OLEO

A dispersdo da nanocarga em 6leo foi realizada utilizando a estrutura de laboratérios da
empresa BoomaTech. Para isso, empregada cuba ultrassénica da marca CTA do Brasil, com
volume cubico de 22,5 litros, poténcia do ultrassom de 800 Watts (PP) ou 400 Watts (RMS),
aquecimento ajustavel de temperatura ambiente até 60 °C, controle de tempo de 1 a 60 min e
ajuste de poténcia do ultrassom de 20 a 100%. Para todas as férmulas uma Unica dispersao foi
obtida, utilizando o mesmo 6leo de processamento das composicdes e concentracdao de GO
igual a 12,5% (m/m). A dosagem foi calculada com base no contetudo total de 6leo da

formulacdo, mantendo-o somente como veiculo para dispersao do GO.

4.4 PREPARACAO DAS COMPOSICOES

O processo de mistura, incorporagdo e homogeneizacao foi executado em misturador
aberto, composto por dois cilindros da marca EEMCO utilizando carga de 0,3 kg, com razéo de
friccdo de 1:1,35. A ordem de adicdo das matérias-primas contemplou primeiramente o
polimero, em seguida a dispersdo de GO, os ativadores, 0 negro de fumo e o restante do
conteudo de 6leo. Foram definidas quatro concentragdes distintas de GO para estudo (0,5; 0,75;
1,0 e 1,25 phr), intituladas T1, T2, T3 e T4.

O tempo de mistura variou de 14 a 20 min, conforme a composicdo produzida. Apos
descanso de 18 h, houve a incorporacdo do agente de cura e do acelerador, em um processo de
aproximadamente 180 s, realizado em mesmo misturador. As misturas foram retiradas em
forma de lamina com espessura proxima a 4 mm e deixadas sob repouso em bancada por no
minimo 16 h, a 23 + 2 °C, até a etapa de caracterizagdo. A Tabela 2 apresenta a composi¢éo das

formulagGes estudadas.
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Tabela 2 - Formulagdes investigadas
Composicéo das formulacées (phr)

Matéria-prima

B T1 T2 T3 T4
Borracha Natural 100 100 100 100 100
N220 40 40 40 40 40
Oleo 10 6,5 4,75 3 1,25
Dispersao de GO em 0leo 0 4 6 8 10
Oxido de Zinco 4 4 4 4
Acido Octadecandico 2 2 2 2
Enxofre 2 2 2 2 2
Acelerador CBS 1,5 1,5 1,5 15 1,5
Total 159,5 160 160,25 160,5 160,75
B: branco

De forma a evitar desvios de resultados decorrentes de variacdes em outros materiais, 0
conteudo total de 6leo nas formulagdes foi mantido em 10 phr. A Tabela 3 exibe o detalhamento

da composicao da dispersao e da distribuicdo de 6leo em cada fase do processo.

Tabela 3 - Detalhamento da dispersao e da distribuicéo de 6leo em cada fase do processo

Composicéo das formulagdes (phr)

Detalhamento

B T1 T2 T3 T4
12 fase: preparacao da dispersao
GO 0 0,5 0,75 1,0 1,25
Oleo 0 3,5 5,25 7,0 8,75
Dispersdo de GO em 6leo 0 4,0 6,0 8,0 10,0
2% fase: preparacao das formulactes
Oleo proveniente da dispersio 0 3,5 5,25 7,0 8,75
Oleo adicionado na fase de mistura 10 6,5 4,75 3 1,25
Conteudo total de dleo 10 10 10 10 10
B: branco

45 CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES

As amostras obtidas foram conduzidas aos ensaios laboratoriais a fim de qualificar as

propriedades de cada formulacdo. Para 0s ensaios mecanicos os corpos de prova foram
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vulcanizados em prensa hidraulica de moldagem por compressao, a uma temperatura de 160 °C
a 7,5 MPa de pressdo, durante 7 min, de acordo com o tgo de cada composto, e utilizando

matrizes de acordo com a respectiva norma de ensaio.

451 Reometria

A vulcanizacdo é a reacdo quimica capaz de formar ligacGes cruzadas entre cadeias
poliméricas. Tais transformacdes podem ser visualizadas e controladas por meio do ensaio de
reometria, que permite a obtencdo de diversos parametros a partir da curva reométrica (Figura
13). O torque minimo (ML) é relacionado a viscosidade do composto, equanto o torque maximo
(M) reflete a densidade de ligagfes cruzadas do composto. A variagao entre torques (AM),

expressa pela Equacéo 1,

AM == MH - ML (1)

corresponde a uma medida indireta da formacdo de ligagOes cruzadas durante a
vulcanizacdo, isto €, da densidade relativa de reticulacdo da borracha. O tempo de pré-
vulcanizagdo (scorch, ts2) diz respeito ao intervalo de seguranca de processamento e é definido
a partir do aumento de duas unidades do M. O tempo 6timo de vulcanizagdo (tso) € determinado
a partir da curva reométrica como o tempo necessario para atingir 90% do torque maximo (MH).

O torque é calculado conforme a Equacéo 2:

T90 = (MH - ML) X 0,9 + ML (2)

O valor de ty é entdo obtido diretamente da curva reométrica com base no valor de Tgo
determinado®. Por fim, os tempos de vulcanizago so relacionados para o célculo da taxa de

cura (CRI), conforme Equagéo 3,

100
CRl= ——— ©)
t90 - tSZ

O ensaio de reometria foi realizado em um redmetro de cavidade oscilante (MDR),
modelo MD 2002/E, Industria HP, a 160 °C, por 30 min, de acordo com a norma ASTM D
5289-12.
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Figura 13 - Representacdo esquematica da curva reométrica
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4.5.2 Viscosidade Mooney

A viscosidade Mooney é determinada a partir da resisténcia ao cisalhamento
apresentada pelo composto ndo vulcanizado®. Os ensaios foram realizados segundo a norma
ASTM D1646-07, a 100°C durante 5 min, com etapa de pré-aquecimento no primeiro minuto
e ensaio nos quatro minutos restantes (ML 1+4). Foi empregado viscosimetro, modelo
VM1000, Industria HP, e rotor grande (L).

4.5.3 Analisador de Processamento de Borracha (RPA)

A influéncia da composicdo de nanocargas sobre o desempenho dindmico de compostos
elastoméricos é comumente investigada utilizando a analisador de processamento de borracha
(RPA). Esse equipamento permite avaliar as interacfes carga-carga a partir da quantificagdo do
moédulo de armazenamento (G’) em funcdo da amplitude de deformacdo (Figura 14). A
diferenga entre G’ em baixas (G’o) e altas deformagoes (G’=) € conhecida como Efeito Payne
(AG’), fendbmeno atribuido a quebra de ligacGes carga-carga que ocorrem com aumento da
amplitude de deformaco®. O ensaio foi realizado em equipamento modelo RPA 2000, marca

Alpha Technologies, com varredura de deformacdo, temperatura de 60 °C e frequéncia de 1 Hz.
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Figura 14 - Efeito das contribui¢Ges no reforco segundo Payne
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4.5.4 Teor de borracha ndo vulcanizada ligada a carga (bound rubber content)

Para a determinacdo do bound rubber content (BdRC)®!, aproximadamente 1,5 g de cada
amostra nao vulcanizada foi submetido a extracdo com tolueno, empregando extrator do tipo
Soxhlet. Ap6s 60 h de extracdo continua, o residuo foi seco em estufa a 100 °C por 6 h e
encaminhado para analise de TGA/DTG. As analises de termogravimetria foram realizadas em
um equipamento TA Instruments Q-5000 a uma taxa de aquecimento de 10 °C min, sob
atmosfera de nitrogénio a partir da temperatura ambiente até 500 °C, e sob atmosfera oxidante
de 500 °C a 750 °C. A Figura 15 apresenta uma curva tipica de TGA.

Apos a extracdo com tolueno, presume-se que o residuo resultante seja composto apenas
de polimero e cargas organicas e inorganicas. Considerando o comportamento térmico
caracteristico do GO, o primeiro evento de perda de massa (m3), observado entre 250 e 400 °C,
¢ atribuido a perda da fracdo organica associada as cargas, englobando o polimero mantido apos
a extracdo, bem como a fracdo termicamente instavel do GO. Em temperaturas superiores, a
perda de massa mz corresponde & oxidacdo do carbono residual, incluindo o NF e a fragéo
carbonacea remanescente do GO, enquanto o residuo final ms estd relacionado ao teor de

material inorgénico presente nas composicoes.
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Figura 15 - Termograma obtido para o residuo da extragdo em tolueno
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O teor de BARC foi determinado com base na relacdo entre a fracdo organica associada
as cargas e a proporcao inicial de cargas na formulacdo. De acordo com a Tabela 2, as
composicdes contém 100 phr de borracha natural (NR), 40 phr de N220 e teores variaveis de
GO. Considerando que parte da perda de massa do GO ocorre no intervalo correspondente a
mg, 0s eventos de perda de massa mz1, mz e o residuo mz foram considerados representativos da
proporcéo total de cargas inicialmente presente no composto, expressa em phr (C). O BdRC,
dado em funcdo da proporcdo inicial de borracha na formulacéo, é calculado a partir da Equacao
4,

my
X C
(m1 + m, + m3) % 100% (4)
100 phr

BdRC (%) =

455 Densidade

A densidade dos compostos vulcanizados foi determinada de acordo com o método

hidrostéatico, descrito na norma ASTM D 297-13 e conforme Equacgéo 5,
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pégua X Mg
mg —my

p(gcm™) = (5)

em que p representa a densidade da amostra, psgua S€ refere a densidade da dgua a 23 +
2°C, m, é a massa, em gramas, da amostra no ar e mp € a massa, em gramas, da amostra na

agua.

45.6 Dureza

O ensaio de dureza (Shore A) foi realizado em durdmetro Shore A modelo HP, marca
Bareiss Germany, segundo a norma ASTM D 2240-05. O principio da técnica se baseia na
penetracdo de uma superficie, sob carga determinada, por um instrumento de dimensdes

também determinadas. A dureza é, entdo. a medida da resisténcia imposta a tal penetracéo.

4.5.7 Resisténcia a tracao

O ensaio de resisténcia a tracdo foi conduzido de acordo com a norma ASTM D 412-
06, para determinacdo dos parametros de tensdo e alongamento na ruptura, bem como mddulo
a 300%. Para isso, corpos de prova do tipo C foram submetidos a analise em maquina universal
de ensaios modelo EMIC 23-5D, marca Instron, equipada com célula de carga de 5 kKN e
ajustada para uma velocidade de separagdo das garras de 500 mm-min. Trés corpos de prova

de cada amostra foram analisados e a média e o desvio padrdo foram calculados.

4.5.8 Resisténcia ao rasgamento

A avaliagdo da resisténcia ao rasgamento, segundo a norma ASTM D 624-00, ¢é baseada
na aplicacdo de uma forca longitudinal, em relacdo ao corpo de prova, até o inicio ou
propagacdo do rasgamento. Assim como para a resisténcia a tracdo, também foi utilizada
maquina universal de ensaios modelo EMIC 23-5D, equipada com célula de carga de 5 kN e
ajustada para uma velocidade de separagéo das garras de 500 mm-min. O ensaio englobou trés

corpos de prova do tipo C, para calculo de media e desvio padrao dos dados.
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45.9 Resisténcia a abrasao

A resisténcia a abrasdo foi mensurada conforme descreve o método A da norma DIN
ISO 4649-06, em abrasimetro da marca MAQTEST. Corpos de prova cilindricos, com 16 mm
de didmetro e 13 mm de espessura, percorrem uma trajetéria de 40 m, mantendo-se friccionados
contra uma superficie abrasiva. A resisténcia & abraséo é calculada com base no desgaste das

amostras, conforme Equacéo 6,

Ay X S,

AV .40m) =
(mm m) T

(6)

em que AV ¢ a perda por abrasdo, Am € a perda de massa da amostra, em mg, S, refere-
se a perda de massa nominal da borracha padrdo (200 mg), p é a densidade da amostra, em

mg-mm= e S se refere & perda de massa média da borracha padrio, em mg.
4.5.10 Densidade de ligacGes cruzadas

A densidade de ligac6es cruzadas [X] foi determinada a partir do ensaio de inchamento
e da teoria de Flory-Rehner. O modelo proposto pelos autores relaciona a capacidade dos
elastbmeros de absor¢do de grandes quantidades de solventes, até certo grau de equilibrio, com
a densidade de reticulacdes presente na rede °2. Para a determinagdo, amostras com dimensoes
aproximadas de 20 x 20 x 2 mm foram submetidas a extracdo com acetona, empregando extrator
do tipo Soxhlet, para remocao de substancias polares. Ap6s 24 h de extracdo continua, o residuo
foi seco em estufa a 70 °C por 6 h e encaminhado para a imersdo em heptano, ao abrigo da luz,

a 23 % 2°C por 120 h. A propriedade foi determinada pela Equacéo 7:

[In(1 —v,) + v + x-v?

Vo (0 - %) v

[X] = —

em que [X] é a densidade de ligacdes cruzadas, em mol-cm™; v, se refere & fragio
volumétrica de borracha inchada, y é o parametro de interagdo borracha-solvente e V, faz

referéncia ao volume molar do solvente, em cm?3-mol™* %,
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O teor de solvente absorvido durante o processo de inchamento foi calculado a partir da
diferenca entre a massa da amostra inchada e sua massa seca. O volume de cargas (NF + GO)
foi subtraido do volume inicial da amostra a fim de determinar o volume efetivo de borracha.
Esse volume foi entdo somado ao volume de solvente retido para se obter o volume de borracha
inchada. A fracdo volumétrica de borracha inchada, vr, foi obtida pela razdo entre o volume
inicial da borracha e o volume de borracha inchada. Para o sistema NR/n-heptano, adotou-se
um parametro de interacao borracha—solvente de 0,50 e um volume molar do heptano de 147,47
cm®-mol%, Os ensaios foram realizados em triplicata e foi considerada a média dos resultados
obtidos.

4.5.11 Envelhecimento acelerado em estufa

O ensaio de envelhecimento acelerado em estufa, sem circulacdo de ar, foi conduzido a
100°C por 72 horas. ApGs a exposi¢cdo, os corpos de prova foram submetidos a analise das
propriedades de resisténcia a tracdo. A contribuicdo do éxido de grafeno para o aumento da
vida util do composto foi determinada com base na retencdo das propriedades de tensdo e

alongamento na ruptura, bem como modulo a 300%, obtida por meio da Equacéo 8,

Pdepois

Retengdo (%) = ( ) x 100 (8)

antes

na qual Pgepois Se refere a propriedade mensurada apos o envelhecimento e Pantes Se refere

a propriedade mensurada antes do envelhecimento.

4.5.12 Anélise Térmica Dinamico-Mecanica

A andlise térmica dinamico-mecénica permite determinar 0 comportamento
viscoelastico de compostos de borracha em fungéo de varidveis como a temperatura ou o tempo.
Quando tensdo e deformacdo sdo aplicadas, € possivel obter informacGes relacionadas aos
maodulos de armazenamento sob tracdo (E’), modulo de perda sob tragdo (E”) e ao fator de perda
(tan 8). Além disso, a partir da curva do fator de perda sdo extraidos dados diretamente

relacionados ao desempenho de pneus: os valores de tan 6 a 0 e 60°C sdo relacionados a
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eficiéncia de frenagem e a resisténcia ao rolamento, respectivamente®. As propriedades
dindmico-mecénicas foram mensuradas em equipamento DMA Q800 (TA Instruments), com
método multi frequency strain, em modo de tensdo, com deformacdo de 0,06%, frequéncia de
10 Hz e taxa de aquecimento de 2°C-min™. Os corpos de prova utilizados possuiam geometria

retangular, com 30,0 mm de comprimento, 6,3 mm de largura e 2 mm de espessura.

4.5.13 Condutividade Térmica Linear

A condutividade térmica linear das composicdes foi mensurada em unidade de
transferéncia de calor, modelo H111A, da marca P.A. Hilton. O equipamento possui se¢des de
aquecimento e refrigeracdo, que permitem a simulagdo do principio da conducdo térmica. A
condutividade térmica linear (k), é calculada a partir da Lei de Fourier para conducéo de calor

unidimensional, expressa na Equacéo 9

k=-— 9)

em que Q representa a energia térmica, x é a posicao espacial ao longo da direcdo do
fluxo de calor, A se refere a area da secdo transversal perpendicular ao fluxo de calor e AT ¢é o
gradiente de temperatura medido por termopares ao longo da amostra. Foram utilizados corpos

de prova cilindricos, com 25 mm de didmetro e 3 mm de espessura.

4.5.14 Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG)

O ensaio de microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG)
foi conduzido em microscépio eletronico da marca TESCAN, modelo MIRA 3. As imagens
foram geradas tanto de corpos de prova obtidos por fratura criogénica, apos tratamento com N3
liquido, quanto das fraturas resultantes do ensaio de tracdo. Para a etapa de sputtering, foi
empregado metalizador com alvo de ouro da marca Denton Vacuum, modelo Desk V.
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4.5.15 Dispersao

A qualidade da dispersdo das cargas, especialmente do 6xido de grafeno, foi verificada
em microscopio de luz refletida, modelo Dispergrader+, marca Dynisco, de acordo com o
método B da norma ISO 11345. O Dispergrader opera com uma fonte de luz em um angulo de
30° em relacdo a superficie observada e utiliza uma ampliacdo de 100 vezes. O equipamento
utiliza o processamento de imagens digitais para determinar automaticamente o indice de
dispersdo e os tamanhos dos aglomerados de carga. A imagem fornece pontos claros que estdo
associados com a carga e aglomerados, enquanto que o fundo escuro esta relacionado com a
matriz polimérica. Os corpos de prova utilizados foram os mesmos do ensaio de dureza, a partir

dos quais foram realizadas 3 leituras em diferentes regifes da amostra.

4.5.16 Andlise Estatistica dos Dados Experimentais

A anélise estatistica dos resultados experimentais foi realizada por meio de anélise de
variancia de um fator (one-way ANOVA), adotando nivel de significancia de 5% (p < 0,05),
com o objetivo de verificar a existéncia de diferencas estatisticamente significativas entre as
formulagGes estudadas. Nos casos em que a ANOVA indicou diferencas significativas entre as
médias, aplicou-se o teste post hoc de Tukey para comparagdes multiplas, a fim de identificar
quais pares de formulagcOes apresentaram diferencgas estatisticamente relevantes. Todas as

analises foram conduzidas utilizando o software OriginPro (OriginLab Corporation, EUA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo do trabalho contempla os resultados da caracterizacdo do 6xido de grafeno e das

composicdes investigadas.

5.1 CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO

O oxido de grafeno foi caracterizado quanto a morfologia, estrutura cristalina, grau de
desordem, pureza elementar, tipos de ligagdes quimicas e razao atdmica C/O, parametros que
impactam diretamente a eficiéncia da dispersdo da nanocarga e sua interacdo com a matriz

polimérica.

5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo e Espectroscopia

por dispersdo em energia
O ensaio de MEV-FEG permite investigar a morfologia superficial e fornece subsidios

importantes para a analise das caracteristicas estruturais do 6xido de grafeno. Micrografias com

magnificagéo de 5, 50 e 100 mil vezes sdo mostradas na Figura 16.

Figura 16 - Micrografias de MEV-FEG do éxido de grafeno em diferentes magnificacGes

. A
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SEM MAG: 10.0 kx Dot: BSE 5um SEM MAG: 50.0 kx E SEM MAG: 100 kx Det: SE 500 nm

View fleld: 27.7 um _ Date(m/dly): 10/1124 LCMIC | UCS View field: 5.54 ym  Date(midly): 10/11/24 LCMIC | UCS View field: 2.77 ym _ Date(m/dly): 10/11/24 LCMIC | UCS

Fonte: Autor (2025). (a) Imagens com magnificacdo de 10.000x, (b) 50.000x e (c) 100.000x.

A Figura 16a revela nanoparticulas de superficie rugosa, com bordas irregulares e
dobras estruturais caracteristicas da deformacdo promovida pelos processos de oxidacdo e
esfoliacdo®*. Em maiores magnificacdes, se observa a presenca de folhas agregadas e

interligadas (Figura 16b), formando superficies parcialmente empilhadas, tipicas do oxido de
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grafeno®. As imagens obtidas com magnificacdo de 50 e 100 mil vezes (Figura 16b-c) também
evidenciam dimensdes laterais na faixa micrométrica, coerentes com distribuicées de poucos a
200 um, relatadas na literatura®. A Tabela 4 contém a composicdo elementar obtida por meio
do ensaio de EDS. A partir da fracdo massica, foram calculados os percentuais atbmicos de

cada elemento.

Tabela 4 - Composicédo elementar da amostra de GO obtida por EDS

Elemento Fracdo massica (% m/m) % atdmico
Carbono (C) 47,5 60,3
Oxigénio (O) 27,0 25,7
Sédio (Na) 12,2 8,1
Enxofre (S) 6,2 2,9
Cloro (CI) 59 2,5
Potéassio (K) 0,6 0,2
Manganés (Mn) 0,6 0,2

Fonte: Autor (2025).

A ISO/TS 80004-13:20178 estabelece para 0 GO razdes atdbmicas C/O em torno de 2,0,
a depender do método de sintese. Na literatura, esse parametro é amplamente atribuido ao grau
de oxidacdo do material e, por vezes, utilizado como critério comparativo entre derivados de
1LG. Conforme Tabela 4, a amostra apresentou C/O de 2,34, indicando um grau de oxidacéo
superior aquele definido pela norma e compativel com materiais amplamente funcionalizados,
segundo estudos recentes®. Convém destacar, como salientado por Knapik et al.®®, que a
espectroscopia por dispersdao em energia (EDS) avalia a composicao superficial da amostra, o
que pode atribuir desvios a estimativa da razdo C/O quando comparada a técnicas mais
sensiveis, como a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS).

Embora os resultados se assemelhem aqueles reportados para outros grafenos oxidados,
a amostra apresentou elevado teor de contaminantes residuais (Tabela 4). A distribuicdo das
pequenas fracdes de sddio, enxofre, cloro, potassio e manganés encontradas esta apresentada
nos mapas EDS (Figura 17), os quais revelam ndo s6 a homogeneidade dos atomos de carbono

e oxigénio, como também dos elementos contaminantes.
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Figura 17 - Mapeamento EDS dos principais elementos detectados na amostra de GO
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Fonte: Autor (2025). Micrografia do GO, com magnificacdo de 250x (a e b). Imagens da analise de mapeamento
elementar confirma a presenca de carbono (c), oxigénio (d), sodio (e), enxofre (f), cloro (g), potassio (h), manganés

D).

O sadio (Na) foi o terceiro elemento mais abundante na composicdo da amostra. Etapas
de neutralizagdo ou lavagens realizadas durante a sintese podem favorecer a reacdo entre ions
Na* e grupamentos carboxilas (-COOH), levando a formacdao de carboxilatos de sédio (-COO

Na®). Nesse contexto, a razdo atdbmica Na/O tem sido utilizada como um indicador indireto do
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contetido de grupos carboxila em amostras de GO. A Tabela 4 revela uma razdo Na/O de 0,32,
valor superior as razdes atdbmicas de 0,23 e 0,29 reportadas pelo grupo de Knapik®.

A presenca dos demais elementos contaminantes estd relacionada a eficiéncia dos
métodos de lavagem aplicados durante a sintese do material®’. O GO utilizado nesse trabalho é
sintetizado por meio de customizagdes dos métodos de Hummers e Tour, 0S quais empregam
reagentes diretamente ligados aos elementos observados na Figura 17, como acido sulfarico
(H2S04), acido fosférico (H3PO4), permanganato de potdssio (KMnQOs) e nitrato de sddio
(NaNOs). Huski¢ e colaboradores® sintetizaram GO a partir do método de Tour e, mesmo apos
sucessivas lavagens com &gua, solucdo de HCI a 10% e metanol, o espectro XPS ainda revelou
picos correspondentes a concentragdes residuais de 0,2-0,3% atomico de cloro (Cl) e 1,5-2,0%
atdbmico de enxofre (S). Segundo os autores, esses elementos ja foram previamente reportados

como contaminantes recorrentes em diversas rotas de sintese do GO .

5.1.2 Difracgéo de raios-X

A analise de difracdo de raios-X (DRX) é amplamente aplicada para investigar o
espacamento médio interplanar de materiais derivados de 1LG, com base na Lei de Bragg. O
padrdo de difracdo do GO esté ilustrado na Figura 18, revelando picos em diferentes angulos

de difracdo.

Figura 18 — Padré&o de difragdo de raios-X do GO
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Fonte: Autor (2025).
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A introducédo de grupamentos oxigenados nos planos de 1LG acarreta modificagdes no
padrdo de DRX do material. O pico caracteristico da grafita em 20 = 26°, correspondente a uma
distancia interplanar de aproximadamente 0,338 nm, ¢ substituido por um intenso sinal em 20
~ 10°, devido ao aumento do espagamento interplanar para valores proximos de 0,8 nm®%%,
Entretanto, conforme mostrado na Figura 18, o padrdo de difracdo obtido néo apresenta esse
pico em 26 = 10°, sugerindo que ndo houve expansdo significativa dos planos, tipica de GOs
altamente esfoliados. O empilhamento irregular entre camadas e a desordem estrutural
dificultam a geracdo de reflexdes bem definidas, o que pode justificar esse comportamento®®°,

No entanto, os resultados do ensaio de EDS demonstraram presenca significativa de
oxigénios funcionais na estrutura do GO. O teor atdbmico de oxigénio de 25,7% e a relacdo C/O
de 2,34 propbe a preferéncia desses grupamentos por localizacbes especificas na molécula,
como as bordas e defeitos da rede, conferindo funcionaliza¢do quimica sem, necessariamente,
promover rearranjo ordenado ou expansdo interlamelar detectavel por DRX. Os picos
adicionais observados no difratograma (Figura 18) sugerem a presenca de fases secundarias ou
impurezas, cuja natureza é corroborada pelos mapas de EDS, nos quais foram identificados
diversos elementos residuais possivelmente associados a precursores utilizados na sintese ou a

etapas insuficientes de purificagcdo do material.

5.1.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman, técnica ndo destrutiva e altamente sensivel, é amplamente
empregada para caracterizagdo de materiais derivados do grafeno. O espectro Raman do GO
apresenta trés bandas principais, associadas a diferentes modos vibracionais da rede cristalina.
A banda G, situada em aproximadamente 1575 cm™!, também conhecida como banda da grafita,
estd relacionada ao modo de estiramento das ligacdes C—-C sp? em regides ordenadas. A
presenca de defeitos estruturais, como aqueles introduzidos por grupamentos oxigenados,
rompe a simetria da rede e da origem & banda D, observada em torno de 1355 cm™, a qual indica
desordem e defeitos. Por fim, a banda 2D, localizada em cerca de 2700 cm?, ¢ atribuida a um
segundo processo de espalhamento Raman e fornece informagdes sobre 0 nimero de camadas

e a ordem estrutural do grafeno®1%,

A Figura 19 ilustra duas leituras do espectro Raman do GO, ambas demonstrando a
presenca de picos nas regides dos comprimentos de onda 1339, 1580 e 2670 cm™, os quais

correspondem as bandas D, G e 2D, respectivamente. As analises foram realizadas a partir da
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amostra na forma de pd, o que pode influenciar a resolucdo espectral devido a dispersdo
aleatoria das particulas e a possiveis efeitos de espalhamento multiplo. Idealmente, a deposicao
do GO sobre substratos de silicio seria preferivel, uma vez que esses substratos apresentam
baixa interferéncia Raman e permitem melhor controle da espessura e da homogeneidade da

amostra, resultando em espectros mais definidos e reprodutiveis

Figura 19 - Espectroscopia Raman do GO
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Fonte: Autor (2025). Os espectros apresentados correspondem a duas leituras da amostra de GO,
apos normalizagdo dos dados por remogdo da linha de base.

Relacdes entre as intensidades das bandas Raman sdo comumente utilizadas para inferir
caracteristicas estruturais de materiais a base de grafeno. A razédo lg/lop, entre as intensidades
das bandas G e 2D, permite estimar o numero de camadas. Segundo Albers e colaboradores®,
o0 grafeno monocamada apresenta uma razéo le/l2p = 0,50 e esse valor tende a aumentar com o
acréscimo do nimero de camadas. Conforme ilustrado na Figura 19, a amostra de GO analisada
apresenta Ic/lop = 3,5, caracteristica de materiais de multiplas camadas, dado que reforga a baixa
separacdo interlamelar detectada por difracéo.

Adicionalmente, a razdo Ip/lg, entre as intensidades das bandas D e G, ¢ utilizada para
estimar a densidade de defeitos estruturais. O pico da banda D esta diretamente associado a
presenca de desordem, de modo que valores mais altos de Ip/lg indicam maior densidade de

defeitos®. A relagdo Ip/lc da amostra de GO analisada é de aproximadamente 0,4 (Figura 19),
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evidenciando alto grau de desordem estrutural, em comparacéo aos resultados publicados por
Albers et al.*®. A combinacéo das técnicas EDS, XRD e espectroscopia Raman confirma que a
amostra se trata de um GO multicamadas, funcionalizado, com grau consideravel de desordem

e indicios de impurezas estruturais ou quimicas.
5.1.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

O ensaio de FTIR é extensamente utilizado para caracterizacdo qualitativa de
nanocargas oxidadas derivadas de 1LG para identificacdo dos grupamentos funcionais
presentes na estrutura. A Figura 20 apresenta o espectro FTIR obtido para a amostra de GO, no
qual sdo observadas cinco bandas principais, atribuidas as ligagdes O-H (3413 e 1637 cm'Y),
C=C (1618 cm'), C-O (1115 cm™) e C-S (616 cm™). Ranjan e colaboradores®* encontraram
uma ampla banda de absorgdo na regio entre 2900 e 3500 cm™ em amostras de GO sintetizadas
pelo grupo e o atribuiram ao modo de estiramento das ligacfes O-H. A largura da banda foi
associada a elevada quantidade de grupos hidroxila e a existéncia de moléculas de agua

residuais adsorvidas entre as camadas do materialt®.

Figura 20 — Espectro de absorcao no infravermelho (FTIR) da amostra de GO
60

55 A

50

45 -

40

35

Transmitancia (%)

30

25

T T T T T T T T T T T T T T T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)
Fonte: Autor (2025).
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Ainda de acordo com a Figura 20, a banda visualizada na regido de 1618 cm™ ¢
caracteristica das regides aromaticas do GO, devido ao estiramento das ligagdes C=C
hibridizadas em sp?. A banda obervada na regido de 1115 cm™ é referente as vibracdes
simétricas e assimeétricas de estiramento dos grupamentos C-O%, uma vez que grupos -OH de
carboxilas, C-O-C de epoxidos e éteres e C-O de alcdxis sdo observados em faixa proxima a
essa banda®%, Por fim, a banda que ocorre em 616 cm™ ¢ associada as vibracdes da ligacéo

C-H™2 e referente as impurezas existentes na amostra, provavelmente relacionadas ao método
de obten¢édo do material.

5.1.5 Termogravimetria

A estabilidade térmica do GO foi investigada por meio de anélises de termogravimetria
(TGA), acompanhadas de andlise térmica diferencial (DTA). A Figura 21 ilustra o perfil de
degradacdo térmica da amostra em atmosfera inerte de nitrogénio (N2), revelando
comportamento caracteristico de materiais altamente funcionalizados com elevada quantidade
de grupos oxigenados'®:,

Figura 21 — Curva de TGA e DTA da amostra de GO em atmosfera inerte de N
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A primeira etapa de perda de massa ocorre até aproximadamente 200°C, sendo atribuida
a liberacdo de &gua fisicamente adsorvida e relacionada ao teor umidade da amostra, estimando
em cerca de 7% (m/m). O segundo e mais pronunciado evento de degradacéo aparece entre 200
e 400°C e é relacionado a decomposicdo de grupos carboxilas, hidroxilas e epoxidos menos
estaveis, acarretando uma perda de aproximadamente 30% (m/m) da massa inicial da amostra.

A (ltima perda de massa ocorre de forma gradual em temperaturas acima de 400°C.
Essa regido € atribuida a eliminacdo de grupamentos oxigenados mais fortemente ligados a
estrutura, aléem de processos de reestruturacdo da rede grafitica, os quais corroboram com a
curvade DTA, que apresenta dois eventos térmicos principais, um acentuado proximo a 380 °C
e outro amplo entre 600 ¢ 850 °C. O residuo final, de aproximadamente 50% (m/m), sugere
baixa pureza de carbono, possivelmente associada ao elevado teor de impurezas.

A estabilidade térmica também foi investigada em atmosfera de ar sintético (oxidante),
conforme ilustrado na Figura 22. Os eventos de decomposi¢do ocorrem em faixas semelhantes
as observadas em atmosfera de N2, entretanto verifica-se uma acentuada perda de massa a partir
de 650°C, que se estende até ~900°C. A massa residual, da ordem de 41,86% (m/m), indica alto
teor de cinzas, corroborando os dados obtidos no ensaio de pureza de carbono e evidenciando
a presenca significativa de impurezas.

Figura 22 — Curva de TGA e DTA da amostra de GO em atmosfera de ar sintético
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5.1.6 Microscopia de forca atbmica

O ensaio de microscopia de forca atbmica (AFM) é comumente empregado para
mensurar a espessura e caracterizar a morfologia lateral dos flakes de GO. Essa técnica também
permite classificar o material quanto ao nimero de camadas®®. As Figuras 23a-b apresentam
imagens obtidas por meio de AFM. De acordo com a norma ISO 21356 (Nanotechnologies:
Structural characterization of graphene- Part 1. Graphene from powders and dispersions), 0s
resultados de AFM devem ser analisados a partir de um histograma com, no minimo, 200 flakes
de 1LG. Entretanto, o elevado teor de impurezas da amostra, evidenciado pelos demais ensaios
de caracterizacdo e pela presenca de sujidades com espessura de aproximadamente 80 nm

(Figura 23Db), inviabilizou a medicao precisa da espessura das camadas.

Figura 23 - Imagens de AFM das tentativas de medi¢cdo da amostra de 6xido de grafeno

Fonte: Autor (2025).

5.2 ESTABILIDADE DA DISPERSAO DO OXIDO DE GRAFENO

A distribuicdo homogénea das nanocargas na matriz elastomérica é imprescindivel para
avaliar o impacto sobre o refor¢o do material em desenvolvimento. Estratégias inovadoras tém
explorado a dispersdo de derivados de grafeno em diferentes meios, como forma de facilitar sua
incorporacdo em compdsitos elastoméricos. Gheller e Zanchet!! investigaram a dispersio de
nanoflocos de grafita (GNf) em 6leo parafinico, com posterior incorporacdo em compositos de
SBR e BR por mistura mecanica. Foram avaliados diferentes teores de GNf (0,1; 0,5 e 1,0 phr),
aplicando-se ultrassom a dispersdo por 20 minutos em banho de gelo. Entretanto, ao comparar
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com a adicdo direta da nanocarga, ndo se verificou aprimoramento significativo das
propriedades fisico-mecénicas, indicando a necessidade de maiores teores de GNf ou de tempos
mais prolongados de ultrassom'!. Dessa forma, a solubilidade da nanocarga, assim como a
estabilidade e a homogeneidade da dispersdo, permanecem como fatores criticos para o
desempenho dos nanocompdsitos.

A dispersdo de GO em 6leo de base nafténica investigada nesse trabalho apresentou
sedimentacdo, mesmo ap6s a aplicacdo de ultrassom por 36,8 horas, com alcance de
temperaturas proximas a 60 °C. A presenca de grupos funcionais oxigenados nas nanocamadas
do GO confere alta polaridade a estrutura, favorecendo sua dispersdo em solventes polares.
Konios e colaboradores'® relataram estabilidade a longo prazo em dispersdes de GO em &gua,
etilenoglicol e N-metil-2-pirrolidona (NMP), todos com elevados momentos de dipolo. Em
contraste, Oleos de base nafténica apresentam baixa polaridade, justificando a instabilidade
observada na dispersao.

Os mesmos autores observaram, entretanto, baixa estabilidade do GO em orto-
diclorobenzeno (0-DCB), solvente relativamente polar, e alta estabilidade em tolueno, solvente
apolar. Esses resultados sugerem que a estabilidade da dispersdao do GO néo esta relacionada
exclusivamente & polaridade do solvente, mas também a fatores como tensdo superficial,
interacdo entre as superficies e viscosidade!®.

Para contornar a baixa afinidade do GO com meios apolares, algumas abordagens
propGem o emprego de agentes dispersantes. Recentemente, um copolimero com alto poder
defloculante, isento de solventes e recomendado para dispersdo de negro de fumo foi utilizado
por Passero e colaboradores'® para a dispersdo de 1% (m/m) GO em 6leo nafténico. Os autores
observaram que a introducdo do dispersante foi eficiente na estabilizacdo do GO, apesar de
contribuir para a reaglomeracdo das particulas, de acordo com os resultados de difracdo a
laseri®, Outros trabalhos sugerem a funcionalizacdo quimica das nanocamadas com grupos
hidrofébicos, para reduzir a polaridade superficial do GO e, consequentemente, aumentar sua
compatibilidade com materiais como o 6leo nafténico’.

Apesar da literatura reportar o uso de agentes dispersantes ou estabilizantes para melhorar
a compatibilidade do GO com meios apolares, essa abordagem ndo foi adotada neste trabalho.
Tal decisdo metodologica foi tomada considerando o objetivo de avaliar a viabilidade da
incorporacdo do 6xido de grafeno em composicOes elastoméricas por meio de uma estratégia
simples e potencialmente aplicdvel em escala industrial, sem a introducdo de aditivos adicionais
que pudessem alterar as interagdes interfaciais do sistema. Além disso, a utilizacdo de

dispersantes poderia introduzir ambiguidades na interpretacdo dos efeitos do GO sobre as
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propriedades do composto, uma vez que esses agentes também interagem com o negro de fumo
e com a matriz polimérica.

Dessa forma, durante a preparacdo das composi¢des, optou-se por manter a dispersdo em
temperatura proxima a 60°C, condicdo utilizada em industrias de pneumaticos, devido a
reducdo da viscosidade e aumento da fluidez do 6leo, contribuindo para a dosagem. Os
resultados obtidos evidenciam que, nas condi¢fes avaliadas, embora a dispersdo do GO em 6leo
de base nafténica represente uma abordagem atrativa do ponto de vista operacional, ajustes
adicionais como a modificacao superficial da nanocarga ou 0 emprego controlado de agentes

dispersantes podem ser necessarios para alcangar maior estabilidade do sistema.

5.3 CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES

As composicdes foram caracterizadas quanto as propriedades reoldgicas, reoldgicas
mecanico-dindmicas, fisico-mecanicas, dinamico-mecanicas, ao efeito do envelhecimento das
propriedades mecénicas, a condutividade térmica linear, a morfologia, a densidade de ligagdes
cruzadas e ao teor de borracha ligada a carga (bound rubber content), de forma a investigar o

impacto da adicdo de 6xido de grafeno no desempenho das composicdes estudadas.

5.3.1 Propriedades reoldgicas e densidade de ligacGes cruzadas

O processo de vulcanizacéo é responsavel pela formacgéo de uma rede tridimensional de
ligacOes cruzadas entre as cadeias poliméricas, sendo essencial para conferir as propriedades
funcionais previstas em projeto, especialmente criticas em aplicagdes como pneus. A Figura 24
exibe os resultados encontrados para o torque e a viscosidade Mooney das composicoes.

De acordo com a Figura 24, somente a composicdo T2 demonstrou aumento de 30% e
24% para os parametros Mg e viscosidade Mooney, respectivamente, em comparacdo ao
Branco. Zhang e colaboradores®, ao investigarem a incorporacéo de 1 phr de GO em matriz
de NR pelo método de mistura em latex, associaram 0 aumento do torque a reducdo da
mobilidade das cadeias moleculares, indicando maior efeito de reforgo. Apesar disso, a Figura
24 indica que a introducdo do GO n&o provocou alteragdes nos valores de My, assim como
reportado por Rajan e colaboradores?’, em estudo de substituicio de N330 por Gr
funcionalizado com grupamento -COOH. O grupo relaciona a auséncia de mudanca no torque

com a autoagregacao das nanocamadas de Gr e baixa dispersdo na matriz polimérica. A analise
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de varidncia (ANOVA), cujos resultados estdo disponiveis no Anexo A, também néo indicou
diferencas estatisticamente significativas para esses parametros.

Figura 24 - Torques minimo (M), méximo (Mr) e viscosidade Mooney das composi¢des
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Fonte: Autor (2025). Os valores encontrados entre parénteses se referem ao contetido de GO em phr.

Conforme Equacéo 1, os valores de M_e My foram utilizados para o célculo do AM e
os resultados estdo ilustrados na Figura 25. A diferenca entre os torques minimo e maximo esta
relacionada a densidade de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas. A presenca do GO
ndo induziu aumento da densidade de ligacBes cruzadas das composi¢des, mas contribuiu para
a reducdo da rede tridimensional formada.

Esses achados corroboram com os resultados obtidos a partir do ensaio de inchamento.
A Equacéo 6, conhecida como equacdo de Flory-Rehner, estabelece a relagdo entre o grau de
intumescimento de polimeros vulcanizados imersos em solventes, a arquitetura molecular da
rede de reticulacbes e as propriedades macroscopicas resultantes®®. A densidade de ligacdes
cruzadas das composicdes esta apresentada na Tabela 5.

Para garantir o desempenho mecénico do artefato, a rede tridimensional deve apresentar
densidade suficiente para suportar solicitacbes aplicadas, sem, contudo, restringir
excessivamente a mobilidade das cadeias poliméricas, condicdo que pode induzir
comportamento fragil e comprometer a integridade do material. A partir da Tabela 5 e da Figura
25, observa-se que a adicdo de GO resultou, de maneira geral, em uma reducdo da densidade
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de ligagBGes cruzadas. A composi¢cdo T1 foi a Unica que demonstrou leve aumento, de

aproximadamente 2%, em relagdo ao Branco.

Figura 25 — AM das composi¢coes
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Fonte: Autor (2025).

Xie e colaboradores!® citam que a incorporacgdo de GO pode interferir no processo de
vulcanizacdo, alterando a densidade de reticulacBes nos nanocompdsitos. Segundo os autores,
esse efeito é atribuido a interacdo entre grupos funcionais do GO, como -COOH e -OH, e
grupamentos tiol (-SH) derivados do acelerador CBS, que séo parcialmente absorvidas pela
superficie do nanomaterial, reduzindo sua disponibilidade no sistemal®®. Além disso, o sistema
de cargas hibridas ja foi citado por limitar a difusdo dos agentes de cura na matriz polimérica,

contribuindo para uma menor densidade de ligagdes cruzadas?:.

Tabela 5 - Densidade de ligacdes cruzadas das composigdes

Composicao Densidade de ligacdes cruzadas (x 104 mol.cm™)
Branco 2,12+ 0,05
T1 2,16 £ 0,02
T2 2,12 £ 0,02
T3 2,09 +£0,02
T4 1,97 £0,04

Fonte: Autor (2025).
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A limitacdo de difusdo também acarreta a desaceleracdo da taxa de vulcanizagdo. Ao
investigarem a cinética de vulcanizagdo de compdsitos de SBR refor¢ados com GO e rGO, Raef

et al.110

observaram reducdo da taxa de cura, de acordo com o conteldo das particulas de
nanocarga. O grupo verificou que as composi¢cées com GO formaram fortes interacdes entre
cargas, imobilizando as cadeias poliméricas, evidéncia que corrobora os resultados obtidos para
0s tempos de vulcanizagéo e taxa de cura das formulagdes, exibidos na Figura 26.

N&o foram evidenciadas mudancas significativas nos tempos de vulcanizacdo das
composicdes estudadas, conforme verificado a partir da aplicacdo de ANOVA. A taxa de cura
foi moderadamente menor para a formulagdo T1, que demonstrou valor aproximadamente 5%
mais baixo em relacdo ao Branco. Esse comportamento ja foi descrito e associado aos
grupamentos funcionais presentes nas camadas de GO, capazes de absorver os aceleradores
durante a vulcanizacdo'®®. Em contrapartida, outros estudos relatam aumento da CRI em
composicdes cujo contetido de GO variou de 0,1 e 5 phr®2L, assim como ocorreu para T3 (Figura
5). Rajan e colaboradores?! atribuem esses resultados a interagéo entre os grupos funcionais do

GO, o NF e a matriz polimérica.

Figura 26 - Tempos de vulcanizacéo e taxa de cura das composi¢oes
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Fonte: Autor (2025). Os valores encontrados entre parénteses se referem ao conteido de GO em phr.

Os contaminantes residuais verificados a partir do ensaio de EDS da amostra de GO,
também podem interferir na cinética de vulcanizacgdo e na densidade de ligac6es cruzadas. Na

literatura, liquidos iénicos (ILs) sdo citados como catalisadores da reacdo, uma vez que
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melhoram a solubilidade dos agentes sulfurantes formados durante a vulcanizagdo, aumentando
a taxa de reacdo e o grau de reticulagio de compostos reforcados com silical!!. Além disso, o
emprego de ILs é atribuido ao aprimoramento da dispersdo de negro de fumo, silica e, até
mesmo, de GO*2, Entretanto, no presente trabalho, ndo foi observado aumento da taxa de cura
das composic¢des, sugerindo que os ions de sodio, cloro, potassio e manganés possam estar
interagindo negativamente com agentes sulfurantes e aceleradores de vulcanizagéo, causando

reducdo da densidade de ligacOes cruzadas.

5.3.2 Propriedades reoldgicas mecénico-dinamicas

A processabilidade dos compostos, bem como o Efeito Payne (AG’), foram investigados
por meio de ensaio em analisador de processamento de borracha (RPA). A Figura 27 apresenta
a variagdo do modulo de armazenamento (G”) em funcdo da amplitude de deformacé&o aplicada.
A redugdo de G’ com 0 aumento da deformacéo caracteriza o Efeito Payne, fenébmeno atribuido
a quebra parcialmente reversivel da rede de particulas de cargas. De acordo com a Figura 14
(segdo 4.5.3), dentre as propriedades que influenciam G’, a interagdo carga-carga é a unica
dependente da amplitude de deformag&o®1*2,

Conforme Figura 27, as composic¢Oes T2, T3 e T4 exibiram valores de G’o 24%, 14% e
7,6% superiores ao Branco, respectivamente. O aumento do mddulo de armazenamento em
baixas deformacdes esta relacionado ao fortalecimento das interacGes entre particulas, com
formacéo de uma rede interconectada mais eficiente!#1, Ao estudarem o efeito sinérgico de
GO, CNT e N330 em matriz de NR, Wei e colaboradores!!® associaram o aumento de G’ a
construcdo de uma rede hibrida com maior ordenacéo estrutural e eficiéncia de conexao entre
cargas, na qual as nanocargas contribuem para a dispersdo do negro de fumo e para o incremento
da condutividade térmica dos compositos. Entretanto, a queda abrupta de G’ em baixas
deformacdes, observada na Figura 27, pode indicar fraca interacdo entre GO e NF e colapso da
rede de GO™. Yang et al.” destacam que a estabilidade da rede de cargas deve ser considerada
na avaliagcdo do grau de desenvolvimento estrutural da rede, e ndo apenas o valor absoluto de
G’.

A baixa uniformidade na distribuicdo de cargas acarreta em aumento do Efeito Payne,
comportamento observado nas amostras T2, T3 e T4, que demonstraram elevacao de 28,6%,
18,5% e 11,8% para AG’ (Figura 27), em relacdo ao Branco. O aumento simultaneo de G’ e
AG’ j& foi relacionado a diferenca de polaridade entre a matriz de NR e os grupos funcionais

do GO, que favorece a aglomeracdo da nanocarga em compositos obtidos por mistura
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mecanicall’. Ainda de acordo a Figura 27, somente a formulacdo T1 demostrou leve redugdo
(0,3%) do Efeito Payne, resultado nédo significativo conforme ANOVA.

Figura 27 - Propriedades reoldgicas mecanico-dinamicas das composi¢oes
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Fonte: Autor (2025). T1 (0,5), T2 (0,75), T3 (1,0) e T4 (1,25). Os valores encontrados entre parénteses
se referem ao conteido de GO em phr. Goma: composto de NR isento de NF e GO.

Esses achados indicam que a estratégia utilizada ndo foi suficiente para promover
adequada distribuicdo das particulas de GO, limitando a interacdo carga—matriz e,
consequentemente, a contribuicdo para o desempenho mecanico das composi¢ées. Por outro
lado, o aumento de G’o sugere a formacéo de uma rede de cargas interconectada, caracteristica

fundamental para conferir propriedades de condugdo a compositos elastoméricos!*e,

5.3.3 Teor de borracha ligada a carga (Bound Rubber Content)

A determinacdo do teor de borracha ligada a carga, conhecido como Bound Rubber
Content (BdRC), constitui uma técnica importante para avaliar o efeito de refor¢co em
compositos elastoméricos. Esse parametro fornece informacGes sobre o grau de interacdo entre
0 polimero e a carga, uma vez que corresponde a fragdo do elastbmero que permanece
fortemente aderida a superficie das particulas no composto ndo curado e, por isso, ndo €

removida durante a extracdo com solvente. A inducao dessa interagcdo tem inicio ainda na etapa
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de mistura, quando as forgas de cisalhamento promovem a quebra dos agregados de negro de
fumo e favorecem a geracgdo de radicais livres, os quais estabelecem ligac@es entre as particulas
de NF e o polimero®.

Para avaliar o teor de BdRC, as amostras ndo curadas foram submetidas a extracdo em
Soxhlet, por 60 horas, utilizando tolueno como solvente. Apés a secagem em estufa, os residuos
obtidos foram encaminhados para analise de termogravimetria (TGA). A Figura 28 apresenta
as curvas de TGA e DTG obtidas, sugerindo dois eventos principais de perda de massa para
todas as composic¢des. Devido a decomposicéo parcial do GO em temperaturas inferiores a 400
°C, o0 primeiro pico das curvas de DTG, que ocorre entre 280 e 400°C, em atmosfera inerte
(N2), engloba ndo apenas a degradacdo do polimero ndo extraido, mas também a fragdo
termicamente instavel do GO. O segundo e mais acentuado pico de DTG ocorre em
temperaturas acima de 500°C e atmosfera oxidante, referindo-se a decomposicdo do NF e da
fracdo carbonécea remanescente do GO. O residuo final é predominantemente composto por

oxido de zinco.

Figura 28 - Curvas de TGA e DTG das composi¢oes estudadas
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Dessa forma, o valor de BARC obtido neste trabalho nédo representa exclusivamente a
fracdo de borracha quimicamente ligada as cargas, mas sim um parametro global associado as
interacdes polimero—carga e aos efeitos fisicos de aprisionamento promovidos pela rede de
cargas. Nesse contexto, o BARC € empregado principalmente como uma ferramenta
comparativa entre as diferentes formulagdes estudadas, permitindo avaliar tendéncias relativas
de interagdo e estruturacdo do sistema, e ndo como um valor absoluto de borracha
interfacialmente ligada. Tal abordagem é particularmente relevante para sistemas hibridos
contendo cargas carbonaceas com comportamento térmico distinto, como o GO, nos quais a
separacdo rigorosa das contribuicdes individuais por TGA se torna limitada.

Os valores de perda de massa e BARC foram quantificados e estdo apresentados na
Tabela 6. Os resultados mostram que a adi¢do de GO reduziu o conteido de borracha ligada
das composicGes, em concordancia aos resultados de RPA. Apesar das composicOes
demonstrarem a formacdo de uma rede interconectada de cargas, 0 método de mistura néo
contribuiu para 0 aumento da interagdo carga-matriz, uma vez que a composi¢do T2, que
revelou 0 menor BARC, com valor 17,2% inferior ao Branco, também apresentou 0s maiores

valores para G’ ¢ AG’.

Tabela 6 - Perdas de massa e teor de BARC das formulagdes investigadas

12 perda de 2% perda de Residuo

Composigdo massa (%0) massa (%0) final (%) BARC (%)
Branco 23,84 67,43 7,32 10,09 + 0,02
T1 24,85 65,51 7,99 8,72+0,01
T2 18,36 71,60 8,37 8,35+ 0,01
T3 21,49 68,90 8,4 8,36 £ 0,03
T4 26,42 64,29 8,12 10,83 £ 0,06

Fonte: Autor (2025).

Yang et al.!® reportaram, recentemente, correlacio linear negativa robusta entre G’o €
BdRC (R? = 0,882) em sistemas contendo GO e diferentes graus de NF em matrizes de NR, BR
e trans-1,4-poli(isopreno-butadieno) (TBIR). No presente estudo, tal relacdo também se
manifesta, reforcando que valores mais baixos do médulo de armazenamento em baixas
deformacdes tendem a estar associados a maior quantidade de borracha ligada.

Uma série de modelos é empregada para elucidar as interacbes carga-matriz e,

consequentemente, interpretar os valores de BARC (Figura 29). Além da fracdo de polimero
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fortemente aderida a superficie das particulas, frequentemente descrita como uma “casca” que
as envolve, a Figura 29 ilustra camadas adicionais externas a essa estrutura, conhecidas como
“borracha ocluida”. Também ¢é possivel a ocorréncia da “borracha aprisionada”, resultante da

interacdo entre aglomerados de carga, que retém parte do polimero em seu interior?®,

Figura 29 - Representacdo esquematica dos diferentes modelos de interacfes carga-matriz
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Fonte: Modificada de 1%°.

A restricdo da mobilidade das cadeias poliméricas ocorre quando ha agregacdo de
particulas de carga, como ilustrado no modelo de borracha aprisionada. Nesses casos, a
limitacdo da mobilidade decorre predominantemente do confinamento fisico das cadeias entre
aglomerados de carga e ndo de interacdes quimicas efetivas borracha—carga. Dessa forma,
somente a fracdo de borracha que estabelece interacéo interfacial efetiva com a carga contribui
para o efeito reforcante!?’,

Nesse contexto, a reducdo do BARC sugere que a incorporacdo de GO ndo promoveu
aumento significativo da area interfacial borracha—carga, ndo contribuindo para o
aprimoramento do desempenho mecanico das composicfes, possivelmente em funcdo da
autoagregacao das nanocamadas. Essa autoagregacéo tende a reduzir a participacao efetiva das
cadeias poliméricas nas reacdes de vulcanizacdo, resultando em menor formacao de ligacGes
cruzadas efetivas. Tal interpretacdo estd em consonancia com os valores de densidade de

ligacGes cruzadas e com o0 comportamento reoldgico observados para as composicfes T2 e T3,
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Contudo, o incremento do BARC observado em T4 indica que o efeito ndo segue uma
tendéncia linear com o aumento do teor de GO. Intrigantemente, essa formulagdo apresentou
BdRC 7,3% superior ao Branco, apesar de exibir a mesma tendéncia das demais composi¢des
para as demais propriedades investigadas. Resultados analogos foram reportados por Rajan et
al.! que observaram aumento de 18% no BdRC, embora acompanhado de redugdo de
aproximadamente 5% em AM, quando parte do NF foi substituida por grafeno funcionalizado.

Os autores atribuiram esse comportamento a um suposto fortalecimento das interacoes
interfaciais polimero-carga®’. No entanto, tal interpretagdo mostra-se questionavel, visto que a
redugdo em AM normalmente indica menor densidade de ligagbes cruzadas, o que néo
corrobora diretamente a hipétese de maior reforco. Nesse sentido, é plausivel considerar que
tanto no presente trabalho quanto no de Rajan et al.?!, o aumento do BARC esteja mais
relacionado ao aprisionamento fisico de borracha em regides de maior interacdo carga-carga do

que, de fato, a um aprimoramento das interacdes interfaciais.

5.3.4 Propriedades fisico-mecéanicas

A influéncia da adicdo de nanocargas sobre o efeito de reforco em compostos
vulcanizados é avaliada por meio das propriedades mecanicas. O aumento da tensdo na ruptura,
da resisténcia ao rasgamento e a abrasdo, bem como a reducdo do alongamento na ruptura, sao
indicios de maior interacdo carga-matriz.

A Figura 30 apresenta os resultados de tensdo e alongamento na ruptura, bem como
moédulo a 300%, corroborando os achados para 0 BARC. E possivel observar que nio houve
variacgdo significativa entre o Branco e as composic¢des estudadas, indicando que a adi¢do da
nanocarga nao promoveu reforco substancial. Esse desempenho mecanico pode ser atribuido a
baixa eficiéncia de dispersdo obtida por mistura mecanica em moinho de dois rolos, uma vez
que aglomerados de carga funcionam como pontos de nucleacio de trincas®2. Nesse sentido,
Berki e colaboradores'?* compararam os métodos tradicional e de mistura em latex para a
producdo de composi¢es de NR com GO. Os autores constataram que a mistura mecéanica
reduz tanto a tensdo quanto o alongamento na ruptura dos compostos.

Por outro lado, Mao, Wang e Liu® encontraram reducdo de propriedades mecanicas,
mesmo utilizando mistura em latex. A adicdo de GO em matriz de NR reduziu tanto a tensao
quanto o alongamento na ruptura, resultados relacionados a cristaliza¢do induzida por tensdo
(SIC), intrinseca desse polimero. Segundo os autores, a adi¢cdo de GO interrompe SIC, uma vez

que obstrui o inicio da cristalizagdo, reduzindo o alongamento na ruptura. O grupo ainda
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destaca, entretanto, que a anisotropia estrutural do GO pode contribuir para o refor¢o durante a
deformacdo, devido ao alinhamento de suas folhas®.

Figura 30 — Propriedades de resisténcia a tracao das composicdes
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Fonte: Autor (2025). Os valores encontrados entre parénteses se referem ao contetido de GO em phr.

A Figura 31 exibe os resultados obtidos para resisténcia ao rasgamento e a abrasdo, bem
como para dureza (Shore A). As formulagfes T2 e T4 demonstraram aumento de 4,7% e 6,2%
da resisténcia ao rasgamento, em comparacdo ao Branco. Resultados semelhantes foram
relatados por Guo e colaboradores’’, com aumento de 22,6% dessa propriedade e por Zhang e
colaboradores!®®, que atribuiram os resultados superiores a alta capacidade de reforgo do GO.
Nesse caso, contudo, tais aumentos ndo foram acompanhados por melhorias consistentes em
outras propriedades mecanicas, sugerindo que ndo refletem um reforco estrutural efetivo.

Ainda conforme a Figura 31, a adicdo de GO também ndo provocou mudancas
significativas na dureza e no desgaste por abrasdo. Yang et al. 1*° correlacionaram o BdRC com
0 desgaste por abrasdo de compositos de NR, BR e TBIR. De acordo com a analise de regressao
linear, ha forte correlacéo linear positiva entre esses parametros, indicando que o aumento do
BdRC acarreta em aprimoramento do desgaste por abrasao, a partir da reducgédo do volume de
borracha perdido durante o ensaio. Embora as composi¢Oes estudadas neste trabalho tenham
demonstrado queda acentuada do BARC, néo foi evidenciada reducao proporcional no desgaste,
sugerindo que a relacdo entre BARC e desempenho mecénico ndo é linear para esses

compositos.
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Figura 31 - Resisténcia ao rasgamento, dureza e desgaste por abraséo das composi¢coes
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Fonte: Autor (2025). Os valores encontrados entre parénteses se referem ao contetdo de GO em phr.

De forma geral, o desempenho mecénico das composi¢des demonstra a ineficiéncia do
método tradicional de mistura para distribuicdo de nanocargas em matrizes elastoméricas.
Mesmo assim, os achados corroboram a literatura classica de Coran?? segundo a qual a
densidade de ligacdes cruzadas possui relagdo com determinado conjunto de respostas nos
compostos vulcanizados. Conforme ilustrado na Figura 11 (se¢do 3.1.6), 0 pico da curva de
resisténcia ao rasgamento ocorre quando a resisténcia a tracdo é minima. Os resultados
experimentais das composicdes estudadas nesse trabalho evidenciaram que a queda da
densidade de reticulagdo deslocou as propriedades para a esquerda no diagrama de Coran,
justificando o aumento da resisténcia ao rasgamento nas composic¢des T2 e T4, em detrimento
das propriedades de tracdo, como tensdo e alongamento na ruptura, bem como o mdédulo a
300%.

Diante do exposto, os efeitos encontrados em BARC e propriedades fisico-mecanicas
indicam que a adicdo de GO ndo promoveu reforco efetivo nas composigdes investigadas,
apesar da formacdo de redes de carga evidenciada pelas analises reoldgicas. Assim, tanto a
andlise experimental, quanto a comparacao com a literatura, convergem para a interpretacéo de
que os incrementos pontuais em desempenho nédo resultam de interagdes interfaciais efetivas,
mas de aprisionamento fisico de borracha em regides de aglomeracao de cargas, evidenciando
a necessidade de métodos alternativos de dispersdo para explorar plenamente o potencial do

GO como nanocarga.
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5.3.5 Efeito do envelhecimento nas propriedades mecanicas

Para avaliar o efeito da adicdo de GO na resisténcia ao envelhecimento térmico
oxidativo, as composi¢cdes foram submetidas a ensaio de envelhecimento acelerado em estufa
a 100°C por 72 horas, sem circulacdo de ar. A Figura 32 exibe a retencdo da tensdo e do

alongamento na ruptura, bem como a retengdo do médulo a 300%.

Figura 32 - Propriedades de tracdo apos envelhecimento oxidativo
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Fonte: Autor (2025). Os valores encontrados entre parénteses se referem ao contetido de GO em phr.

De acordo com a Figura 32, a incorporacdo do GO parece auxiliar a retencdo das
propriedades durante o envelhecimento térmico, aumentando a durabilidade dos compdsitos. A
composicdo T2 apresentou retencdo de 64,3% da tensdo e 65,7% do alongamento na ruptura,
superiores ao Branco. A mesma amostra também demonstrou aumento de 38,7% do modulo a
300%. Wang e colaboradores® relataram resultados semelhantes e destacaram a capacidade do
grafeno de aumentar o tempo de inducdo oxidativa, eliminando radicais livres e bloqueando a
penetracdo ao oxigénio na matriz polimerica.

Além disso, estudos de degradacdo conduzidos por Mensah et al.® sugerem uma
combinacdo de efeitos para o aprimoramento da estabilidade térmica de compdsitos de NBR e
GO. Segundo os autores, ndo somente o efeito fisico da presenca das nanocamadas, mas
também a forte interacéo carga-matriz e a dispersdo homogénea da nanocarga contribuem para

a resisténcia a degradacdo térmica nesses compostos®.
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Embora tenha demonstrado melhor retencdo de propriedades apos envelhecimento
oxidativo, a composi¢do T2 apresentou o menor BARC, indicando reduzida interagéo carga-
matriz. Assim, 0 mecanismo dominante para esses resultados ndo parece estar associado a
interacdes com a interface polimérica, mas sim a formacdo de uma rede de particulas lamelares
de GO, que atuam como uma barreira fisica mais eficaz a difusdo de oxigénio™. Essa hipdtese
encontra respaldo em estudos que relacionam o envelhecimento termo-oxidativo com a
intensificacdo do efeito Payne em compostos reforcados com negro de fumo, em virtude do
fortalecimento da rede de cargas'??. Por analogia, sugere-se que mecanismo semelhante

contribua para a maior estabilidade observada em T2.

5.3.6 Propriedades dindmico-mecanicas

A anélise das propriedades dindmico-mecénicas de compostos de borracha permite
determinar o comportamento viscoelastico desses materiais em funcdo da temperatura e do
tempo. A aplicacdo de deformacdes oscilatorias fornece informacdes sobre o modulo de
armazenamento sob tracdo (E’), o médulo de perda sob tracdo (E”) e o fator de perda (tan 3). A
Tabela 7 e a Figura 33 exibem o comportamento de E' e E" das composi¢es, entre -120 e
100°C.

Tabela 7 — Mddulo de armazenamento (E") e perda (E") sob tracdo das composicdes em
diferentes temperaturas

E'a-115°C E'a-50°C E'a25°C E"a-115°C E"a-50°C E"a25°C

Composigdo = \1pay (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Branco 569231  2527,72 15,23 131,80 897,91 1,07
T1 584813  3517,10 15,49 149,83 560,31 1,14
T2 4954,63 231572 16,02 136,74 775,01 1,16
T3 550452  2828,08 15,42 152,04 829,79 1,15
T4 5537,85 244960 13,23 169,40 861,24 0,89

Fonte: Autor (2025).

Somente a composi¢ao T4 manteve valores mais baixos para E* em temperaturas acima
da Tg. A 25°C as composigdes T1, T2 e T3 apresentaram aumento de E’ em 1,7; 5,2 e 1,3%,
em comparacdo ao Branco, respectivamente. Esse comportamento demonstra aumento de
rigidez dos compostos, corroborando a formacdo de uma rede interconectada entre as camadas

de GO, efeito também citado por Xue, Gao e Hu’®, que observaram incremento de 30% em E’
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para compositos de NR reforcados com N134. Entretanto, a auséncia de tendéncia clara entre
as formulac6es aponta que o efeito do GO sobre a rigidez ndo é universal, mas dependente de
fatores como distribuicéo, dispersdo, morfologia e composi¢cdo das nanocargas, assim como da

interacdo e sinergia com o negro de fumo.

Figura 33 - Comportamento dos modulos de armazenamento (E') e perda (E") sob tracdo das

composicdes
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Fonte: Autor (2025).

Ainda conforme a Figura 33, o modulo de perda (E”) exibe comportamento distinto. A
-115°C, verificou-se tendéncia de aumento com a concentracdo de GO, exceto para T2, que
apresentou a menor variagdo. Contudo, a 25 °C, T1, T2 e T3 exibiram acréscimos de 6,1; 7,6 e
7,3%, respectivamente, frente ao Branco, enquanto T4 apresentou reducdo. Essa resposta
reforga que a contribuicdo dissipativa do GO néo ¢ linear e ¢ modulada pelas diversas formas
de interacdo entre particulas e matriz.

Embora a incorporacdo de GO néo tenha promovido aumento significativo da interacéo
carga—matriz, os resultados dindmico-mecéanicos sugerem que a presenca das nanocamadas

pode estar associada a um efeito lubrificante secundario, relacionado ao deslizamento
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interlamelar entre estruturas grafiticas, o qual contribui para a modulacdo da dissipacdo de
energia sob deformagGes dindmicas, sem necessariamente resultar em aumento de rigidez ou
refor¢co mecanico.

A Figura 34 apresenta os resultados de tan 6, entre — 120 e 100°C. A partir da curva do
fator de perda s@o extraidos dados diretamente relacionados ao desempenho de pneus: o &pice
do perfil corresponde a Tg, tan 6 a 0°C esta relacionado a eficiéncia de frenagem e, a 60°C, a
resisténcia ao rolamento®. A incorporacdo de GO induziu reducdes discretas no pico de tan &
paraTl, T2 e T3(0,2; 0,8 e 1%, respectivamente), em consonancia com 0 mecanismo proposto
por Xue, Gao e Hu ® para sistemas hibridos, no qual o0 GO promove isolamento parcial das
particulas de negro de fumo e reduz caminhos dissipativos.

Figura 34 - Curvas do fator de perda (tan 8) das composic¢Oes estudadas
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Fonte: Autor (2025).

De maneira geral, o fator de perda sob cargas dinamicas é primariamente governado por
mecanismos dissipativos associados ao atrito entre segmentos poliméricos, entre estes e o NF,
bem como pelo contato entre particulas nos agregados de NF. A presenca de GO altera esse
balanco ao promover isolamento parcial das particulas de NF, o que reduz a friccdo e a

percolagdo de caminhos dissipativos, reduzindo o tan 5. Esses resultados indicam reducio da
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geragdo de calor nos compostos, caracteristica benéfica para as propriedades dinamicas de
materiais utilizados para a construcio de pneus®?®,

No entanto, a analise detalhada da Figura 34 revela comportamentos divergentes. Todas
as composigdes apresentaram aumento de tan 6 a 0 °C, sugerindo ganhos na eficiéncia de
frenagem: T1, T2, T3 e T4 mostraram incrementos de 8,8; 5,7; 10 e 4,1%, respectivamente,
frente ao Branco. Ja a 60 °C, apenas T4 exibiu reducdo expressiva (16,2%) em rela¢do ao
Branco, indicando melhora significativa na resisténcia ao rolamento. Esse resultado é notavel,
pois evidencia que, embora composi¢cdes com menores teores de GO ndo tenham seguido a
mesma tendéncia, a formulacdo T4 alcangou simultaneamente ganhos em segurancga (0 °C) e
eficiéncia energética (60 °C), parametros-chave no desenvolvimento de pneus de alto
desempenho e que contribuem diretamente para iniciativas de reducéo de emissdes atmosféricas
de CO2 no setor de transportes.

Além desses, o comportamento de tan 6 em temperaturas préximas de 100 °C também
deve ser considerado, uma vez que estad diretamente associado a dissipacdo de energia por
histerese e, consequentemente, ao acumulo de calor sob solicitacdes dindmicas. A Tabela 8 e a
Figura 35 apresentam os resultados de tan o, entre — 120 e 100°C, com foco na faixa de 80 a
100°C.

Tabela 8 - Fator de perda (tan 6) das composigdes estudadas em diferentes temperaturas

Composico tandelta tandelta tandelta tan delta Tg (°C) tan delta
PosiG (0°C) (25°C) (60°C) (95°C) g naTg
Branco 0,12 0,07 0,06 0,06 -40,88 1,12
Tl 0,13 0,07 0,06 0,06 -37,68 1,11
T2 0,13 0,07 0,06 0,06 -40,24 1,10
T3 0,13 0,07 0,06 0,06 -39,81 1,09
T4 0,13 0,07 0,05 0,05 -40,51 1,16

Fonte: Autor (2025).

Revisdes recentes'!® evidenciam que a energia dissipada em regime dinamico é
diretamente proporcional a E’ ¢ a tan 6. Dessa forma, valores elevados de tan 6 podem resultar
em aquecimento interno significativo durante solicitagGes ciclicas, sobretudo em condicdes de
alta frequéncia. Esse fenbmeno, descrito em compositos de borracha como heat bulid-up

(HBU), é critico para aplicacGes em pneus, pois compromete a durabilidade e o desempenho ao
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promover modificagdes na rede de ligacbes cruzadas, reduzir a vida atil sob fadiga, acelerar o

envelhecimento do material e aumentar a resisténcia ao rolamento**.

Figura 35 - Curvas do fator de perda (tan 8) das composicOes estudadas
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Fonte: Autor (2025).

A partir da Figura 35, observa-se que o aumento de tan 8 a 95 °C, verificado em T1, T2
e T3, ndo apresenta correlacdo direta com o teor de GO. Em particular, a adi¢do de 0,75 phr da
nanocarga culminou em incremento superior a 15% nesse parametro, indicando maior histerese.
O atrito entre cadeias poliméricas, intensificado pela restricio de mobilidade segmentar,
transforma parte da energia armazenada em calor, contribuindo para o aquecimento interno 8,
A composicdo T4, em contrapartida, apresentou reducéo de 13,5% em relacdo ao Branco, o que
sugere menor dissipacao energetica nessa faixa de temperatura. Esse resultado reforca que T4
reine a combinacdo mais favoravel, ao conciliar menor geracdo de calor com ganhos em
seguranca e eficiéncia energética.

Embora os resultados de tan 6 em altas temperaturas permitam inferir tendéncias quanto
ao acumulo interno de calor, a compreensdo completa da influéncia desse fendmeno sobre a
vida atil de compostos de borracha requer também a avaliacdo direta da condutividade térmica

das composicdes.
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5.3.7 Condutividade térmica linear

A baixa capacidade de conducdo de calor, intrinseca dos compostos de borracha,
contribui para o acimulo de temperatura e surgimento de falhas em componentes como a banda
de rodagem e o flanco de pneus. Como alternativa a esse cenario, a incorporacao de nanocargas
condutoras em sistemas de reforco hibrido € capaz de atribuir caminhos térmicos as
formulagGes, aprimorando a condutividade de calor'?. A Tabela 9 apresenta os resultados da
condutividade térmica linear das composic¢oes.

Tabela 9 - Condutividade Térmica Linear e Andlise de Significancia das composicdes
investigadas

Composicao Condutividade Térmica Linear
Branco 0,407 +0,011°
T1(0,5) 0,433 +0,018%
T2 (0,75) 0,450 + 0,022
T3 (1,0) 0,426 + 0,022
T4 (1,25) 0,410 + 0,012°

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey.
ANOVA de uma via: p (Prob > F) = 0,0083.

Os resultados revelam comportamento ndo linear em fungéo do teor de GO. O maior
valor foi observado para a formulacdo T2, com aumento de 10,6% na condutividade térmica
linear, resultado estatisticamente significativo em relacdo as demais composicoes (ANOVA,
p<0,05). Esse desempenho corrobora os achados dindmico-mecanicos, nos quais T2 apresentou
maiores valores de G’o, AG’, em detrimento ao BARC, evidenciando a formacao de uma rede
interconectada de cargas, microestrutura que atua como via mais eficiente para dissipacao
térmica.

E importante destacar que, embora a composicdo T2 tenha exibido maior tan & a 95 °C,
associado a maior geracao de calor por histerese, o resultado significativamente superior para a
condutividade térmica linear favorece a dissipagdo do calor gerado. Portanto, os resultados
sugerem que o acumulo térmico efetivo ndo é determinado apenas por tan & a 95 °C, mas pelo
balanco entre geracéo e dissipacdo de calor.

Reportes da literatura citam a capacidade de cargas de reforco com estruturas
bidimensionais e excelentes propriedades térmicas, como o 6xido de grafeno, em atribuir vias

continuas e termicamente condutivas a matrizes poliméricas®!®. Kodal e colaboradores®
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obtiveram um composto com condutividade térmica 62,5% maior, ao adicionar 7 phr de
nanotubos de carbono multicamadas em blend de NR/SBR reforgada com N330. De forma
semelhante, Yang et al.**® verificaram incremento de 12,2% em sistemas hibridos de N134 e
GO. Apesar dos autores reportarem tendéncias distintas quanto ao BARC e G’, 0
aprimoramento foi igualmente atribuido & formacg&o de redes térmicas homogeéneas.

Em contrapartida, de acordo com a Figura 36, teores mais elevados de GO, adicionados
nas composicées T3 e T4, parecem comprometer a continuidade da rede de cargas. Esses
resultados se alinham a queda abrupta em G’ observada para essas formulacgdes, indicando
instabilidade estrutural e possivel colapso da rede de GO. Assim, a estratégia de dispersdo pode
ndo ter sido suficiente para manter a qualidade da rede em teores mais elevados, favorecendo a
aglomeracdo e o reempilhamento das lamelas. Dessa forma, o aumento de condutividade
térmica linear ndo se correlaciona diretamente ao conteudo de GO, mas a qualidade da rede

formada e ao equilibrio entre disperséo, distribuicdo e agregacao das particulas.

5.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissédo de Campo

A caracterizacdo morfoldgica por MEV-FEG foi conduzida com o objetivo de verificar
a dispersdo e a distribuicdo das cargas, complementando a interpretagdo dos resultados
mecanicos, dindmico-mecanicos e de condutividade térmica linear. As imagens da superficie
de fratura criogénica estdo apresentadas na Figura 37 e permitem identificar regides de
aglomeracdo e indicios de formacéo de redes continuas.

De acordo com a Figura 37a, a composicao de referéncia (Branco) apresentou superficie
rugosa, com particulas de NF bem distribuidas. Por outro lado, as imagens 37b, 37d e 37e
evidenciam a baixa afinidade das lamelas de GO com a matriz de NR, uma vez que essas se
projetam na superficie fraturada, principalmente no caso da composi¢do T1. Esse resultado é
consistente com o observado por Raef e colaboradores em compdsitos de SBRC. Para T3 e T4,
imagens 37d e 37e respectivamente, que contém teores mais elevados de GO, ndo foram
observadas lamelas esfoliadas, sugerindo tendéncia ao reempilhamento. Essa caracteristica
compromete a continuidade da rede de cargas, reduz a eficiéncia de reforco e esta em
concordancia com os resultados reoldgicos, mecanicos, de BARC e de condutividade térmica

linear.
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Além disso, as mesmas imagens (37b, 37d e 37e) indicam menor dispersdo de NF em
comparacdo ao Branco. A adicdo de GO parece ter favorecido a formacdo de lacunas entre
particulas de negro de fumo, assim como descrito por Evgin et al.”, ao investigar mecanismos
do reforco hibrido entre N550 e NPGs em matriz de EPDM. O aumento de regides localmente
ricas em NF diminui a homogeneidade da distribuicdo da carga e enfraquece as interagdes com
a matriz. Tal efeito ajuda a elucidar os demais resultados observados para essas formulagdes.

Por outro lado, a formulacdo T2 revelou a presenca de particulas interconectadas
(Figuras 37c e 37f). A morfologia observada sugere que a adi¢do de 0,75 phr de GO favoreceu
a formacdo de caminhos continuos, mais eficientes para o transporte de calor, em consonancia
com o aumento de mais de 10% na condutividade térmica linear. Essa evidéncia também esta
de acordo com os valores mais elevados de G’o, que indicam maior interacdo carga—carga nessa
composicdo. A Figura 37f revela menor projecdo de particulas na superficie fraturada de T2,
indicando melhor integracdo morfoldgica da rede de cargas, apesar dos resultados de BARC néo

apontarem aumento da interagdo carga—matriz.

5.3.9 Anadlise de Dispersao

A dispersdo de cargas em compdsitos elastoméricos depende de fatores como a natureza
do polimero e da carga, a viscosidade do sistema e as condi¢bes de cisalhamento aplicadas
durante o processamento®. Inicialmente as cargas sdo apenas distribuidas na matriz polimérica,
mas o cisalhamento continuo é o responsavel por promover a dispersio efetival’®. A Tabela 7
apresenta os indices de dispersdo de NF obtidos por Dispergrader e as micrografias estdo

disponiveis no Anexo B.

Tabela 10 — Disperséo de cargas das composi¢des investigadas

Composicéo Disperséao (%)
Branco 97,3+0,6
T1 92,7+0,9
T2 942+1,2
T3 95,0+25
T4 93,7+1,8

Fonte: Autor (2025).

O Dispergrader fornece informacg6es sobre a macrodispersdo das cargas, avaliando a
distribuicdo de aglomerados em superficie recém-cortada. Conforme a Tabela 7, a amostra
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Branco apresentou o maior indice de dispersdo, enquanto as formulacdes contendo GO
exibiram valores ligeiramente reduzidos. Embora todas as composi¢6es apresentem disperséo
elevada (>90%), os resultados indicam que a estratégia de dispersdo em 6leo, junto da mistura
mecanica, favoreceu a formacdo de lacunas entre as particulas de carga, comprometendo a
homogeneidade de dispersdo do NF, em contraste aos resultados obtidos por Michaely et al.*2,

De forma a aprimorar a dispersdo em sistemas hibridos, diferentes estratégias de
dispersdo sio citadas na literatura. Kodal e colaboradores® propuseram um novo método de
mistura, ao utilizar um micromisturador de alto torque, para obtencdo de compostos de NR e
SBR com reforgo hibrido de N330 e MWCNTSs. Os autores alcangaram dispersdes acima de
80% e associaram os achados as condi¢des de cisalhamento proporcionadas pelo misturador,
diferentes daquelas promovidas por Banburys. Rotas de dispersao por mistura em latex também
sdo amplamente descritas como eficazes para evitar reempilhamento de nanocargas e melhorar

a distribuicdo em matrizes elastoméricas®’’.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, investigou-se a influéncia da adicdo de oxido de grafeno (GO) nas
propriedades reoldgicas, mecanicas, térmicas e dindmico-mecénicas de uma formulacdo de
borracha natural reforcada com N220, visando aplicagdes em bandas de rodagem. O objetivo
foi obter as composicdes a partir de mistura mecanica, empregando o 6leo de processamento
como veiculo de dispersao de quatro concentracdes de GO (0,5 a 1,25 phr).

Os ensaios de caracterizacdo indicaram que a amostra de GO € consistente com
materiais carbonaceos, entretanto possui baixa pureza de carbono e elevada concentragdo de
impurezas. Os resultados de DRX, espectroscopia Raman e FTIR também apontaram se tratar
de um material multicamadas, com baixo espacamento interplanar, alta densidade de defeitos
na estrutura cristalina e presenca de grupamentos oxigenados tipicos. Além disso, a estratégia
de dispersdo em dleo ndo se mostrou vidvel, uma vez que ndo foi possivel obter estabilidade
coloidal das particulas de GO, mesmo com a aplicacdo de ultrassom.

A mistura mecanica em moinho de dois rolos também se mostrou pouco eficiente para
garantir dispersdo homogénea das particulas, conforme evidenciado tanto pelas micrografias de
fratura criogénica obtidas por MEV-FEG quanto pela anélise de macrodispersdo via
Dispergrader. Dessa forma, ndo foram observados aumentos significativos na densidade de
ligacbes cruzadas, nos tempos de vulcanizacdo ou nos ensaios mecanicos, cujos resultados
mostraram que o reforco hibrido ndo se traduziu em incrementos consistentes de resisténcia a
tracdo, modulo ou alongamento, tendéncia reforgada pela analise de Bound Rubber Content
(BdARC). No entanto, os resultados de envelhecimento térmico oxidativo revelaram que a adi¢do
de GO contribuiu para a retencdo das propriedades de tensdo e alongamento na ruptura, bem
como maddulo a 300%, sugerindo um papel protetor do nanomaterial frente a degradacao.

Os ensaios dindmico-mecéanicos demonstraram que a incluséo de 0,75 phr de GO elevou
os valores de G’o e AG’, indicando maior interagcdo carga—carga. Essa mesma formulacéo
também apresentou particulas interconectadas nas micrografias de MEV-FEG e expressivo
aumento da condutividade térmica linear, indicando formacao de caminhos mais eficientes para
conducéo de calor. A analise do fator de perda das formulagdes revelou desempenho otimizado,
com simultanea reducdo em altas temperaturas (menor resisténcia ao rolamento) e aumento em
baixas temperaturas (melhor frenagem), quando adicionados 1,25 phr de GO.

Em sintese, embora a rota de dispersdo utilizada tenha se mostrado limitada para
promover interacdo carga—matriz robusta e melhorias significativas nas propriedades mecéanicas

e de processamento, o emprego de GO em reforco hibrido com negro de fumo demonstrou
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potencial para elevar a condutividade térmica, otimizar propriedades dindmico-mecanicas
criticas e aumentar a durabilidade de compostos submetidos a envelhecimento térmico,
evidenciando-se como alternativa promissora para ampliar o desempenho e a vida util de
formulages, solucédo alinhada aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 9 e 12 da
ONU, ao explorar a nanotecnologia como suporte para o desenvolvimento tecnolégico e ao
promover um uso mais eficiente de recursos e energia durante a fase de utilizacdo do
pneumatico.

Como perspectivas futuras, destaca-se a utilizacdo de 6xido de grafeno com maior
pureza de carbono e menor teor de contaminantes, uma vez que essas caracteristicas podem
influenciar diretamente sua estabilidade térmica e eficiéncia como nanorreforgo. Além disso, o
estudo do uso controlado de agentes dispersantes ou da modificacdo superficial do GO pode
favorecer sua estabilizacdo em 6leo de processamento e melhorar a dispersdo durante a mistura
mecanica. Tais estratégias tém potencial de ampliar a interacdo carga—matriz e potencializar os
efeitos do reforgo hibrido com negro de fumo, contribuindo para ganhos mais consistentes em
propriedades mecanicas, térmicas e dinamico-mecanicas, com maior viabilidade de aplicacdo

industrial.
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ANEXO A — Andlise estatistica das propriedades dos compositos por ANOVA (p-

Parametro analisado

valores)

Teste estatistico

p-valor
(ANOVA)

Diferenca Significativa
(p<0,05)

Torque Minimo (M)
Torque Maximo (My)
Viscosidade Mooney

ts2

too

CRI

Tensao na ruptura
Modulo a 300%

Alongamento na ruptura
Resisténcia ao rasgamento

Dureza

Desgaste por abrasdo
Condutividade Térmica Linear

Dispersao

One-way ANOVA
One-way ANOVA
One-way ANOVA
One-way ANOVA
One-way ANOVA
One-way ANOVA
One-way ANOVA
One-way ANOVA
One-way ANOVA
One-way ANOVA
One-way ANOVA
One-way ANOVA
One-way ANOVA
One-way ANOVA

0,25
0,80
0,09
0,97
0,22
0,07
0,46
0,25
0,39
0,77
0,12
0,45
0,01
0,16

Nao

Né&o
Né&o
Né&o
Né&o
Né&o
Né&o

Nao
Sim

Fonte: Autor (2025).
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ANEXO B - Micrografias do ensaio de dispersdo das composic¢des investigadas

Fonte: Autor (2025). Branco (a), T1 (b), T2 (¢). T3 (d) & T4 (e).



