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RESUMO

Um dos grandes desafios na industria da borracha atualmente € suprir o
mercado de pneumaticos, que € muito exigente em relacdo a durabilidade,
seguranca e economia. Significativo avanco nas melhorias simultaneas da aderéncia
em pista molhada e resisténcia ao rolamento foi alcangcado empregando silica
modificada por organosilanos em substituicdo ao negro de fumo. O objetivo deste
trabalho foi desenvolver um composto elastomérico para uma banda de rodagem de
pneu de carga combinando redug&do da resisténcia ao rolamento e melhora da
aderéncia no molhado. Oito compostos foram preparados: duas formulacées com
base de negro de fumo (variando as condicbes de processamento), cinco
formulac6es com a substituicdo parcial do negro de fumo por silica e silano como
agente de acoplamento (variando as condicbes de processamento e o teor de
silano) e uma formulacdo com a substituicdo total do negro de fumo pela silica.
Foram avaliadas as propriedades reométricas, fisicas, quimicas, mecanicas e
dindmico-mecanicas dos compostos. Os resultados foram comparados a uma
formulacdo padréo tipica de banda de rodagem de pneus de carga. Através da
andlise dindmico mecénica, o resultado mais relevante foi obtido com a propor¢éo
de 15 phr de silica e 3 phr de silano para um processamento em trés etapas, que
conseguiu reduzir em 10% a resisténcia ao rolamento e aumentou em 18,5% a
aderéncia no molhado. O uso parcial da silica reduziu o desgaste por abraséo,
promovendo maior durabilidade do composto. A formulagédo contendo apenas negro
de fumo e preparada em trés etapas de processamento também apresentou bons
resultados, demonstrando que o processamento pode levar a uma melhor disperséo
da carga. Para os compostos com 1,5 phr de silano ndo foram obtidos resultados
satisfatorios, mostrando que para estes sistemas a carga nao interage
suficientemente com o polimero, devido provavelmente ao baixo teor de agente de
acoplamento. Os resultados levam a concluir que o uso da silica, 0 processamento
em mais de uma etapa, bem como a quantidade de silano, promoveram um aumento

na interacao polimero-carga, melhorando assim as propriedades desejadas.

Palavras-chave: silica, organosilano, banda de rodagem, resisténcia ao rolamento,

aderéncia no molhado.

Xiv



ABSTRACT

One of the major challenges in the rubber industry today is related to the
relationship between durability, safety and economy for tire applications. Important
progress on rolling resistence reduction with good wet grip was achieved replacing
carbon black by silica-silane coupling agent system. The aim of this work was to
develop an elastomeric compound for a truck tire tread combining the reduction of
the rolling resistance and the improvement in the wet grip. Eight compounds were
prepared: two formulations based on carbon black (varying the processing
conditions), five formulations with the partial replacement of the carbon black by a
silica-silane coupling agent system (varying the processing conditions and the silane
content), and one formulation with the total replacement of the carbon black by silica.
Rheometric, physical, chemical, mechanical, and dynamic-mechanical properties
were evaluated. The results were compared to a standard formulation based on a
typical formulation of truck tire treads. From dynamic mechanical analysis, the results
showed that for the compound with 15 phr of silica, 3 phr of silane, and three
processing steps, the rolling resistance decreased by 10% compared to the standard
compound, and the wet grip increased by 18.5%. The partial use of silica reduced the
abrasion loss, confirming the durability of the compound. The formulation with only
carbon black and prepared in three processing steps also had good results, showing
that more processing steps lead to a better dispersion of carbon black. The
compounds with 1.5 phr of silane showed unsatisfactory results; the filler does not
interact sufficiently with the polymer, probably because the low content of coupling
agent. The results showed that the use of silica and the processing conditions, as
well as the quantity of silane, were important to improve filler-polymer interaction and

to promote a general improvement in the properties.

Keywords: silica, organosilane, tire tread, rolling resistance, wet grip.
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1. Introducéo

O mercado automobilistico vem exigindo da industria de pneumaticos uma
continua evolucédo tecnolégica no desenvolvimento de seus produtos, para que estes
se tornem cada vez mais duraveis e proporcionem maior seguranca e economia de
combustivel [1, 2]. Em relagdo a banda de rodagem dos pneus, essas exigéncias
sdo atingidas através de melhorias nas propriedades de resisténcia a abraséo,
aderéncia em pista molhada e resisténcia ao rolamento.

Embora antagonicas, o balanco dessas caracteristicas € primordial para a
fabricacdo de compostos de banda de rodagem de pneus. O item seguranca é
essencial, porém, durabilidade e economia de combustivel tém se tornado fatores de
importancia crescentes. Essa preocupacdo encontra motivos no esgotamento das
reservas energéticas nao renovaveis e nos problemas ambientais decorrentes das
emissOes atmosféricas pelos veiculos automotores [2].

O pneu deforma-se ao entrar em contato com o solo e para recuperar a
forma inicial em cada deformacéo, o pneu necessita de energia. Parte desta energia
dissipa-se em forma de calor e a esta perda de calor denomina-se resisténcia ao
rolamento [3]. O composto da banda de rodagem é o que gera um efeito mais
importante sobre a resisténcia ao rolamento. Este é o motivo do grande interesse no
desenvolvimento de novas formulacbes que permitam melhorar a resisténcia ao
rolamento consoante ao controle das perdas de energia e deformacdo do pneu
durante a sua rotacao [4].

No inicio dos anos 90, um significativo avanco nas melhorias simultdneas da
aderéncia em pista molhada e resisténcia ao rolamento foi alcangcado empregando
como carga de reforco silica precipitada modificada por organosilanos, em
substituicdo ao negro de fumo, dando origens aos chamados pneus verdes [2, 5, 6].
No entanto, para se obter compostos de qualidade usando silica e a combinacéo
organosilano-silica em compostos elastoméricos, também se faz necessario um
processamento diferenciado, o qual requer etapas de reprocessamento [1, 7].

Os beneficios econdmico e ambiental da tecnologia da silica tém sido
importantes o suficiente para compensar os elevados custos de producao devido as

dificuldades de processamento e alto custo das matérias-primas desses pneus.



Assim, ainda justificam-se os esforcos pela busca de alternativas no sentido de
transpor tais dificuldades.

Como forma de agregar estes conhecimentos, o objetivo deste trabalho é
desenvolver um composto elastomérico para banda de rodagem de pneu de carga
de elevado desempenho, ou seja, com baixa resisténcia ao rolamento, maior
aderéncia no molhado e menor perda por abrasédo. Especificamente, serd avaliada a
influéncia do uso da combinacdo organosilano-silica em compostos elastoméricos,
em comparacdo a compostos somente com negro de fumo. Para tanto, compostos
elastoméricos foram preparados e caracterizados quanto as propriedades
reométricas, mecanicas, fisicas, quimicas e dindmico-mecéanicas. Do mesmo modo,
foram avaliadas as propriedades de compostos obtidos variando-se o0 niamero de
etapas de processamento, e também compostos com diferentes teores do agente de

acoplamento.



2. Revisao bibliografica

2.1. O pneu

Charles Goodyear transformou completamente as propriedades da borracha
ao descobrir sua vulcanizacdo por enxofre em 1839. Apds este fato, iniciou o grande
progresso da industria da borracha, colaborada também por Dunlop em 1888 com a
invencao do pneu e pelo aparecimento do automoével alguns anos mais tarde [8].

Existem muitos tipos de pneus conforme sua aplicacdo em diferentes
veiculos. Na sua maior parte, os pneus sao preenchidos por ar comprimido numa
camara de borracha inserida em seu interior, fabricada com borracha butilica que
possui excelente impermeabilidade a gases. Nos pneus sem camara, a mesma
funcdo é exercida pelo liner. Existem também pneus de borracha sdlida, chamados
pneus macicos, com aplicacdo restrita a alguns veiculos industriais, agricolas e
militares [9, 10].

A construcdo do pneu envolve o uso de tecidos e ac¢o, além das partes de
borracha, onde para cada parte do pneu ha um composto especifico, com
propriedades fisicas e quimicas diferentes. Na Figura 1 pode-se observar as
diferentes partes do pneu [9, 10]:

- Cinturas e carcaca: constituem o reforco da estrutura do pneu e
determinam também sua geometria. Podem ser de poliamida, poliéster, raiom ou
aco. Pneus radiais de transporte para caminhdes e 6nibus sdo mais comumente
feitos com carcaca e cinturas em aco, denominados all-steel;

- Flanco: é constituido de um composto de borracha de alta flexibilidade,
como objetivo de proteger a carcaca contra 0s agentes externos;

- Taldo e friso: os frisos sdo geralmente fios metalicos dispostos
circunferencialmente na regido dos tal6es. A finalidade € manter o pneu acoplado
firmemente ao aro, impedindo-o de ter movimentos independentes;

- Banda de rolamento ou banda de rodagem: é a parte do pneu que entra
diretamente em contato com o solo. Seus desenhos visam proporcionar boa tragao,
estabilidade e seguranga ao veiculo. Deve atender também diferentes requisitos:
aderéncia no seco e molhado, conforto, resisténcia a abraséo e baixo consumo de
combustivel, requisito esse que pode ser alcancado com baixa resisténcia ao

rolamento.



Rodagem

Cinturas

Figura 1 — Partes constituintes de um pneu. Adaptado de Costa [9].

Para alcancar um melhor desempenho s&o necessarias melhorias nas
propriedades de resisténcia a abrasdo, aderéncia em pista molhada e resisténcia ao
rolamento. Com isso, tanto o meio cientifico quanto a industria pneumatica tém
concentrado esforcos em cima da banda de rodagem.

Entretanto, estas caracteristicas sao antagbnicas, ou seja, quando uma
melhora, consequentemente ha prejuizo das outras. Para elucidacdo do
antagonismo e dificuldade em se conciliar essas propriedades, a Figura 2 ilustra,
através de um triangulo, a inter-relacdo entre elas, onde as setas simbolizam a
melhoria na respectiva propriedade [11].

Durante o desenvolvimento da formulagdo tém-se muitas maneiras de
conseguir as propriedades alvo, sem esquecer fins econdmicos, mantendo uma
compensacgao aceitavel para essas caracteristicas. No entanto, deve-se saber que a
implementagdo de qualquer mudanca na formulagdo ou processo para melhorar

uma Unica propriedade, podera afetar outras propriedades do composto [12].



Resisténcia ao Rolamento
(economia de combustivel)
F 3

Resisténcia a Abraséo Aderéncia no Molhado
(durabilidade) (seguranca)

Figura 2 — Inter-relacao entre as principais propriedades de um pneumaético.
Adaptado de Quirk e Moctezuma [13].

A seguir abordar-se-a em maiores detalhes a formulacdo elastomérica e
seus principais componentes para obtencédo de uma banda de rodagem de elevado
desempenho.

2.2. Formulacdes elastoméricas

Compostos de borracha sdo provavelmente a classe de materiais mais
complexa e mais amplamente utilizada no mundo. A capacidade da borracha como
matéria-prima de ser combinada com varios produtos, como silica, negro de fumo,
Oleos, 6xidos metalicos, enxofre e outros polimeros, permite que estes compostos
atinjam uma ampla gama de propriedades [14].

A escolha das matérias-primas para formulacdo de um composto
elastomérico deve levar em conta as condi¢cdes de servico a que o material sera
submetido e também as propriedades fisico-mecéanicas, quimicas e dinamicas
desejadas ao produto final. Além da formulacdo escolhida, o processo de mistura
desses componentes e a conformacdo do material também afetam as propriedades
do mesmo [15]. Em sistemas complexos, como 0s compostos elastoméricos que
utilizam uma grande quantidade de aditivos, a maneira como estas matérias-primas
sao incorporadas na matriz elastomeérica e os equipamentos utilizados para este fim

podem resultar em materiais com propriedades diferenciadas [12, 16].



De forma geral, os componentes que integram uma formulagcdo podem ser

classificados como [8]:

Elastémero: escolhido de acordo com a especificacdo técnica do artigo a se
fabricar e o processo de producao;

Cargas: usadas para reforcar as propriedades mecanicas de um elastomero,
além de dar caracteristicas de processamento e reduzir custo;
Plastificantes/lubrificantes: tém a funcdo de facilitar a incorporacdo dos
demais componentes da formulacéo, proporcionar menor desenvolvimento de
calor durante a mistura, e ter agéo sob a temperatura de transicéo vitrea (Ty);
Agentes de vulcanizacdo: substancias cuja funcdo € realizar as ligacdes
cruzadas entre as macromoléculas dos elastdbmeros, dando a estrutura
tridimensional final da borracha e as propriedades fisico-quimicas. Os
agentes de vulcanizacao sao classificados em trés grupos: enxofre, doadores
de enxofre e agentes néo sulforosos;

Aceleradores: reduzem o tempo de vulcanizacdo, melhorando as
propriedades fisicas do composto. Os aceleradores sdo classificados em:
aminas, guanidinas, sulfenamidas, tiazois, tiuras e ditiocarbamatos;
Ativadores: ativam o sistema de aceleracdo e aumentam sua eficacia. As
formulacbes geralmente empregam como ativadores um conjunto constituido
de um 6xido metélico com um &cido graxo;

Antidegradantes e agentes de protecdo: sdo substancias adicionadas ao
elastbmero com o intuito de retardar o envelhecimento do produto final. Os
antioxidantes e os antiozonantes sdo os mais utilizados para esta finalidade;
Outros componentes: auxiliares de processo, retardadores, pigmentos, anti-
esponjantes, retardantes de chama, agentes de expansdo e agentes de

acoplamento.

Dentre estes componentes, 0s principais ingredientes dentro de uma

formulagdo elastomérica que impactam para as propriedades de resisténcia ao

rolamento, aderéncia no molhado e desgaste por abrasdo sdo os elastdmeros,

cargas e agentes de acoplamento.



2.3. Elastobmeros

O primeiro passo para a elaboracdo de uma formulacdo elastomérica é a
escolha do(s) elastdmero(s) utilizado(s), que pode ser de origem natural ou sintética.
Essa escolha é baseada nas propriedades quimicas, limites de temperatura de
trabalho, propriedades fisico-mecénicas e especificas exigidas pelo produto final.

Na Tabela 1 podem-se observar de forma comparativa algumas

propriedades de varios tipos de elastdmeros.

Tabela 1 — Propriedades dos elastdbmeros. Adaptado de Hofmann [17].

Elastbmeros

Copolimero Terpolimero Copolimero
Borracha de _ _ de etileno- de
_ _ Polibutadieno _ _
Propriedade Natural  butadieno e BR) propileno e butadieno e
(NR) estireno dieno acrilonitrila
(SBR) (EPDM) (NBR)
Resisténcia a
B/E E S B E
abraséo
Resisténcia ao
E B B B B
rasgamento
Envelhecimento
_ F F F E B
térmico a 100°C
Temperatura de
transicao vitrea - 70 -50 - 110 - 60 -40
(Ty), °C
Resisténcia a
. o F F F E F
intempérie
Resisténcia ao
F F F E F

ozbnio

Legenda: S = superior, E = excelente, B = boa, F = fraco.

Uma formulacdo padréo para pneus de caminh&o, bem como para pneus de

automovel, contém a mistura de dois elastdbmeros, borracha natural (NR) e
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copolimero de butadieno e estireno (SBR) em propor¢gBes adequadas para uma
aplicacéo especifica [18].

Além destes elastdmeros, também utilizou-se neste trabalho o polibutadieno,
gue possui propriedades importantes para a finalidade desejada de baixa resisténcia

ao rolamento.

2.3.1. Borracha natural

A borracha natural (NR), constituida basicamente por unidades estruturais
do tipo cis-1,4-poliisopreno (Figura 3), € proveniente da seringueira (Hevea
brasiliensis — originéria da regido amazonica do Brasil) em forma de latex, retirado
através de incisao feita na casca da arvore [8].

A NR é auto-reforcadora, mas para uso em pneumaticos normalmente é
utilizado o negro de fumo como carga de refor¢co. Por possuir elevado grau de
insaturacao, sua vulcanizacao requer maior teor de enxofre quando comparado aos
elastdbmeros sintéticos, e devido a susceptibilidade a reverséo, ndo se pode exceder
160 °C durante o processo [8, 19].

Produtos com NR na composicdo apresentam as seguintes propriedades
que caracterizam a sua ampla gama de utlizacdo frente a outros tipos de
elastbmeros: bom processamento, alta resisténcia mecanica do composto nao
vulcanizado, boa adesividade, boas propriedades de resisténcia a tracdo e ao
rasgamento, boas propriedades dindmicas exibidas durante solicitacées ciclicas,
elevada resisténcia a abrasado, facil vulcanizacdo, boas propriedades em baixas
temperaturas, e ainda uma boa resisténcia a deformacdo por compressao [8].
Porém, a NR apresenta baixa resisténcia aos derivados de petrdleo, ao ozbnio, a

radiacao ultravioleta e ao intemperismo [20].

CHa.  CHy
- c=c,

HsC H

Figura 3 — Estrutura quimica da unidade de repeticdo da borracha natural.

A NR chega a atingir alongamento de 900% em relagdo ao comprimento
inicial. Em formulac8es tipicas de pneus, para melhorar os valores de resiliéncia,
8



gue é a capacidade de devolver energia mecanica recebida, adiciona-se a borracha
natural o polibutadieno [20].

2.3.2. Polibutadieno

O polibutadieno (BR), com estrutura quimica conforme ilustrado na Figura 4,
€ um elastdbmero sintético de uso geral, insaturado, podendo ser vulcanizado com
enxofre. E obtido através da polimerizacdo por adicdo em solucédo do butadieno,
utilizando diversos tipos de catalisadores, o que confere produtos com diferentes
isomerias. O maior campo de aplicacdo do BR é na industria pneumatica, com cerca
de 80% do consumo [8].

O BR apresenta limitada resisténcia ao envelhecimento e a 6leos e graxas.
Depois de vulcanizado, possui propriedades como elevada resisténcia a abraséo,
flexibilidade a baixa temperatura (por possuir Ty proxima de -100 °C), baixo
desenvolvimento de calor, baixa deformacéo permanente, baixa histerese e elevada

resiliéncia [8, 19].

e
n

AN

H

=C

e,
C
H

Figura 4 — Estrutura quimica da unidade de repeti¢cdo do polibutadieno.

Por possuir propriedades mecénicas fracas e ser de dificil processamento em
misturador aberto, é utilizado normalmente em misturas com SBR e/ou NR em

proporcao de até 40 phr (partes por cem de borracha) [8, 19].

2.3.3. Copolimero de butadieno e estireno

O copolimero de butadieno e estireno (SBR) é um elastbmero sintético
constituido por unidades de estireno e butadieno (Figura 5), com teor usual de 23 e
77%, respectivamente. O SBR pode ser obtido por polimerizagcdo em emulséo (E-
SBR) via radicais livres, conduzida tanto a quente ou a frio, ou por polimerizacao por
solugdo (S-SBR) via anibnica [21, 22]. Por apresentar massa molar e distribuicdo
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controladas no processo de polimerizacdo, é possivel obter-se produtos com
viscosidade uniforme em comparacdo a NR, adequando-se assim a diversas
aplicacoes [8].

O SBR apresenta, apds a vulcanizacao, propriedades semelhantes a NR
vulcanizada, porém com menor elasticidade [19].

Com excecao de alguns materiais elastoméricos de elevado desempenho,
como por exemplo, pneus de avides, quase todos os produtos podem ser produzidos
total ou parcialmente com SBR em substituicAo ou em combinacdo com a NR e/ou

outros elastébmeros [8].

CHy-CH=CH—CH,-+—1CHy-CH——

— —m
Figura 5 — Estrutura quimica da unidade de repeti¢cdo do copolimero de butadieno e

estireno.

2.4. Cargas

A maioria das aplicacbes dos elastbmeros seria impossivel sem a
caracteristica de reforco de certas cargas. Uma grande variedade de minerais pode
ser utilizada nas formulacdes elastoméricas, mas nem todos tem capacidade de
conferir reforgo aos compostos [23]. Portanto, existem dois tipos de cargas [8]:

- Cargas de reforco: tém por funcdo melhorar as propriedades mecanicas
dos elastbmeros, ou conservar as caracteristicas dos elastbmeros auto-reforcantes.
Exemplos: negro de fumo e silica.

- Cargas inertes ou de enchimento: tém por funcdo baratear o produto e
conferir boas caracteristicas de processamento. Exemplos: caulim, carbonato de
calcio.

As duas cargas que vem apresentando melhor capacidade de reforco em

elastdbmeros sédo o negro de fumo e a silica. As técnicas de obtencédo dessas cargas
10



permitem o controle do tamanho de particula elementar e da estrutura do agregado,
caracteristicas que tém influéncia direta no grau de reforco do composto
elastomérico [23].

Os negros de fumo séo classificados pelo processo de obtencdo como de
canal, de decomposicao térmica e de fornalha [8]. O processo de fornalha é o mais
utilizado atualmente, representando 95% da tecnologia usada para producdo de
negro de fumo no ambito mundial. O 6éleo aromatico (composto em esséncia por
hidrocarbonetos de diferentes comprimentos de cadeia) é a matéria-prima utilizada.
O craqueamento do 6leo ocorre dentro de um reator sob condi¢des controladas de
pressao e temperatura, e em presenca de ar atmosférico previamente aquecido. A
temperatura elevada, gerada pela combustdo do oOleo aroméatico, associada a
condicbes redutoras vigentes no interior da camara de reacdo, levam ao
craqueamento do 6leo, produzindo negro de fumo [24].

Segundo a ASTM D 1765-14 [25], os codigos de identificacdo dos negros de
fumo sdo compostos por 4 digitos: o primeiro refere-se ao tipo de cura, ou seja,
normal (N), quando o tipo de negro de fumo néo interfere muito na vulcanizacao, ou
cura lenta (S). Os demais numeros dizem respeito a caracteristica de reforco.
Especificamente, o segundo digito traz informa¢des sobre o tamanho tipico médio
da particula elementar, que é inversamente proporcional a area superficial média.
Os outros dois digitos formam um numero que descreve a estrutura do agregado.
Embora a norma ASTM nao cite regras para isto, € de consenso geral de que quanto
maior for este nimero, mais complexa é a estrutura do agregado e mais reforcante é
o negro de fumo. Por exemplo: o negro de fumo N340 é mais reforcante que o N327,
mesmo que ambos possuam a mesma faixa de tamanho de particula (diametro entre
26-30 nm) [23].

Tratando-se do refor¢co de elastdbmeros para aprimorar resisténcia a abrasao,
tensdo e rasgamento, a silica com didmetro de particula elementar abaixo de 40 nm
também pode ser utilizada [26]. A silica pode ser obtida por precipitacdo ou por
reacdo pirogénica. Tanto as precipitadas quanto as pirogénicas exibem uma
geometria similar e complexa de particulas elementares esféricas, agregados e
aglomerados [23]. A silica pirogénica é a que oferece particulas de menor tamanho
e, consequentemente, maior grau de reforgo. Ela é produzida pela alta temperatura

de hidroélise do tetracloreto de silicio, processo que resulta em uma silica mais pura,
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com baixos teores de silanol e agua. No entanto, problemas de processo e o alto
custo limitam seu uso ao mercado de compostos de silicone e outros elastomeros
especiais [26].

Desta forma, a silica precipitada estd recebendo maior atencdo e,
atualmente, estd sendo utilizada para producdo dos chamados pneus verdes [23],
uma vez que essa carga também melhora as propriedades dindmicas e diminui a
geracao de calor [27]. A forma de obtencéo parte da areia de estrutura cristalina que
€ submetida a uma reacao quimica com hidréxido de sédio, dando origem ao silicato
de soOdio suspenso em agua. Posteriormente, passa por um processo de
precipitagcéo, limpeza, filtracdo e secagem [26].

A Figura 6 apresenta um comparativo das dimensdes tipicas entre particulas

de negro de fumo, silica e uma cadeia polimérica.

Polimero
Negro de _ H et
fumo ] I
H,C™ TTCH,
“‘-ui_-lr-'c”: 0,87 nm
|[‘nr_'""“'“n'u;

HL

Particula elementar Particula elementar

10-90 nm O 12-21} nm

Agregado

Agregado
' 5-10 nm

100-150 nm

Estrutura ra nd fimica

Aglomerado
(ligagbes de
hidrogénio
interparticulas)

Aglomerado
10%-10% nm

Figura 6 — Dimensdes tipicas para as cargas negro de fumo e silica e para um
elastdmero insaturado. Adaptado de Leblanc [23].

Como é possivel observar, as particulas de silica sdo conectadas por

ligagBes quimicas e formam agregados. Assim como o negro de fumo, os agregados
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nao sdo quebrados pelo processo de mistura. Devido a estrutura quimica superficial,
as silicas possuem uma tendéncia a formar aglomerados conectados por ligacoes
de hidrogénio [23]. Além disso, observa-se também que as particulas elementares
de carga sao significativamente maiores do que um emaranhado de cadeias de
polimero, podendo esse ficar ocluso em meio a estas.

Além do tipo de polimero empregado, a qualidade das interagbes entre
polimero e carga também esta fortemente relacionada com as propriedades do
composto [28-31]. Leblanc [23] estudou a interacdo polimero-carga e suas
influéncias nas propriedades dos compostos. Segundo o autor, o chamado bound
rubber € o resultado macroscépico das interacdes polimero-carga que preenche a
lacuna entre os efeitos que ocorrem em escala nanométrica e as propriedades dos
compostos.

O nivel de interacdo entre negro de fumo e polimero € alto em virtude
principalmente da presenca de grupos funcionais na superficie da particula.
Conforme ilustrado na Figura 7, a estrutura de um negro de fumo contém em sua
superficie atomos de hidrogénio e oxigénio, e uma variedade de grupos funcionais
que pode ser detectada, incluindo carboxilas, hidroxilas, fendis, lactonas, quinonas,
cetonas, aldeidos e hidroperdxidos. Atualmente, € de consenso considerar que a
forte interacdo entre negro de fumo e borracha ndo é unicamente resultado das
reacoes envolvendo os complexos de oxigénio da superficie da carga [23].

Em contraste com a natureza organica do negro de fumo, a silica é
inorganica e possui a superficie saturada de grupos silanol (Si-OH) e siloxano
(Si-O-Si) (Figura 7). A quantidade destes grupos em sua superficie é consideravel,
dando origem as intera¢cdes com a agua livre e a agua ligada. Enquanto a agua livre
é facilmente removida pela secagem a 105-250 °C, a agua ligada s6 é removida a
900-1000 °C. Assim sendo, essa umidade livre afeta fortemente as propriedades
reolégicas e de cura dos compostos com silica. Isso torna essa carga polar e
hidrofilica, o que diminui sua interacdo com o polimero [26]. Outra consequéncia da
presenca desses grupos na superficie da silica é a forte interagdo entre carga-carga,
resultando numa pobre dispersdo desta na matriz elastomérica formando
aglomerados [23, 28-31], e influenciando assim na reagdo de cura e propriedades

finais do composto [28-31].
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Figura 7 — Grupos funcionais presentes na superficie do negro de fumo e da silica.
Adaptado de Leblanc [23].

Portanto, ndo € somente a area superficial da carga que interfere nas
interacdes polimero-carga, mas também o tipo de grupo funcional presente na
superficie da particula da carga, que pode promover outros fendmenos, como forcas
de Van der Waals e interac6es quimicas mais especificas [23].

As deficiéncias na compatibilidade entre a silica e o elastbmero podem ser
superadas com o uso de agentes de acoplamento [2, 26, 32]. Os principais agentes
de acoplamento sdo os organossilanos — compostos organicos a base de silicio [20]
gue possuem uma parte inorganica que se une a carga, € uma parte organica que
reage ou € compativel com a matriz elastomérica. O grupo funcional do organosilano
sofre reag¢des formando grupos -OH, e estes reagem com as hidroxilas superficiais
da carga [33].

Como exemplos de organosilano, tem-se 0 bis-3-
trietoxissililpropiltetrassulfureto (TESPT) e o bis-3-trietoxissililpropildissulfureto
(TESPD), que séao utilizados para melhorar a disperséo da silica através da redugéo
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de grupos silanol livres na sua superficie, diminuindo assim a interagdo carga-carga.
Além disso, estes agentes aumentam a interacdo da silica com o elastdmero apolar
[1, 5, 29].

As reac0Oes de silanizacdo geralmente necessitam de tempos e temperaturas
elevadas, na faixa de 140 a 160 °C [32]. A Figura 8 e a Figura 9 ilustram as reacdes
na formacéo das ligages entre polimero, silano TESPT e carga.

A reacdo primaria das moléculas de silano com os grupos silanol na
superficie da silica pode ocorrer por duas vias distintas. A primeira ocorre por meio
da condensacao direta dos grupos etdxi do silano com os grupos silanol da silica,
gerando etanol como subproduto. A segunda € caracterizada pela etapa preliminar
de hidrdlise dos grupos etoxi seguido por uma reacdo de condensacao com grupos
silanol. As velocidades das reacdes sao diretamente influenciadas pelo pH e pela
umidade do meio. A velocidade da reacdo priméaria diminui com o aumento da

by

concentragdo de silano, provavelmente devido a reducdo da acessibilidade dos
grupos silanol por efeitos de difusdo a elevadas concentracdes de silano, além da

reducdo na quantidade de agua disponivel para a hidrolise das moléculas de silano

2].

reacdo primaria reacdo secundaria
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Figura 8 — Representacédo esquematica das reacdes da silica com TESPT [7].

A reagdo secundaria, chamada reticulagdo transversal, consiste de uma
reacdo de condensacdo entre as moléculas de TESPT ja ligadas a silica, com
liberacdo adicional de etanol. Esta reacdo € mais lenta do que a primaria e requer

presenca de 4gua, uma vez que possui uma etapa preliminar de hidrdélise [2].
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O enxofre presente na molécula de TESPT também desempenha um papel
crucial na cinética de vulcanizacdo, uma vez que contribui para o aumento da

densidade de reticulacdo do produto final [2].
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Figura 9 — Representacdo esquematica da reacdo do TESPT com um polimero
insaturado [7].

O silano TESPT também foi usado nos estudos de Ansarifar, Lim e Nijhawan
[1] em compostos com borracha natural. Os melhores resultados em dureza,
resisténcia ao rasgamento e a tracao foram obtidos com o uso de 7 phr do silano. Ja
a interacdo polimero-carga foi mais perceptivel com 5 phr.

Outra referéncia muito importante sobre este assunto € o trabalho de Wilma
Dierkes [32], que avaliou criteriosamente o processo de silanizacdo em si, focando
na interacdo da silica com o agente de acoplamento como sendo o primeiro passo
para a formacédo de uma rede estabilizada entre carga — agente de acoplamento —
polimero. Além disso, este trabalho apresentou os beneficios e particularidades da
silica como carga de reforco em elastbmeros, entre eles a dificuldade de
processamento. Incluiu também dados sobre Efeito Payne e fatores que interferem
na silanizagdo, como por exemplo, a geracao de etanol. Experimentos préticos e
modelos tedricos também foram apresentados, bem como a cinética da reacéo de
silanizacao e o uso de diversos tipos de agentes de acoplamento.

Ren, Qu e Zhao [34] também avaliaram a importancia do uso de agentes de
acoplamento na interacdo silica — polimero para a melhoria de propriedades

mecanicas e processabilidade. Em seus trabalhos utilizaram computacdo quimica
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quantica para investigar a diferenca nas ligacdes quimicas formadas por diferentes
tipos de silano, silica e SBR.

Outros estudos encontrados na literatura indicam que a substituicdo do
negro de fumo pela silica combinada com silano resulta em alteracdes
principalmente nas propriedades de resisténcia ao rasgamento, desgaste por
abrasdo, resisténcia ao calor, dureza, médulo, pegajosidade e resiliéncia [32]. Em
2013, Cichomski et al [5] estudaram a influéncia de alteragdes estruturais no silano
para as propriedades dinamicas de compostos de SBR e silica. Sua pesquisa
mostrou que a resisténcia ao rolamento e a aderéncia ao molhado melhoram com a
utilizacdo de um silano modificado que possui apenas um grupo etoxila, ao invés de
trés (assim como no TESPT). Enfatizaram também que, no geral, quanto melhor for
a interacdo da superficie da silica com o polimero, melhores serdo estas
propriedades dinamicas.

O efeito dos agentes de acoplamento para o Scorch Mooney de compostos
de borracha natural e silica foram melhor avaliados por Poh e Ng [35], que
esclareceram que o tempo de Scorch Mooney possui uma dependéncia exponencial
com a temperatura em concentracdo fixa de silano. Ja a energia de ativacdo da
vulcanizacdo aumenta com o aumento da concentragcdo do silano TESPT, por
exemplo. Numa temperatura até 120 °C, o Scorch Mooney aumenta com 0 aumento
de TESPT, porém, em temperaturas superiores, a dependéncia néo é significativa.

A influéncia do tempo de armazenamento, da temperatura e do teor silano
na interacdo polimero-carga em compostos de SBR foi estudada por Choi [30].
Como conclusdo de seus estudos tem-se que a interagdo polimero-carga aumenta
com o0 aumento do tempo e temperatura de armazenamento (exceto compostos sem
silano) e com o aumento do teor de silano. O autor atribuiu estes resultados a
formacao de ligacdes quimicas entre polimero e carga através do silano.

Além dos diversos trabalhos apresentados relacionados a utilizacdo de
silanos como agentes de acoplamento para compostos contendo silica, alguns
autores também encontraram melhorias no desempenho de fibras naturais utilizadas

como carga em compostos elastoméricos atraves do uso de silano [31].
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2.5. Processos para obtencdo de compostos elastoméricos
2.5.1. Mistura

A mistura é o processo utilizado para a incorporacado completa e a disperséao
uniforme de todos os ingredientes da formula. A homogeneidade da massa obtida
na mistura € determinante para o seu facil processamento nas etapas seguintes de

conformacao do material e vulcanizacao [8].

2.5.2. Equipamentos de mistura

Existem dois principais tipos de equipamentos para mistura: misturador
fechado/interno (tipo Banbury) e misturador aberto (cilindro).

O misturador interno € composto de uma camera, dentro da qual giram dois
rotores. O volume da camara € limitado por um peso flutuante, usualmente chamado
pildo, movido por um pistdo pneumatico que tem a funcdo de comprimir, no
momento de sua introdugdo dentro da camara, os diferentes ingredientes que
ocupam determinado volume no inicio da mistura. Deste modo, 0 pistdo mantém
constantemente a carga dentro do campo de acdo dos rotores [8]. O misturador
pode ser aquecido ou resfriado pela circulagdo de &gua ou vapor entre suas
paredes.

Outro equipamento de mistura € o cilindro, primeira maquina a ser utilizada
na indastria da borracha. E importante ndo confundir o equipamento destinado a
calandragem, isto é, a calandra, com o equipamento empregado para mistura, isto €,
o misturador. Em ambos os casos, trata-se de um conjunto de cilindros, porém sua
apresentacao visual é diferente. Em geral, a calandra tem os cilindros dispostos
verticalmente, enquanto que o misturador tem os rolos fixados horizontalmente. O
misturador precisa ter rotagcdes diferentes em cada rolo, sendo que esses giram em
sentidos opostos, a fim de provocar o cisalhamento da massa e facilitar a
incorporacdo de outros ingredientes. Se a velocidade dos cilindros for igual, o

equipamento passa a funcionar como laminador [19].
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2.5.3. Métodos de mistura

Quanto aos meétodos de mistura, muitas variagbes sao usadas para
adaptacao as caracteristicas especiais de cada formula e equipamento utilizado.

A vulcanizacdo prematura de um composto pode ocorrer se a temperatura
de reacgéo dos ingredientes de vulcanizacgéo for alcancada antes do tempo desejado.
Isso é possivel pois a energia consumida pelo misturador para obter uma boa
dispersédo entre os materiais da formula é consideravel [8].

Para evitar a pré-vulcanizacdo € comum realizar a mistura em mais de uma
fase. Primeiramente, mistura-se 0 master, composto que ndo possui 0s ingredientes
de vulcanizacdo. Apds descanso, 0 master retorna ao misturador interno onde é
adicionado o agente de vulcanizacdo e aceleradores, obtendo-se o composto final.
Esta dltima fase também pode ser realizada em misturador aberto, adicionando

batchs de acelerador e enxofre, que sdo pré-misturas ricas no requerido ingrediente

[8].

2.6. Bandas de rodagem de elevado desempenho

Toda transmissdo de forcas do pneu para o solo, sejam longitudinais ou
transversais, € feita pelo atrito existente na zona de contato da banda de rodagem
com o solo. Neste sentido, procura-se obter o0 maximo possivel de aderéncia nas
mais diversas condicbes de piso. Essa aderéncia depende basicamente do
composto da banda de rodagem, do desenho das ranhuras e do tipo de pista [36].

Um pneu liso sobre um solo liso oferece pouca resisténcia ao rolamento,
porém, tem pouca aderéncia. O desenho da banda de rodagem é indispensavel para
garantir o conforto e a aderéncia. Com base nisso, a resisténcia ao rolamento nédo é
constante ao longo da vida util do pneu. O desgaste do pneu durante o uso vai
diminuindo a energia absorvida pela deformacéo e consequentemente a resisténcia
ao rolamento [3].

A banda de rodagem sozinha é responsavel por cerca de metade das perdas
de energia por histerese, que por sua vez compde de 80% a 95% das perdas por
resisténcia ao rolamento nos pneumaticos. Isso é devido ao volume de material e as

deformacdes ciclicas sofridas localmente [9].
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Em geral, subestima-se a resisténcia ao rolamento dos pneus, contudo ela é
responsavel por 1/3 do consumo de combustivel de um caminhéo [3].

Outro fator importante para as industrias de pneumaticos € a etiquetagem
dos pneus, conforme determina a Portaria 544 do Inmetro de 25/10/2012 [37]
juntamente com a Portaria 538 de 11/11/2013 [38]. A etiqueta brasileira ser&
semelhante a adotada pela Unido Européia (Regulamento Europeu 1222/2009 [39])
e a previsdo para entrar em vigor é a partir de outubro de 2016, quando 0s pneus
novos deverdo ser fabricados e importados somente em conformidade com os
requisitos ora aprovados e devidamente registrados no Inmetro. Assim como na
Europa, a etiqueta no Brasil informara ao consumidor a eficiéncia do pneu a partir da
avaliacdo dos niveis de aderéncia ao piso molhado, resisténcia ao rolamento e
ruido, com classificagcdo de A até G, sendo da categoria A os pneus de melhor
desempenho [40].

Segundo o |Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(Inmetro), em média, entre 20% e 30% do consumo de combustivel em um
automovel e 24% das emissdes de dioxido de carbono (CO,) sédo atribuidos aos
pneus. Os valores da economia para o0 mercado seriam, no menor resultado, de R$
3,66 bilhdes em um periodo de seis anos, enquanto que no maior seria de R$ 4,81
bilhdes. Portanto, quanto menor for a resisténcia ao rolamento dos pneus, maior
sera a economia de combustivel [4]. O Inmetro prevé também que deixariam de ser
emitidos entre 778 mil e 1 milh&o de toneladas de CO,[40, 41].

Embora a Portaria ndo inclua bandas de rodagem para reforma de pneus,
acredita-se que em breve passara a ser aplicavel para esta area também. No
mercado brasileiro de reposicado de pneus para 6nibus e caminhdes, os reformados
superam 0s novos em 33%, sendo 8 milh&es de pneus reformados por ano para 6
milhdes de novos. Com esses indices, o Brasil € o segundo maior mercado de
reforma de pneus do mundo [42].

Em virtude dos véarios motivos citados acima, muitos estudos foram e estéo
sendo realizados para ampliar esse conhecimento dentro da ciéncia dos compostos

elastoméricos.
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2.7. Propriedades dinamico-mecéanicas

Tanto a resisténcia ao rolamento quanto a aderéncia no molhado estéo
relacionadas as propriedades dinamico-mecanicas do material constituinte da banda
de rodagem. Essas, por sua vez, dependem da mobilidade das cadeias poliméricas,
a qual sofre influéncia da temperatura do material [2].

A histerese na regido viscoelastica linear, frequéncia angular de um pneu em
movimento, se relaciona com a resisténcia ao rolamento. Ja a aderéncia no
molhado, por se tratar de um fendmeno de alta frequéncia, esta fortemente
relacionada a Ty do composto elastomérico [2]. De maneira analoga, admite-se que
0 desgaste da banda de rodagem esteja relacionado a movimentos de frequéncias
ainda mais elevadas, pois ocorrem durantes as frenagens do pneu, levando-se a
correlagdo entre a T4 e 0 desgaste por abraséo [32].

Quando certa quantidade de energia € fornecida ao material elastomérico,
parte dela € armazenada elasticamente e parte é dissipada sob a forma de calor.
Esse fornecimento de energia pode ser modelado como uma deformacdo de

cisalhamento senoidal y(t) de frequéncia angular :

y(t) =y, -Sinat Equacéo 1
sendo que yo € a amplitude de deformacdo méaxima. A tensdo de resposta o(t)
também é senoidal, mas esti fora de fase em relacdo a deformacdo, conforme
ilustrado graficamente na Figura 10, onde o, é a tensdo de resposta a deformacao

maxima, t € o tempo e 4 é o angulo de fase:
o(t) = o, -sinat + 8) = (o, - cosd)sinat + (o, - sind)cosat Equagéo 2

A tensao de cisalhamento pode ser separada em duas contribuicbes, uma
em fase e outra 90° fora de fase com a deformacéo. Dois modulos podem descrever

essas duas componentes:

G'=2°coss Equacgéao 3
7o

21



G"= o sins Equacéo 4
Yo

G’ € a componente em fase e G” a componente fora de fase. A correlagao
entre tensdo e deformacdo dindmica € expressa pela combinacdo desses dois
modulos (Equacéo 5):

a(t) =y, (G"sinat + G"cos at) Equacéo 5

As duas componentes sdo as partes real e imagindria do modulo de

cisalhamento G*, quando descrito sob a forma complexa:
G*=G'+iG" Equacao 6

Ou:
G** =G"*+G"? Equacéo 7

G (ou E’) € 0 médulo de armazenamento ou elastico e G” (ou E”) é o
modulo de perda ou viscoso. O angulo de fase pode entdo ser definido em funcéo
destes dois modulos [32, 43, 44]:

% =tano Equacéao 8

G = g, sin (ot+3)

Y = 7, 8in of

ot

Figura 10 — Angulo de fase para o atraso da tens&o de resposta na deformac&o
senoidal. Adaptado de Dierkes [32].

22



Ambos o0s mébdulos dependem da temperatura e da frequéncia da
deformacé@o aplicada [2]. A Figura 11 mostra a dependéncia dos maddulos de

armazenamento e perda em funcéo da frequéncia.

Zona de icdo i Zona vitrea
escoBMmento Zona do Plateau ; Zona de transicdo
i ’
Aderéncia 7 G
Resisténcia no
ao rolamento { molhado £ G”

G' (Pa), G" (Pa)

10°® 10° 10° 10° 10° 10°
Frequéncia (Hz)

-
A

/

Figura 11 — Dependéncia de G’ e G” pela frequéncia. Adaptado de Dierkes [32].

A dependéncia dos modulos com a frequéncia € resultado do nivel de
mobilidade das cadeias poliméricas e seus segmentos. A baixas frequéncias, na
zona de escoamento, as cadeias poliméricas sdo capazes de seguir a tensdo
aplicada sem atrasos e sem perda de energia. Aumentando a frequéncia da tensao
aplicada, os emaranhados de cadeias ja ndo sdo mais capazes de seguir a tensao
aplicada e o material apresenta certa elasticidade. A regido com modulo de
armazenamento constante e minimo médulo de perda é chamada de zona plateau
ou rubber plateau. Aumentando um pouco mais a frequéncia, o material entra na
zona de transicdo entre o estado borrachoso e o estado vitreo, que é caracterizado
pelo forte decaimento da mobilidade das moléculas, com a consequéncia de que
ambos os modulos aumentam. Na zona de transicdo a dissipacao de energia é
grande. Finalmente, o material entra na zona vitrea onde os médulos sdo elevados,
resultado da rigidez das cadeias do polimero nestas altas frequéncias. Nesta zona,
as cadeias ndo sao flexiveis o suficiente para seguir a tensdo aplicada, e somente

pequenos movimentos locais ocorrem [32].
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2.7.1. Superposicéo tempo-temperatura

O comportamento das propriedades dinamicas em funcdo da temperatura
depende da escala de tempo do experimento. Em vista disso, uma vez que todos 0s
movimentos moleculares sdo afetados da mesma maneira, 0 principio da
equivaléncia tempo-temperatura assegura que a medida de uma determinada
propriedade, por exemplo, tan 5, a uma dada temperatura T e frequéncia o é
essencialmente equivalente a uma outra temperatura T e frequéncia o.or, sendo or
o fator de deslocamento [2].

Para polimeros amorfos a dependéncia do fator de deslocamento or €
expressa pela Equacédo de William-Landel-Ferry (WLF) (Equacéo 9), onde c; e ¢,

dependem da natureza do polimero e da temperatura de referéncia escolhida [43].
loga, = c_— Equacéo 9

Sendo:

o = fator de deslocamento;
C; = constante cy;

C2 = constante cy;

T = temperatura requerida;

To = temperatura de referéncia.

Uma pratica comum € considerar a temperatura de referéncia como sendo a
T, do material. Isso esta baseado na ideia de que todos os polimeros amorfos na
sua temperatura de transi¢do vitrea terdo um comportamento viscoelastico similar
[43].

2.7.2. Correlacdo das propriedades dinamico-mecanicas com as

principais propriedades do composto da banda de rodagem

A Figura 12 mostra a dependéncia do fator de amortecimento (tan 3) e os
moédulos de perda (G”) e armazenamento (G’) em funcdo da temperatura e sua

correlagado com as propriedades mais importantes da banda de rodagem [32].
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Figura 12 — Perfil de temperatura do fator de amortecimento (tan ) e dos
modulos elastico (G’) e viscoso (G”) e a correlacdo com as propriedades mais
importantes da banda de rodagem. Adaptado de Dierkes [32].

Uma descricdo mais precisa do comportamento viscoelastico do composto
elastomérico é realizada pela andlise das curvas de tan 8 em uma analise dinamico-
mecénica (DMA). Encontra-se na literatura que as deformagbes ciclicas do
composto da banda de rodagem, devido a rotacdo e frenagem, podem ser
aproximadas a um processo com energia fornecida constante, porém envolvendo
diferentes temperaturas e frequéncias [2, 45]. Através da avaliacdo do valor de tan &
em faixas de temperatura especificas tem sido possivel fazer inferéncias sobre as
propriedades mais importantes de um composto para banda de rodagem [45, 46].

A propriedade de resisténcia ao rolamento, por exemplo, corresponde a uma
deformacédo com frequéncia na faixa de 10-100 Hz e temperatura de 50-80 °C.
Quanto menor o valor de tan & nessas condicbes, menor sera a resisténcia ao
rolamento. A tensdo gerada pela resisténcia da superficie da pista ao movimento da
banda de rodagem em contato com ela esta relacionada a aderéncia no molhado. A
frequéncia deste movimento, que depende muito da rugosidade da pista, estd em
torno de 10* a 10" Hz, & temperatura ambiente. Por serem frequéncias elevadas,
aplica-se o principio de superposicdo tempo-temperatura e utilizam-se temperaturas
mais baixas para trabalhar com frequéncias mensuraveis. Portanto, a aderéncia no

molhado normalmente é determinada em um ensaio dinamico-mecanico na faixa de
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temperatura de 0 a 30 °C. Quanto maior o valor de tan & nessas condi¢cdes, maior
serd a aderéncia em pista molhada [2, 7, 45].

As propriedades dinamicas ndo sédo somente influenciadas pelo tipo de
polimero empregado, mas também pelo tipo de carga e sua interacdo com o
polimero. O efeito do negro de fumo na propriedade de histerese do material
depende primeiramente no tamanho de particula da carga e esté relacionado com a
quebra e formacao de aglomerados, bem como pela presenca de borracha ocluida
nessa carga. A Figura 13 mostra a diferenca dos perfis de tan 6 em funcédo da
temperatura para as cargas negro de fumo e silica [32].

A diferenca mais proeminente entre essas duas cargas € o aumento do
angulo de fase a altas temperaturas para os compostos com silica. Com o aumento
da temperatura, as interacdes carga-carga da silica sdo reduzidas, e
consequentemente, quebram com mais facilidade, aumentando a taxa de
aglomerados quebrados e aglomerados reformados, resultando em um incremento
da energia dissipada. O beneficio de substituir o negro de fumo pela silica esta no
fato da reduzida histerese desta carga na faixa de temperatura em torno de 60 °C, o
valor tipico para resisténcia ao rolamento. Portanto, a resisténcia ao rolamento de

compostos com silica € menor comparado com compostos com negro de fumo [32].

10 91
o
% Composto reforgado
+— com negro de fumo
//‘V
Composto
reforcado com silica
10 '1 T T 4 v T v T T T T T T T T T
-50 0 50 100

Temperatura (°C)

Figura 13 — Perfis de temperatura para angulo de fase para negro de fumo e silica.
Adaptado de Dierkes [32].
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3. Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta os procedimentos experimentais adotados na

preparacdo dos compostos elastoméricos e também a metodologia empregada para

a caracterizacdo dos mesmos.

3.1 Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas neste trabalho estdo descritas a seguir e foram

fornecidas pela empresa Vipal Borrachas S.A.:

borracha natural com viscosidade Mooney de 80 ML 1 + 4 (100°C) (Borrachas
Quirino);

borracha SBR 1712 com viscosidade Mooney de 50 ML 1 + 4 (100°C) e 23%
de estireno combinado (Lanxess);

borracha BR alto cis com viscosidade Mooney de 40 ML 1 + 4 (100°C)
(Goodyear);

negro de fumo N330 com tamanho de particula médio elementar de 26 a
30 nm e area superficial entre 70 a 99 m?.g™(Columbian Chemicals);

oxido de zinco (Companhia Mineira de Metais);

acido esteérico (JBS);

enxofre (Intercuf);

acelerador primario N-t-butil-2-benzotiazolsulfenamida (TBBS) (Flexsys);
acelerador secundario N, Ndifenilguanidina (DPG) (Lanxess);

silica amorfa precipitada com area superficial de 160 a 190 m2.g™* (Rhodia);
silano SCA 98 — bis-3-trietoxissililpropiltetrassulfureto (TESPT), com teor de
enxofre de 21 a 23% (Struktol).

3.2. Preparacdo dos compostos elastoméricos

As formulagbes utilizadas para o desenvolvimento deste estudo bem como a

codificacdo utilizada estdo apresentadas na Tabela 2. As formulacdes foram

elaboradas variando-se o teor de negro de fumo, silica e silano, de modo a comparar

gual delas apresentaria melhores resultados para as propriedades desejadas de
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resisténcia ao rolamento e aderéncia ao molhado, sem perder em propriedades
mecanicas. Por fim, foi preparada uma formulacdo variando-se a quantidade de

enxofre, de forma a se utilizar a mesma quantidade da formulacdo padréo,

considerando o enxofre presente no silano.

Tabela 2— Composicéo das formulacoes.

Codificacdo* / Quantidade (phr)

Componente
50/0/0,0-n |35/15/1,5-n {35/15/3,0-3|35/15/0,0-3|0/50/0,0-3| 35/15/3,0-3 (-S)

NR 34 34 34 34 34 34

BR 33 33 33 33 33 33
SBR 454 454 454 45,4 454 454
Negro de fumo 50 35 35 35 0 35
Silica 0 15 15 15 50 15
Silano 0 15 3,0 0,0 0,0 3,0

Zn0O 5 5 5 5 5 5

Ac. Estearico 2 2 2 2 2 2
Enxofre 2 2 2 2 2 1,34
TBBS 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
DPG 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15

*quantidade de negro de fumo/silica/silano-nimero de etapas de processamento (n = 1 ou 3)

O processo de mistura foi executado primeiramente em um misturador
fechado tipo Banbury, da marca Copé, utilizando carga de 1,3 kg por mistura e
velocidade dos rotores de 450 rpm. Nesta etapa foram adicionados os polimeros, as
cargas, e os ativadores. O tempo de mistura foi de aproximadamente 150 s para as
formulagbes com negro de fumo e, para as demais, o tempo de mistura foi de
aproximadamente 300 s. Com isso, o silano (nas formulacdes em que esta presente)
recebe energia de ativacdo suficiente para reagir com as particulas de silica,
permitindo a ocorréncia da reagdo de silanizacdo [6]. A descarga ocorreu em uma
temperatura controlada de 155 °C. A homogeneizacdo foi concluida em um
misturador aberto (cilindro), também da marca Copé, em aproximadamente 180 s,
onde se adicionou os componentes de vulcanizacéo (enxofre e aceleradores), a uma

temperatura controlada de 90 °C e com velocidade de 1000 rpm para o cilindro
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traseiro e 1300 rpm para o cilindro dianteiro, sendo a razdo de friccdo de 1:1,35. A
mistura foi retirada do cilindro em forma de manta com espessura de 3 mm ficando
sob repouso por no minimo 16 h.

Como proposta de melhor interacdo polimero-carga, algumas formulacdes
foram processadas em trés etapas. Conforme se pode visualizar na Figura 14,
guando o processo ocorreu em mais de uma etapa, a mistura obtida na primeira,
sem adicdo dos agentes de vulcanizacdo, apOs repouso, sofreu uma nova etapa
constituida por nova passagem no misturador fechado e apds misturador aberto.
Neste caso, os componentes de aceleracdo foram adicionados na Uultima etapa,

evitando a pré-vulcanizacao.

Pesagem manual das matérias-primas

Mistura em misturador fechado Processos em mais de

uma etapa: retorna ao

Homogeneizacdao em misturador aberto passo anterior.
(adicao dos agentes de vulcanizacao na
ultima etapa)

Realizagéo dos ensaios de reometria e
viscosidade Mooney

Vulcanizacgao e realizacdo dos demais
ensaios

Figura 14 — Fluxograma do processamento e caracterizacdo dos compostos.

A formulacdo do composto padrao de pneu de carga foi escolhida com base
na literatura de Ohm [47]. As demais formulagcbes e as condi¢bes do processo de

mistura foram baseadas nas referéncias de Braum [2] e Rauline [48].
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3.3. Caracterizacéo

As composicfes foram caracterizadas quanto as propriedades reométricas,
mecanicas, fisicas, quimicas, e dinamico-mecanicas. Os ensaios foram realizados

no laboratorio de analises da empresa Vipal Borrachas S. A.

3.3.1. Viscosidade Mooney

A viscosidade esta fortemente ligada a massa molar do elastémero. Quanto
maior sua massa molar, maior a viscosidade e menor a plasticidade do elastomero
ou da composicéo [8].

O ensaio de viscosidade Mooney foi realizado no composto néo vulcanizado
segundo a norma ASTM D1646-07 [49], em equipamento Mooney MV 2000 da
Alpha Technologies, operando com rotor do tipo grande (L) a 100 °C. O tempo de
pré-aquecimento utilizado foi de 1 min e de movimento do rotor de 4 min.

Neste ensaio, a resisténcia a rotacdo é medida em unidades arbitrarias e €
apresentada da seguinte forma [50]: 50 ML 1+4 (100 °C). O namero 50 indica o valor
de viscosidade (unidades); M indica Mooney; L é o tipo do rotor usado (grande); o
namero 1 identifica o tempo de pré-aquecimento, em min; o nimero 4 o tempo do
ensaio contado apds a partida do rotor, em min; e 100 °C indica a temperatura do

ensaio.

3.3.2. Propriedades reométricas

A vulcanizacdo consiste em unir quimicamente as cadeias poliméricas por
meio das ligacdes cruzadas, visando a obtencdo de uma rede tridimensional elastica
que ira exibir as propriedades desejadas no produto final. O comportamento do
material nesta fase do processo é avaliado pelos testes de vulcanizacdo. Embora
este processo seja basicamente quimico, 0os ensaios empregados sao geralmente
baseados em mudancas fisicas que ocorrem na borracha. Conforme ilustra a Figura
15, essas mudancas geralmente ocorrem em trés estagios: periodo de inducéo;

estagio de cura ou vulcanizacéo; e estagio de reversédo ou sobrecura [50].
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A curva reométrica obtida fornece os seguintes parametros (Figura 15):
torque maximo (My), torque minimo (M), tempo de seguranca do processo (ts,) e
tempo 6timo de vulcanizacao (tgo).

O torque minimo esta relacionado a viscosidade do composto a temperatura
de vulcanizagdo considerada. Por sua vez, o torque maximo reflete o mddulo do
vulcanizado e esta relacionado a sua rigidez. O tempo de pré-vulcanizagdo € o
tempo necessario para aumentar o torque minimo de 2 dN.m, sendo uma
propriedade de grande importancia, pois indica o grau de seguranca do processo. O
tempo Otimo de vulcanizacdo é o tempo necessario para atingir 90% do torque

méaximo, determinado a partir da Equacéo 10 [8, 50].

50 . .
inducia cura i pos-cura
= = aumento
ML equilibrio
- : §
E,MHHO———E——————E——x\
Z i i -
= ; : reversio
L
S ML - - — — AM
=
=
P
ML
0 i i
0 60

Tempo (min)

Figura 15 — Representacdo esquematica de uma curva reométrica: toque versus
tempo [51].

Tgo = (MH _ML)'O,9+ML Equacéo 10

Sendo:
Tgo = torque a 90% de vulcanizacdo, dN.m;
My = torgue maximo, dN.m;

M= torque minimo, dN.m.
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Outros fatores a serem avaliados sdo a diferenga entre os torques AM,
conforme Equacéo 11, e a taxa de vulcanizagéao (CRI), conforme Equacéo 12 [52].

AM =M, —M_ Equacédo 11
Sendo:
My = torque maximo, dN.m;
M_= torque minimo, dN.m.
CRI = _ 100 Equacgéao 12
t90 T ts2

Sendo:
CRI = taxa de cura, min;
ts2 = tempo de pré-vulcanizacdo, min;

tgo = tempo 6timo de vulcanizacao, min.

A curva reométrica para determinar as caracteristicas de vulcanizacdo foi
obtida em um re6metro sem rotor ou de cavidade oscilante (MDR) da marca Alpha
Technologies modelo MDR 2000, baseado na norma ASTM D5289-12 [53], a

temperatura de 150 °C, com aproximadamente 5 g do composto ndo vulcanizado.

3.3.3. Confeccao dos corpos de prova

A partir dos parametros de vulcanizacao obtidos no ensaio de reometria (tg),
foram confeccionados corpos de prova para a realizagdo dos demais ensaios
através de moldagem por compressdo em uma prensa hidraulica marca Shultz,
modelo PHS 15 T, vulcanizados a temperatura de 150 °C e pressao de 7,5 MPa, em

molde especifico para cada ensaio.

3.3.4. Inchamento em solvente

O ensaio de inchamento teve como finalidade avaliar e comparar 0

inchamento das amostras em um solvente especifico. As borrachas vulcanizadas
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sdo insoluveis em solventes porque a presenca de ligacdes cruzadas entre as
cadeias impede que as suas moléculas sejam envolvidas pelo solvente. Entretanto,
todas as borrachas vulcanizadas podem absorver liquidos em maior ou menor
guantidade, acarretando em um aumento de volume, conhecido como fendmeno do
inchamento em solventes [54].

Esse processo ocorre por difusdo. No inicio, a concentragdo de liquido na
superficie da borracha é alta, enquanto a concentracdo no interior da borracha é
nula. A medida que o processo de difusdo prossegue, as moléculas do solvente se
difundem para o interior da borracha, e suas dimensfes aumentam até que a
concentracéo do solvente seja uniforme em toda a amostra e tenha sido alcangado o
equilibrio. A quantidade necessaria de solvente depende do numero de ligacdes
cruzadas por unidade de volume. Quanto maior este nimero, menores Serdo o
comprimento médio das cadeias de borracha entre as ligacdes cruzadas e o grau de
inchamento. Além das ligacdes cruzadas, o grau de inchamento depende da
compatibilidade da borracha com o solvente, em escala molecular, e da quantidade
e do tipo de carga presente na borracha [55]. O inchamento no equilibrio por
solvente organico € um dos métodos mais simples para caracterizar a estrutura
reticulada dos elastdmeros [16]. Para um mesmo solvente, uma maior densidade de
ligacdes cruzadas resulta em um menor inchamento [56].

O ensaio foi realizado com base na norma ASTM D 3616-14 [57], utilizando-
se trés corpos de prova com as dimensdes aproximadas de 1 cm? x 2 mm.
Inicialmente extraiu-se o 6leo contido nas amostras com acetona por 8 h para que
esse nao interferisse na etapa posterior. Logo apés, mediu-se as massas iniciais dos
corpos de prova antes de imergi-los em tolueno, ao abrigo da luz, a 23 °C + 2 °C por
72 h. O tolueno foi empregado como solvente devido a sua afinidade com os
elastobmeros. Depois de decorrido o tempo de imersao, retirou-se rapidamente o0s
corpos de prova e verificou-se a massa final. Analisando-se a quantidade de
solvente que foi absorvido pelo corpo de prova, através da razdo entre a massa da

amostra inchada e a massa inicial da amostra, tem-se o percentual de inchamento.

3.3.5. Disperséo

A analise de dispersao da carga foi realizada nas amostras vulcanizadas em

um equipamento Dispergrader+ (Alpha Technologies). O Dispergrader+ opera com
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uma ampliacdo de 100 vezes. O método de analise consiste em incidir luz a um
angulo de 30°, e através de sensores verificar o comportamento de sua reflexdo
sobre a superficie do material testado. A luz refletida das superficies lisas do
material é espalhada, e a reflexdo de luz sobre a carga e aglomerados é direcionada
para um sensor. Para esse ensaio, foram confeccionados cilindros do composto
vulcanizado com dimensdes de 30 mm de diametro por 6 mm de espessura e a
partir desses foram realizados 3 cortes em cada amostra, sendo nesses cortes

realizadas as medidas de disperséao.

3.3.6. Dureza

O ensaio de dureza indica a medida de resisténcia imposta a penetracao de
uma superficie por um instrumento de dimensdes e carga determinadas. A escala
mais apropriada para materiais elastoméricos é a escala Shore A [58]. Para este
ensaio foi utilizado o equipamento tipo Shore A da marca Bareiss, seguindo a norma
ASTM D2240-05 [59].

3.3.7. Densidade absoluta

A densidade € uma caracteristica muito importante para um artefato, pois
pode expressar a quantidade de material necessario para a obtencdo de um dado
volume e o seu custo [8].

O ensaio de densidade absoluta foi efetuado pelo método hidrostético,
sendo sua unidade g.cm?3, utilizando 4gua como solvente. Este ensaio foi realizado

em um densimetro de marca Wallace, baseado na norma ASTM D297-13 [60].

3.3.8. Resisténcia a tracao

Para o ensaio de resisténcia a tracao foram utilizados corpos de prova em
forma de halteres, tipo C, seguindo a norma ASTM D412-06 [61]. Os parametros
avaliados no ensaio de resisténcia a tragédo foram:

- tenséo de ruptura, em MPa: for¢a por unidade de area da sec¢do original

necessaria para romper o corpo de prova;
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- alongamento na ruptura, em %: distanciamento entre dois pontos de
referéncia no corpo de prova, produzido pelo deslocamento resultante da aplicacao
de uma forca, determinado no momento da ruptura;

- médulo a 300%, em MPa: forca necessaria para se realizar um
alongamento de 300%, sem romper o corpo de prova.

O ensaio foi realizado em um equipamento Alpha Technologies, com célula
de carga de 5kN, com velocidade de separacdo das garras de 500 + 50 mm.mim™.
Os resultados foram obtidos através da média de 5 corpos de prova com o

respectivo desvio padrao.

3.3.9. Resisténcia ao rasgamento

E a forca por unidade de espessura necessaria para iniciar e propagar um
rasgamento em um corpo de prova na direcdo perpendicular a forca aplicada [8]. A
unidade deste ensaio é expressa em kN.m™,

O ensaio de resisténcia ao rasgamento foi realizado com o mesmo
equipamento da resisténcia a tracdo, com célula de carga de 5 kN, velocidade de
separacédo das garras de 500 + 50 mm.min™, conforme norma ASTM D 624-00 [62],
utilizando corpos de prova tipo C. Os resultados foram obtidos através da meédia de

5 corpos de prova com o respectivo desvio padréo.

3.3.10. Deformacé&o permanente por compresséao (DPC)

O ensaio de deformacdo permanente por compressao tem o objetivo de
verificar a capacidade apresentada pelos compostos de borracha vulcanizados de
reter suas propriedades elasticas depois de ac¢bes prolongadas de esforcos de
compresséao [8].

O equipamento consiste de duas laminas de aco de faces paralelas, entre as
quais os corpos de prova, de formato cilindrico, devem ser comprimidos em 20%. O
procedimento para a realizacdo do ensaio foi baseado na norma ASTM D 395-03
[63] utilizando o método B. As amostras ficaram sob compressédo por 2 h a
temperatura ambiente e apds permaneceram em estufa a 70 °C por 22 h. Depois de
30 min de repouso, a temperatura ambiente, a espessura da amostra foi novamente

medida.
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O célculo da deformacéao foi realizado por meio da Equacéo 13:

H, —H,
DPC (%) = ﬁ x100 Equacéo 13

o] e

Sendo:
H, = espessura inicial do corpo de prova, mm,;
H; = espessura final do corpo de prova, mm;

e = espessura do espacador, mm.

3.3.11. Resiliéncia

A resiliéncia é a razdo entre a energia restituida pelo material apos a
deformagcdo e a energia aplicada para produzir a deformacdo, expressa em
porcentagem (%). Quanto menor a resiliéncia, maior € a quantidade de energia
absorvida pela borracha e transformada em calor [58]. O método se baseia ha queda
de um peso sobre um corpo de prova padrao, onde se determina a porcentagem de
volta do peso em uma escala padréo, conforme norma ASTM D 7121-05 [64]. Neste
trabalho, o ensaio foi realizado utilizando equipamento da marca Vzwick. Os
resultados foram obtidos através da média de 2 corpos de prova com o respectivo

desvio padréo.

3.3.12. Resisténcia a abraséao

O objetivo do ensaio de resisténcia a abrasdo € determinar o desgaste do
material seguindo a norma DIN ISO 4649-06 método A [65]. Os corpos de prova
cilindricos com dimensfes de 16 mm de diametro e 6 mm de espessura foram
submetidos a uma trajetoria de friccdo de 40 m sobre uma lixa de referéncia, com
uma forca aplicada de 10 kN. A resisténcia a abraséo foi expressa em volume de
massa perdida (mm3.(40 m)'). O abrasimetro utilizado é da marca Frank e o

resultado foi calculado pela Equacao 14.
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_Amx S,
- P xS

AV Equacéo 14

Sendo:

AV = perda por abrasdo, mm?®.(40m)™;

Am = perda de massa da amostra, mg;

p = densidade da amostra, mg.mm;

S, = perda de massa nominal da borracha padréo (20 mg);

S = a perda de massa média da borracha padréao, mg.

O resultado foi expresso como a média de 3 corpos de prova com o

respectivo desvio padrao.

3.3.13. Analise dinamico-mecanica

Esta analise foi realizada a fim de avaliar, através da curva de tan 8, duas
importantes propriedades dos compostos de banda de rodagem: aderéncia no
molhado e resisténcia ao rolamento.

Para a analise dindamico-mecéanica foi utilizado um equipamento TA
Instruments DMA Q 800. O ensaio foi realizado com deformacdo de 0,06%,
frequéncia de 10 Hz, na faixa de temperatura de -100 °C até 100 °C e taxa de
aquecimento de 2 °C.min™. Foram utilizados corpos de prova retangulares com as
seguintes dimensdes: 13,0 mm x 5,0 mm, sendo a espessura de 2,0 mm. Através da
avaliacdo da amplitude de tan 5 em temperaturas especificas de 0 °C e 60 °C, foi
possivel verificar as propriedades de aderéncia no molhado e resisténcia ao

rolamento, respectivamente [32, 45].
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4. Resultados e discussoes

Neste capitulo seréo apresentados os resultados dos ensaios reométricos,
fisicos, quimicos, mecéanicos e dinamico-mecanico para caracterizacdo dos
compostos obtidos, de modo a avaliar as melhores condi¢cdes para obtencéo de um

composto para banda de rodagem de pneu de carga de elevado desempenho.

4.1. Propriedades reométricas e viscosidade Mooney

A fabricagéo de artefatos de borracha envolve a mistura e o processamento
de compostos néo vulcanizados. A facilidade ou dificuldade na processabilidade
depende de como estes materiais respondem as tensdes e deformacdes aplicadas
durante esse processamento: suas propriedades reolégicas [2].

Os parametros reométricos dos compostos desenvolvidos estdo
apresentados na Figura 16 e Figura 17, bem como a Tabela 3 transcreve os

resultados de viscosidade Mooney.

Tabela 3 — Viscosidade Mooney dos compostos desenvolvidos.

Compostos* Viscosidade Mooney (ML 1 + 4 (100°C))
50/0/0,0-1 71,8
50/0/0,0-3 48,8
35/15/1,5-1 90,7
35/15/1,5-3 51,5
35/15/3,0-3 454
35/15/0,0-3 40,3
0/50/0,0-3 95,2
35/15/3,0-3 (-S) 40,2

*quantidade de negro de fumo/silica/silano-nimero de etapas de processamento

De maneira geral, verifica-se que os valores de torgue minimo (M.) e
viscosidade Mooney tendem a aumentar com o0 uso da silica, portanto, esses
resultados estdo de acordo com o0 que se encontra na literatura [1, 66]. Esse
comportamento € devido principalmente as fortes interacdes silica-silica [1]. Além

disso, os compostos que sofreram mais de uma etapa de processamento tiveram
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esses valores reduzidos em virtude do aumento do tempo de processabilidade, o
que leva a uma diminuicdo da massa molar do elastdmero devido a quebra das
cadeias, além da quebra dos aglomerados de carga.

Para o processo de extrusdo da banda de rodagem a viscosidade do
composto deve ser inferior a 80 ML 1 + 4 (100°C) [10]. Assim, o composto contendo
apenas silica e sem adi¢do de agentes de acoplamento torna-se inviavel. O mesmo
se aplica para o composto 35/15/1,5-1 (1,5 phr de silano com apenas uma etapa de

processamento).
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Figura 16 — Parametros reométricos dos compostos desenvolvidos: torque minimo,

torque maximo e AM.
*quantidade de negro de fumo/silica/silano-nimero de etapas de processamento

Em relacdo ao torque maximo (My), medida da rigidez da matriz
elastomérica, observa-se que o composto contendo apenas silica apresenta os
menores valores de My. Analisando-se a diferenca entre os torques (AM), tem-se
que a presenca da silica em elevadas quantidades, sem agente de acoplamento,

ndo contribui para a formacdo de ligagdes cruzadas. E provavel que a pobre
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disperséo da silica e a adsor¢ao de curativos (aceleradores) em sua superficie leve
a reducado do AM [30].

E de amplo conhecimento que a silica tende a adsorver uma quantidade
bastante significativa de agentes de cura, causando um aumento no tempo 6timo de
cura e uma reducéo na densidade de reticulacédo dos compostos [1, 2, 28-30]. Esses
efeitos podem ser minimizados através da modificacdo superficial da carga, de
forma a reduzir a disponibilidade dos grupos silanol presentes em sua superficie [2,
26, 32].

Por sua vez, os compostos com 15 phr de silica possuem valores maiores
de My quando comparados aos compostos com processamento similar, porém, com
negro de fumo. Isso pode estar relacionado a estrutura quimica do silano contido
nessas formulacbes (TESPT), pois este possui enxofre, o que contribui para o
aumento na densidade de reticulagéo da borracha [2, 6].

Quanto as etapas de processamento, comparando os compostos 50/0/0,0-1
e 50/0/0,0-3 (com negro de fumo processados uma e trés vezes) e 35/15/1,5-1 com
35/15/1,5-3 (com negro de fumo e silica, processados uma e trés vezes, com a
mesma quantidade de silano), observa-se que com o aumento no niumero de etapas
de processamento, tem-se uma reducdo no My Esse comportamento pode estar
relacionado com a reducdo do volume de aglomerados pois, conforme sera discutido
posteriormente, a dispersdo da carga na matriz elastomérica é bastante superior
com o processamento em trés etapas.

Quando comparado ao composto 35/15/1,5-3, o composto com 3 phr de
silano (35/15/3,0-3) apresentou uma queda no My, devido a reducdo das interacdes
silica-silica e 0 aumento da interacdo silica-elastbmero. Se a carga estiver mais
homogeneamente distribuida, uma quantidade menor de elastbmero estara oclusa
nesses aglomerados, resultando em um menor efeito hidrodinamico [2]. Além disso,
€ possivel que essa melhor dispersdo da carga na matriz elastomérica atue como
uma barreira fisica, aumentando o espacamento entre as cadeias do polimero,
acarretando na diminuicdo da quantidade de ligacdes cruzadas.

Por sua vez, o composto sem agente de acoplamento possui um
comportamento semelhante ao composto contendo apenas silica em sua
composicdo, uma vez que a superficie da silica fica livre para adsorver os

aceleradores, reduzindo sua atividade.
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Comparando os valores dos compostos 35/15/0,0-3 e 35/15/3,0-3 (-S), que
possuem teores totais de enxofre iguais em sua composi¢cdo, nota-se um leve
aumento no My para o composto que possui somente enxofre elementar. O
composto que possui 0 agente de cura na molécula do silano mostra nédo ter a
mesma eficiéncia, o que pode estar relacionado ao fato desse elemento ndo estar
disponivel da mesma forma que no estado elementar. Além disso, algumas
moléculas do silano podem né&o ter sido quebradas, o que torna o enxofre da
molécula do agente de acoplamento inativo. Observando os valores do composto
35/15/3,0-3 com o composto cujo teor de enxofre foi corrigido, 35/15/3,0-3 (-S),
conclui-se que esse ultimo possui menor valor de My, pois, como j& era esperado,
possui menor quantidade de enxofre para formar ligacdes entre as cadeias, ou seja,
uma menor densidade de liga¢des cruzadas.

O comportamento das composi¢cbes quanto aos tempos de vulcanizacéo

pode ser visualizado na Figura 17.

50 25
] t
48 - s2
1t
46
L = CRI

247

~ 20

\

20

16 - .

Tempo (min)
CRI (min™)

12 .

0 I I I I I I I I 0

A D A
0\09 o0 \»\6\'\‘6

o) i3
28 o o
W\ \Ds Q>
® AN SRS

o
Compostos*
Figura 17 — Parametros reométricos dos compostos desenvolvidos: tempo de
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*quantidade de negro de fumo/silica/silano-nimero de etapas de processamento
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Analisando os valores obtidos para o composto somente com silica como
carga, 0/50/0,0-3, observa-se um baixissimo valor do tempo de seguranca do
processo (tsz) € um valor extremamente elevado do tempo 6timo de cura (tyo), 0 que
levou a uma taxa de vulcanizacdo bem inferior comparada aos demais compostos.
Além disso, sua curva de vulcanizacdo (ndo mostrada aqui) indicou que nao houve
uma vulcanizagdo completa, uma vez que foi observado um aumento continuo do
torque com o tempo, ndo ocorrendo a estabilizacdo da curva em um patamar de
torque. A explicacéo para este comportamento esta no fato da silica interagir com os
aceleradores, inativando-os [1, 28-30].

Esse mesmo comportamento € observado nos demais compostos que
contém silica em sua composicdo, porém, com teores mais baixos. Comparando-se
0s compostos contendo silica com aqueles contendo apenas NF, observa-se que a
vulcanizagcdo dos compostos somente com negro de fumo na composicdo mostrou
ter taxas mais elevadas. Novamente isso pode estar relacionado ao fato da silica
interagir com os curativos, causando um retardo na taxa de cura até atingir o tempo
otimo [1, 2, 28-30]. O composto sem silano em sua composicdo, 35/15/0,0-3 também
apresentou um aumento nos valores de ts; e tg, O que corrobora com esse
argumento.

O mesmo ocorreu com o0 composto com correcdo no teor de enxofre,
35/15/3,0-3(-S) que, por possuir menor quantidade do agente de cura, levou a uma
menor taxa de vulcanizagcdo se comparado ao composto 35/15/3,0-3. Da mesma
forma, se comparado ao composto 35/15/0,0-3, observa-se um tygy préximo, porém,
um CRI menor, o que indica que o enxofre elementar contribui para a formacéo das
ligacdes cruzadas de maneira mais rapida.

Por sua vez, o numero de etapas de processamento ndo afetou de forma
significativa os tempos de vulcanizacao.

Como valores maiores de CRI s&o mais interessantes do ponto de vista
tecnoldgico para artefatos obtidos por moldagem por compresséao [10], alteracdes na
formulacdo podem ser realizadas, aumentando as quantidades dos agentes de cura,

de modo a ajustar o tempo de vulcaniza¢do nos compostos contendo silica [1, 5].
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4.2. Inchamento em solvente

Os valores obtidos para o ensaio de inchamento em solvente podem ser
relacionados a densidade de ligacbes cruzadas, visto que quanto menor o
inchamento, maior a densidade de ligacfes cruzadas da amostra [56].

Para aplicacdo como banda de rodagem, a densidade de ligacGes cruzadas
deve ser suficiente para manter a integridade mecéanica da borracha, de tal forma
que ela suporte carga e apresente recuperagao apos deformacdo. No entanto, esta
densidade também nado deve ser tdo elevada, imobilizando as cadeias poliméricas,
tornando o artefato duro e quebradico [67].

Da literatura [68], sabe-se que a diferenca entre os torques, AM, relaciona-se
com as propriedades de tensdo de ruptura e médulo 300% e, ainda, € inversamente
proporcional a densidade de ligacdes cruzadas. Esta teoria confirma os valores
apresentados na Figura 18, quando comparados com os valores anteriormente
discutidos de AM.

O composto contendo apenas silica apresenta um maior percentual de
inchamento, assim como apresenta um menor valor de AM. Esse resultado
corrobora a discussdo ja realizada, onde a presenca da silica em elevadas
guantidades, sem agente de acoplamento, ndo contribui para a formacdo de
ligacbes cruzadas em virtude da pobre dispersdo da silica e da adsorcdo de
curativos (aceleradores) em sua superficie.

O silano TESPT, por possuir enxofre em sua composi¢do, contribui para o
aumento na densidade de reticulacdo da borracha [2, 6] e, como resultado, uma
diminuicdo no inchamento deve ser observada. Foi exatamente essa a situacao
verificada nos compostos com 15 phr de silica quando comparados aos compostos
com processamento similar, porém, com negro de fumo.

Quanto as etapas de processamento, observa-se que com 0 aumento no
namero de etapas, tem-se um aumento no inchamento, confirmando novamente os
resultados obtidos na diferenca entre os torques.

O composto 35/15/1,5-3, que apresentou valores superiores de AM
comparado ao composto 35/15/3,0-3, também apresentou comportamento inverso
para os resultados de inchamento. Isso pode estar relacionado a reducdo das
interacdes silica-silica e o aumento da interacdo silica-elastémero, conforme

discutido anteriormente. Ja 0 composto sem agente de acoplamento apresentou um
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inchamento mais elevado que os demais compostos com adicdo de silano. Esse
resultado também corrobora os ja obtidos na analise reométrica.

Observando os valores dos compostos 35/15/0,0-3, 35/15/3,0-3 e 35/15/3,0-3
(-S), verifica-se que o teor de enxofre influencia no inchamento de igual forma como

influenciou no valores apresentados de torque maximo e AM.
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Figura 18 — Resultados para o ensaio de inchamento em solvente.
*quantidade de negro de fumo/silica/silano-nimero de etapas de processamento

A influéncia das ligacdes cruzadas nas propriedades fisicas da borracha
depende da quantidade e do tipo de ligacdo formada. Desta forma, um estudo do
tipo de ligacdo formada se faz necessario para um completo entendimento da

relacdo entre a densidade de ligacBes cruzadas e as propriedades do sistema [54].

4.3. Disperséo

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados do ensaio de dispersdo. Os
compostos contendo apenas silica (0/50/0,0-3) e negro de fumo/silica sem silano

(35/15/0,0-3) apresentaram valores reduzidos de dispersédo, com elevado desvio
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padrdo. Esse resultado corrobora a discusséao ja realizada, onde a presenca da silica

em elevadas quantidades, ou sem agente de acoplamento, leva a uma pobre

disperséao.
Tabela 4 — Resultados de dispersdo dos compostos desenvolvidos.
Compostos* Disperséao (%)
50/0/0,0-1 57+2
50/0/0,0-3 95+1
35/15/1,5-1 571
35/15/1,5-3 89+3
35/15/3,0-3 9 +1
35/15/0,0-3 797
0/50/0,0-3 895
35/15/3,0-3 (-S) 97 +1

*quantidade de negro de fumo/silica/silano-nimero de etapas de processamento

Observa-se ainda que, de modo geral, o nUmero de etapas de processamento
€ determinante e melhora significativamente a dispersdo de ambas as cargas nos
compostos.

Verifica-se um menor percentual de dispersédo para o composto 35/15/1,5-3
comparado ao composto 35/15/3,0-3. Isso pode estar relacionado a reducdo das
interagcbes silica-silica e ao aumento da interacdo silica-elastdmero, conforme
discutido anteriormente, em funcdo do aumento no teor de agente de acoplamento,
melhorando assim a dispersdo da carga ha matriz elastomérica.

Observando os valores obtidos para os compostos 35/15/0,0-3, 35/15/3,0-3 e
35/15/3,0-3 (-S), verifica-se que o teor de enxofre ndo impacta de forma significativa
na dispersao, sobressaindo dessa forma a condicéo relativa a quantidade de etapas
de processamento e a presenca de silano.

Na Figura 19 ilustra diferentes niveis de dispersdo para dois compostos

selecionados.
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Figura 19 — Exemplos de imagens da analise de disperséo (a) composto 35/15/1,5-1
(disperséo de 57% + 1%) e (b) composto 35/15/3,0-3 (dispersdo de 99% * 1%).
Imagem com aumento de 100 vezes.

4.4, Densidade absoluta

A Tabela 5 apresenta os valores de densidade absoluta dos compostos.

Tabela 5 — Densidade absoluta dos compostos desenvolvidos.

Compostos* Densidade (g.cm™)
50/0/0,0-1 1,114 + 0,002
50/0/0,0-3 1,113 £ 0,001

35/15/1,5-1 1,155 = 0,001

35/15/1,5-3 1,152 =+ 0,001

35/15/3,0-3 1,119 + 0,002

35/15/0,0-3 1,114 + 0,002
0/50/0,0-3 1,127 = 0,003

35/15/3,0-3 (-S) 1,116 + 0,002

*quantidade de negro de fumo/silica/silano-nimero de etapas de processamento

Comparando-se os compostos 50/0/0,0-3 e 0/50/0,0-3, percebe-se que o
valor de densidade € ligeiramente superior para a formulacdo que contém silica,
devido ao valor superior de densidade desta carga em comparacdo ao negro de
fumo [26]. O mesmo comportamento pode ser verificado para os compostos
50/0/0,0-1 e 50/0/0,0-3, comparados as formula¢cbes 35/15/1,5-1 e 35/15/1,5-3,
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respectivamente. Quanto as etapas de processamento, essas ndo influenciam de
maneira significativa na densidade absoluta dos compostos.

De maneira geral, pode-se relacionar os valores obtidos para densidade com
os valores obtidos em percentual de inchamento em solvente. O menor percentual
de inchamento do elastdmero indica que este apresenta uma maior densidade de
ligacOes cruzadas. Sendo assim, se 0 composto possui uma maior reticulagéo, as
cadeias possuem mais ligacbes entre si e, portanto, o volume livre € menor,
aumentando a densidade. Esse resultado fica evidente comparando-se as amostras
35/15/1,5-3 e 35/15/3,0-3 onde o aumento no teor de silano ocasionou uma menor
densidade de ligacbes cruzadas e, consequentemente, uma menor densidade
absoluta. Nos compostos com mesmo teor de enxofre, que apresentaram valores
similares de inchamento, os valores de densidade absoluta também néo

apresentaram diferenca significativa.

4.5, Propriedades mecanicas

O comportamento mecéanico de um elastbmero vulcanizado depende
fortemente da densidade de ligacdes cruzadas. A dureza e o médulo a 300% de
alongamento aumentam com o aumento de nimero dessas ligacdes, e a0 mesmo
tempo, essa rede de ligacGes torna-se mais elastica, conforme ilustra a Figura 20
[69]. Entretanto, vale acrescentar que essas propriedades ndo séao funcbes apenas
desse parametro, mas também sdo afetadas pelo tipo de ligacdo cruzada, tipo de
polimero utilizado, tipo e quantidade de carga empregada, entre outros fatores [70].

Na Figura 20 também pode-se observar que a histerese, medida da energia
de deformacdo que ndo é armazenada e sim convertida em calor, reduz com o
aumento do grau de reticulacdo. A resisténcia ao rasgamento, a fadiga e a
tenacidade, que estdo relacionadas com a energia de ruptura, aumentam
rapidamente com uma pequena densidade de reticulacdo, mas acabam diminuindo
com o subsequente aumento da quantidade de ligacbes cruzadas. Como as
propriedades relacionadas com a energia de ruptura aumentam com o grau de
reticulacdo e com a histerese, acabam apresentando um maximo para densidades

de reticulacéo intermediérias [70].
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Figura 20 — Propriedades de um composto vulcanizado em fun¢éo da
densidade de ligacdes cruzadas. Adaptado de Coran [70].

Os resultados obtidos para as propriedades mecéanicas dos compostos
desenvolvidos nesse trabalho acompanharam de forma coerente os valores ja
discutidos de My e percentual de inchamento, conforme discutido a seguir.

A Figura 21 apresenta os resultados de dureza e resisténcia ao rasgamento
dos compostos desenvolvidos.

Observa-se que os valores de dureza comportam-se de forma semelhante a
variacdo encontrada nos valores de My. Resultados similares foram encontrados por
Furtado et al [6] e Ansarifar et al [1]. E possivel relacionar estes resultados a
densidade de ligacdes cruzadas, conforme observado na Figura 18.

Quanto aos resultados de resisténcia ao rasgamento, considerando os
desvios padrdes, os compostos ndo apresentaram variacées significativas entre si,
indicando que as variagcbes realizadas nas composi¢des ndo influenciaram esta

propriedade.
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Figura 21 — Propriedades de dureza e resisténcia ao rasgamento.
*quantidade de negro de fumo/silica/silano-nimero de etapas de processamento

Os resultados dos ensaios de resisténcia a tracao estdo representados na
Figura 22. De maneira geral, observa-se que as caracteristicas de tensao de ruptura,
alongamento e moédulo a 300% de alongamento estdo relacionadas com o0s
resultados encontrados nos ensaios de My, dureza e grau de inchamento, e
consequentemente, com a densidade de ligagcbes cruzadas.

O composto contendo apenas silica na formulacdo (0/50/0,0-3) obteve um
elevado valor de alongamento e baixos valores de tensdao de ruptura e médulo a
300%. Isso é mais uma evidéncia que a vulcanizacdo nesse composto ndo foi
completa e as amostras ainda possuem certo grau de plasticidade.

Por sua vez, os compostos com a combinacdo negro de fumo/silica e silano
apresentaram valores semelhantes ou superiores quando comparados aos
compostos com processamento similar, porém com negro de fumo. Novamente, isso
pode estar relacionado a estrutura quimica do TESPT, pois além de promover maior
afinidade entre a silica e o elastbmero, contribui para 0 aumento na densidade de
reticulagdo da borracha [2, 6]. J& 0 composto preparado sem silano na formulagéo
(35/15/0,0-3) ndo apresentou bons resultados, reforcando a importancia deste

aditivo para o reforco dos compostos com silica.
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Resultados semelhantes sdo encontrados na literatura. Furtado et al [6]
também observaram a melhora nas propriedades de tracdo com o uso de silano e
atribuiram este comportamento a dois principais fatores: melhora na interagcao
polimero-carga e aumento no numero de ligacées cruzadas, em virtude do silano
utilizado possuir enxofre em sua composic¢ao. Ismail e Chia [52], em seus estudos,
atribuiram a melhoria dessas propriedades ndo s6 a variagdo na quantidade de
densidade de ligacdes cruzadas, mas também a melhor disperséo da silica na matriz

elastomérica.
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Figura 22 — Propriedades de resisténcia a tracao.
*quantidade de negro de fumo/silica/silano-nimero de etapas de processamento

Quanto as etapas de processamento, comparando os compostos 50/0/0,0-1
e 50/0/0,0-3 (negro de fumo processado uma e trés vezes) e 35/15/1,5-1 com
35/15/1,5-3 (silica processada uma e trés vezes, com a mesma quantidade de
silano), observa-se que as propriedades de resisténcia a tracdo s&o iguais ou
superiores. Esse resultado novamente corrobora com a discussdo de que a
dispersdo da carga na matriz elastomérica € bastante superior com o0
processamento em trés etapas e isso afeta de forma positiva nas propriedades

mecanicas.
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Comparando-se os compostos com diferentes teores de silano (1,5 e 3,0 phr
- 35/15/1,5-3 e 35/15/3,0-3) percebe-se que n&o ocorreram diferencas significativas
para estas propriedades. Por sua vez, o composto sem agente de acoplamento
possui propriedades inferiores, uma vez que a superficie da silica fica livre para
adsorver os aceleradores, fazendo-os perder sua atividade, diminuindo assim a
densidade de ligacdes cruzadas.

Outro comportamento importante a ser observado € em relacdo aos
compostos com diferentes teores de enxofre na sua composicado (35/15/3,0-3 e
35/15/3,0-3 (-S)). O valor de alongamento do composto com menor teor de enxofre
foi superior, enquanto que os valores de tensdo na ruptura e modulo a 300% foram
inferiores. Esse resultado evidencia a influéncia da quantidade de ligacGes cruzadas
nas propriedades mecanicas dos compostos elastoméricos, corroborando o0s
resultados de inchamento em solvente.

A Figura 23 apresenta os resultados de desgaste por abrasdo dos
compostos. Esse ensaio € muito importante para as bandas de rodagem, pois
quanto menor a perda por abrasdo, menor o desgaste e consequentemente maior a

vida til do pneu.
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Figura 23 — Resultados de desgaste por abrasao.
*quantidade de negro de fumo/silica/silano-ndmero de etapas de processamento
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Os valores de abrasao estao confirmando os valores encontrados para o My
e o0 grau de inchamento dos compostos, indicando que quanto maior é a densidade
de ligacbes cruzadas, maior € sua rigidez, e conseguentemente menor sera o
desgaste por abrasdo [10]. Cabe ressaltar o comportamento dos compostos
contendo a combinacdo negro de fumol/silica e silano, que foram os que
apresentaram melhor desempenho em relagéo a esta propriedade.

Os resultados de resiliéncia e deformacdo permanente por compressao

podem ser visualizados na Figura 24.
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Figura 24 — Resultados de resiliéncia e deformacgédo permanente a compressao.
*quantidade de negro de fumo/silica/silano-nimero de etapas de processamento

A propriedade de resiliéncia ndo sofreu variacbes significativas se
comparada a amostra padrao, 0 que indica que a energia armazenada pelo material
foi pouco alterada. Contudo, a amostra que apresentou melhor resultado foi o
composto 35/15/3,0-3, onde se identifica uma maior resiliéncia, ou seja, menor foi a
guantidade de energia absorvida pela borracha e transformada em calor, 0 que é um
resultado interessante para a aplicacdo em bandas de rodagem. Para compostos

com cargas minerais (como a silica) que fazem uso de agentes de acoplamentos do
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tipo silano, a tendéncia é obter valores maiores de resiliéncia, assim como foi obtido
neste trabalho com o uso de 3 phr de TESPT. Isso pode estar relacionado com a
maior interacdo da silica com a matriz elastomérica, promovendo uma melhor
dissipacéo de calor no composto [32].

A deformacgéo permanente por compressao apresentou uma diminuicao para
as amostras contendo silica e silano. O limite exigido para uma banda de rodagem
no ensaio de deformacdo permanente por compressdo é de 30% [10]. Portanto,
essa reducdo nos valores € um resultado positivo, mostrando uma melhor
recuperacao elastica da matriz.

Dentre os compostos que apresentaram valores nesse limite, a amostra
35/15/3,0-3(-S) foi a que apresentou valores mais elevados de DPC. Considerando o
menor teor de enxofre presente nessa amostra, pode-se atribuir este comportamento
a menor densidade de ligagBes cruzadas, conforme discutido anteriormente na
Figura 18.

A amostra 0/50/0,0-3 apresentou valores de DPC superiores a 30%,
corroborando os demais ensaios realizados onde se observou uma cura néo
completa do material, uma vez que apresenta uma elevada deformacdo e baixa

recuperacao elastica.

4.6. Andalise dindmico-mecanica

A andlise dindmico-mecéanica (DMA) foi realizada de modo a se obter um
indicativo do comportamento dos compostos quanto as caracteristicas de aderéncia
no molhado e resisténcia ao rolamento. Para a aderéncia no molhado, tem-se que
quanto maior for o valor de tan 6 na temperatura de 0 °C, melhor sera esta
propriedade. Por outro lado, para a resisténcia ao rolamento, que esta relacionada
ao movimento do pneu propriamente dito, quanto menor for o valor de tan & na
temperatura de 60 °C melhor o desempenho do composto. Os resultados da analise
de DMA estdo apresentados na Figura 25 e Figura 26. Nesta Ultima, os valores de

tan 6 estdo ampliados a direita do grafico, na faixa de temperatura de -15 a 65 °C.
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Na Figura 25, pode-se observar o comportamento viscoeldstico dos
compostos elastoméricos, onde tem-se a regido vitrea, em que o valor do modulo de
armazenamento para polimeros amorfos fica em torno de 10° Pa, regido de
transicao vitrea, e regido do plateau elastico.

Na regido de transicdo vitrea, observa-se uma variagdo significativa nos
valores de E’, resultado do aumento na mobilidade das cadeias com o0 aumento da
temperatura. Na regido do plateau elastico, normalmente a presenca das cargas de
reforco e os valores de densidade de ligacfes cruzadas provocam variacfes na
rigidez do material.

Analisando-se os valores de E’ a temperatura ambiente (~25 °C), tem-se um
comportamento similar ao observado para My e médulo a 300% de alongamento,
destacando-se as amostras contendo a combinacdo negro de fumo/silica e silano
(35/15/1,5-3 e 35/15/3,0-3) com os valores mais elevados.

Em relacdo a tan o, percebe-se que as curvas apresentaram seus picos na
faixa de temperaturas entre -60 °C e -30 °C, indicando uma regido de transigéo.
Para a determinacgédo da T4, mostrada na Tabela 6 foi considerado o pico maximo de

tan o.

Tabela 6 — Temperatura de transi¢éo vitrea dos compostos desenvolvidos.

Compostos* T4 (°C)
50/0/0,0-1 -48
50/0/0,0-3 -48

35/15/1,5-1 -49

35/15/1,5-3 -49

35/15/3,0-3 -46

35/15/0,0-3 -46
0/50/0,0-3 -47

35/15/3,0-3 (-S) -49

*quantidade de negro de fumo/silica/silano-ndmero de etapas de processamento

A transicdo vitrea de um polimero semi-cristalino ou predominantemente
amorfo esta relacionada a energia térmica requerida para possibilitar mudangas nos
angulos de torcédo das ligacbes C-C da cadeia do polimero. Portanto, quando tal

polimero se encontra a uma temperatura abaixo da T4, a conformacéo das suas
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cadeias apresenta comportamento vitreo, tornando o material mais quebradi¢co, com
elevada dureza e rigidez [2]. De maneira geral, os valores de T4 foram similares para
todas as composicoes.

A Figura 27 sintetiza os resultados de aderéncia no molhado e resisténcia ao
rolamento. Os valores do composto padrao (50/0/0,0-1) foram considerados iguais a
zero. Para os compostos com 1,5 phr de silano (35/15/1,5-1 e 35/15/1,5-3), somente
com silica (0/50/0,0-3), e com a combinacdo negro de fumo/silica sem silano
(35/15/0,0-3), ndo foram obtidos resultados satisfatorios que incluissem melhorias
em ambas as caracteristicas, mostrando que para estes sistemas a carga nao
interage suficientemente com o polimero, devido provavelmente ao baixo teor de

agente de acoplamento ou auséncia do mesmo.
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Figura 27 — Resultados de aderéncia no molhado e resisténcia ao rolamento
obtidos no DMA para os compostos desenvolvidos. Os valores do composto padréo

(50/0/0,0-1) foram considerados iguais a zero.
*quantidade de negro de fumo/silica/silano-ndmero de etapas de processamento

Verificou-se que com 3 phr de silano (35/15/3,0-3) conseguiu-se reduzir a
resisténcia ao rolamento em aproximadamente 10% em compara¢cdo com a amostra

padrdo. Esse resultado esta relacionado a uma maior economia de combustivel.
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Para esse composto, houve um aumento de 18,5% na aderéncia no molhado,
indicando maior seguranca ao rodar. Esse composto apresentou resultados mais
satisfatorios na analise de resisténcia ao rolamento, além de mostrar resultados
positivos em todas as demais propriedades, sendo similares ou superiores ao
composto padréo.

A formulagéo 50/0/0,0-3 também apresentou bons resultados, mesmo néo
possuindo silica em sua composi¢ao. Isso demonstra que o processamento tambéem
€ determinante na interacdo carga-polimero. A realizacdo de trés ciclos de
processamento leva a uma melhor disperséo do negro de fumo, conforme verificado
anteriormente, melhorando essas propriedades.

Yan [29] utilizou da mesma metodologia para calcular a aderéncia ao
molhado e a resisténcia ao rolamento. Em seus estudos, concluiu que ao aumentar
o teor de silano, essas propriedades melhoraram. Além disso, pesquisou a adicao de
borracha nitrilica aos compostos de borracha natural, 0 que ajudou a melhorar a

aderéncia no molhado, porém, piorou a resisténcia ao rolamento.
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5. Conclusoes

Nesse trabalho foram estudadas formulacbes de banda de rodagem para
pneus de carga de elevado desempenho, ou seja, que apresentem boa durabilidade,
elevada aderéncia no molhado e menor resisténcia ao rolamento.

Conforme verificado nas andlises, o uso da silica aumenta a viscosidade dos
compostos, porém, com o uso combinado com negro de fumo e um processo em
trés etapas, a viscosidade pode ser reduzida. Ao que cabe as propriedades
reométricas, o uso da silica aumentou o tempo 6timo de vulcanizag¢do e reduziu a
taxa de vulcanizacdo (CRI) se comparado aos compostos com negro de fumo.
Entretanto, alteracbes na formulacdo podem ser realizadas, aumentando as
guantidades dos agentes de cura, de modo a ajustar o tempo de vulcanizacdo nos
compostos contendo silica.

De forma complementar, a analise de inchamento em solvente, que esta
relacionada a densidade de ligacdes cruzadas, corroborou os resultados obtidos de
AM, na analise reométrica. Além disso, pode-se facilmente relacionar a analise de
inchamento com as demais propriedades mecanicas.

Os resultados mostraram que, de modo geral, o numero de etapas de
processamento é determinante e melhora significativamente a dispersdo de ambas
as cargas nos compostos e sua interacdo com o polimero. Isso foi evidenciado nas
propriedades obtidas com o composto 50/0/0,0-3, que apresentou bons resultados
para resisténcia ao rolamento, mesmo néo possuindo silica em sua composicao.

Observou-se que com o composto com 3 phr de silano para um
processamento de trés etapas (35/15/3,0-3), foi possivel reduzir em 10% a
resisténcia ao rolamento em comparagdo com a amostra padréo, indicando maior
economia de combustivel. Para este mesmo composto, aumentou-se em 18,5% a
aderéncia no molhado, indicando maior seguranca ao rodar. Além disso, nas
analises para avaliacdo das propriedades mecanicas, este composto apresentou
resultados proximos ou melhores do que o composto padréo.

Os resultados levam a concluir que o uso da silica, o processamento
realizado em mais de uma etapa, bem como a quantidade de silano utilizada,
condicionaram 0s compostos a um aumento na interacdo polimero-carga,

melhorando assim as propriedades desejadas.
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6. Proposta para continuacéo do estudo

Como forma de complementar as analises ja realizadas e enriquecer as
conclusdes obtidas, torna-se interessante a determinacdo do efeito Payne dos
compostos realizados, a fim de melhor analisar as interacfes carga-carga e sua
relacdo com as demais propriedades dos compostos; também verificar a influéncia
da estrutura quimica do silano; e avaliar a ordem de adicdo dos componentes da

formulacéo e seu efeito na reacéo de silanizacéo.
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