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RESUMO

Desde a sua origem, a industria de pneumdticos tem empregado muitos esfor¢os para
acompanhar a grande evolucdo tecnoldgica da industria automobilistica. O desenvolvimento
da tecnologia do “pneu verde”, empregando silica precipitada associada a organosilanos ao
invés de negro-de-fumo, representou um significativo avanco nas melhorias simultineas da
aderéncia em pista molhada e resisténcia ao rolamento. Porém, os elevados custos de
producdo devido as dificuldades de processamento e alto custo das matérias-primas destes
pneus ainda motivam a busca por solugdes alternativas.

No presente trabalho, a borracha cis-polibutadieno epoxidada a baixos graus, EpBR,
foi utilizada como alternativa de substitui¢cao ao silano em misturas fisicas com borrachas nao
modificadas e silica. Foram estudados os efeitos da melhora na interacéo borracha-silica sobre
as caracteristicas de processabilidade destes compostos e qualidade de dispersdo da carga,
bem como sobre as propriedades mecanicas e dindmicas dos vulcanizados, sempre em
comparacdo com compostos silanizados.

Foi constatado que a reacdo entre EpBR e silica pode ser controlada através da
manipulagdo de varidveis do processo de mistura. Também se observou um aumento no teor
de borracha ligada diretamente proporcional a quantidade de EpBR adicionada, resultando em
compostos com mais alta viscosidade, mas com melhores propriedades dindmicas do que os

andlogos silanizados.
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ABSTRACT

Since its beginning, the tire industry has done many efforts to follow the great
technological evolution in the automobile industry. The development of the “green tire”
technology, using silica in conjunction with organosilanes instead of carbonblack, represented
a significant advance in the simultaneous improvements of wet grip and rolling resistance.
However, the higher production costs due to the difficult processing behavior and higher
material costs of these tires still motivate the search for alternative solutions.

In the present work, lightly epoxidized cis-polybutadiene rubber, EpBR, was used in
substitution to the organosilanes in physical mixing with non-modified rubbers and silica. The
improvement in the rubber-filler interaction and its effect on the processing characteristics
and filler dispersion quality of these compounds had been investigated, as well as the
mechanical and dynamic properties of the vulcanizates. These results were compared with
those obtained for compounds contained silanes.

It was evidenced that the reaction between EpBR and silica can be controlled through
the manipulation of the mixing process variables. Also an increase in the bound rubber
content directly proportional on the amount of added EpBR was observed, resulting in
compounds with higher viscosity, but with better dynamic properties than the analogous ones

using silanes.
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Capitulo 1 — INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

O mercado vem exigindo da industria de pneumaticos um continuo desenvolvimento
de seus produtos, no sentido de que se tornem mais durdveis e proporcionem maior seguranga
e economia de combustivel. Estes requerimentos apenas podem ser atingidos através de
melhorias nas propriedades de resisténcia a abrasdo, aderéncia em pista molhada
(principalmente) e resisténcia ao rolamento, respectivamentel. Por possuirem cardter

antagOnico, estas demandas sdo conhecidas na literatura como Tridngulo Magico, o qual é

(€N

apresentado na figura 1.1, representando o fato de que quando uma destas propriedades
melhorada as outras geralmente pioramz.
Resisténcia ao Rolamento

(economia de combustivel)
F Y

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

Figura 1.1: Caracteristicas criticas de desempenho de um pneumético: O Tridngulo Mégicoz.

O balango destas caracteristicas para um determinado pneu tem freqiientemente
dependido do mercado para o qual ele é dirigido. Em qualquer parte do mundo, o item
seguranca ¢ primordial, sobretudo quando se fala em pneus de passeio. Economia de
combustivel, entretanto, tem se tornado um fator de importancia crescente para a industria e
mercado europeus. Esta preocupacdo encontra motivos no esgotamento das reservas
energéticas ndo renovaveis e nos problemas ambientais decorrentes das emissdes atmosféricas
pelos veiculos automotores nos grandes centros urbanos, haja vista a estimativa de que, em
um automoével de passeio, a contribui¢do dos pneus para o consumo total de combustivel
esteja entre 8 e 18%. Ja no que diz respeito ao mercado americano, onde maiores distancias

sdo geralmente cobertas durante a vida util de um pneu, a exigéncia é mais voltada a

durabilidade do produt03.
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As caracteristicas de desempenho estdo relacionadas as propriedades mecanico-
dindmicas do material constituinte da banda de rodagem: A resisténcia ao rolamento, por
exemplo, estd relacionada a histerese na regido viscoelastica linear, freqiiéncia angular de um
pneu em movimento. Enquanto isso a derrapagem no molhado, por se tratar de um fendmeno
de alta freqii€ncia, estd fortemente relacionada a temperatura de transi¢do vitrea do composto.
Analogamente, se admite que o desgaste da banda de rodagem esteja associado a movimentos
de freqiiéncias ainda mais altas que ocorrem durante as frenagens, levando-se a aceitar a
correlago entre a T, e resisténcia a abrasio™.

Uma vez que as propriedades dinidmicas dependem da mobilidade das cadeias
poliméricas, a qual sofre influéncia da temperatura do material, Nordsiek® e Wang6
estabeleceram a correlagéo entre o fator de amortecimento (fand) e médulos de perda (G”) e
armazenamento (G’) com as propriedades mais importantes dos pneus, conforme é mostrado

na figura 1.2*
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Figura 1.2: Perfil de temperatura do fator de amortecimento (tand), médulos eldstico (G’) e

. - . .. 4
viscoso (G”) e a correlacdo com as propriedades mais importantes dos pneus'.

As propriedades mecanico-dindmicas ndo sdo influenciadas apenas pelos diferentes

tipos de polimeros empregados, mas também pela qualidade das interacdbes que se
4,1035

z

estabelecem entre carga e polimero . Quando o negro-de-fumo € incorporado ao

polimero, o nivel de interagéo fisica entre eles € alto. Contrastando com este fato, a interagio
entre as particulas de silica e a borracha apolar € muito fraca, estabelecendo-se a ligacdo
polimero-carga somente através do uso de um agente de acoplamento. Além disso, também

ocorre a interacdo das particulas de carga entre si, a qual € predominante acima de um limite



Capitulo 1 — INTRODUCAO

critico de concentragdo de carga no composto. A partir desta concentrac@o se estabelece uma
rede de aglomerados de carga e as propriedades do material mudam drasticamente™’.

O desenvolvimento da tecnologia do “pneu verde” no inicio dos anos 90, consistindo
do emprego de silica como carga de reforco principal, associada a um silano bifuncional
como agente de acoplamento, representou um significativo avanco na melhoria de
propriedades como aderéncia no molhado e resisténcia ao rolamento. A capacidade de
economia de combustivel estimada para estes pneus chega a 4% em relacdo os andlogos que
utilizam negro-de-fumo como carga de reforg03’4. Este incentivo econdmico e ambiental da
tecnologia da silica tem sido importante o suficiente para compensar os elevados custos de
producdo devido as dificuldades de processamento e alto custo das matérias-primas destes
pneus. Entretanto ainda justificam-se os esforcos pela busca de alternativas no sentido de
transpor tais dificuldades.

O presente trabalho teve como objetivo a modificacdo quimica do polibutadieno alto-cis
de forma a aumentar a sua interagdo com a silica em compostos para bandas de rodagens,
melhorando-lhes a processabilidade sem prejuizo das excelentes propriedades dinamicas dos
vulcanizados em relacdo a atual tecnologia silica/silano. Para atendimento a estes propdsitos,
as seguintes atividades foram desenvolvidas:

» Epoxidacdo da borracha comercial Buna CB 10 a 7-8 mol% e sua caracterizagao;

» Utilizacdo das borrachas modificadas em misturas fisicas com SSBR e BR carregadas
com 40 phr de silica e demais aditivos de uso freqiiente em compostos de bandas de
rodagens (exceto organosilano). Otimizacao das condi¢des de mistura;

» Estudos de microscopia Optica para avaliagdo do efeito da adi¢do de borracha
epoxidada sobre a qualidade da dispersdo da silica;

» Avaliagdo do teor de borracha ligada e ensaios de DSC dos compostos nio
vulcanizados, a fim de investigar a natureza da interacdo estabelecida entre borracha
epoxidada e silica;

» Anidlise do comportamento reolégico dos compostos ndo vulcanizados através de
ensaios de viscosidade Mooney e reometria de disco oscilante, buscando identificar os
efeitos da adi¢do da borracha modificada sobre a processabilidade do material;

» Medi¢do das propriedades mecénicas e dindmicas dos compostos vulcanizados,
correlacionando os resultados obtidos aos possiveis efeitos sobre as caracteristicas
criticas de desempenho;

» Confronto entre os resultados das avaliagdes acima com aqueles obtidos para misturas

andlogas utilizando o silano TESPT como agente de acoplamento.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROPRIEDADES MECANICO-DINAMICAS

Conforme ja foi mencionado, o desempenho de um pneumatico estd relacionado as
propriedades mecanico-dindmicas do composto da banda de rodagem. Quando € fornecida
uma certa quantidade de energia a este material, parte dela € armazenada elasticamente e parte
¢ dissipada sob a forma de calor. O fornecimento de energia a um material viscoelastico pode
ser modelado como uma deformacio de cisalhamento senoidal )t) de freqiiéncia angular @ A

tensd@o de resposta oft) também é senoidal, mas esté fora de fase em relagcdo a deformacio:

At) = y,.sen(ax) Equacdo 2.1

o(t) = o,.sen(ax + O) = O,.sen(ax).cos(0) + C,.cos(ax).sen(o) Equacio 2.2

onde % ¢é a amplitude de deformagcdo maxima, o, € a tensdo de resposta a maxima
deformagio, ¢ é o tempo e 0 € o angulo de fase. O angulo de fase € ilustrado graficamente na

figura 2.1:

G = 6,sen(wt+3)

Y = v,5en(mt)

wt

Figura 2.1: Tlustragdo do angulo de fase (8) para o atraso da tenséo de resposta na deformacao

!
senoidal”.
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A tensdo de cisalhamento pode ser separada em duas contribui¢des, uma em fase e
outra 90° fora de fase com a deformagdo. As duas componentes podem ser descritas pela

definicdo de dois médulos:

G’ =(0,/).cos(0) Equacio 2.3
G” =(0,/ y).sen(9) Equagio 2.4

G’ € a componente em fase e G” a componente fora de fase com a deformagdo dindmica. A
correlacdo entre tensdo e deformacgdo dinidmica € expressa pela combinagdo das equagdes 2.3

e 2.4, conforme segue:
o) = %.[G.sen(ax) + G”.cos(ax)] Equagio 2.5

As duas componentes sdo as partes real e imaginaria do médulo de cisalhamento G*, quando

descrito sob a forma complexa:
G*=G" +iG” Equagdo 2.6
Ou,
G¥ =G” +iG"” Equagdo 2.7

Onde G’ € o médulo de armazenamento ou eldstico e G” é o médulo de perda ou viscoso. O

angulo de fase pode entdo ser definido em fungio destes dois médulos:
tand = G” /G’ Equagéo 2.8

Ambos os modulos dependem da temperatura e freqii€ncia da deformacgéo aplicada,
sendo esta dependéncia o resultado do nivel de mobilidade das cadeias poliméricas e seus
segmentos. A figura 2.2 mostra a dependéncia na temperatura dos mddulos de perda e
armazenamento, bem como da tangente de perda ou fator de amortecimento (tand), para um

composto vulcanizado de SBR Duradene 715, sem carga6.
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tand G", MPa G’ MPa
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Figura 2.2: ParAmetros dindmicos em funcdo da temperatura para um composto vulcanizado

de SBR Duradene 715 sem carga6.

A temperaturas suficientemente baixas, o valor de fand é muito baixo em fungédo de
que a viscosidade da borracha é muito elevada e o volume livre no polimero é tdo pequeno
que o movimento dos segmentos de cadeia do polimero sdo grandemente dificultados na
escala de tempo envolvida no experimento dindmico (freqiiéncia). Isto resulta em uma
dissipacdo de energia muito baixa e, portanto, uma baixa histerese. Sob estas condi¢des o
polimero se encontra no estado vitreo, com um médulo eldstico muito elevado.

O movimento dos segmentos de cadeia aumenta com a elevacdo da temperatura.
Quando a temperatura atinge um certo nivel, o volume livre do polimero aumenta mais
rapidamente do que a expansio de volume das moléculas, facilitando o movimento segmental.
A partir deste ponto, o qual é conhecido como temperatura de transicdo vitrea, Tg, a
viscosidade do polimero cai muito rapidamente e as acomodagdes moleculares ocorrem com
maior facilidade, de forma que o mddulo eldstico diminui e a dissipacdo de energia entre as
moléculas do polimero aumenta, resultando em elevada histerese.

A temperaturas ainda mais elevadas, o movimento Browniano é tdo rdpido e a

viscosidade € tdo baixa no polimero que a energia térmica torna-se compardvel a barreira de

energia potencial para a rotacdo segmental, permitindo que as mudangas conformacionais
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sejam rapidas o suficiente para serem capazes de acompanhar a deformagdo dindmica. Estas
mudangas conformacionais de longo alcance estdo associadas a uma alta elasticidade
entropica e baixa resisténcia a deformacdo, e o material encontra-se agora na regido do platd
eldstico, com baixo médulo e baixa dissipacio de energia durante a deformacgédo

A . 464651
dinamica " .

2.1.1 Principio da equivaléncia tempo-temperatura

Para um dado polimero, os comportamentos das propriedades dinamicas em fungdo da
temperatura dependem da escala de tempo do experimento. Desta forma, uma vez que todos
os movimentos moleculares sdo afetados da mesma maneira, o principio da equivaléncia
tempo-temperatura assegura que a medida de uma determinada propriedade (G’, G” ou tand)
a uma dada temperatura T e freqii€éncia @ é essencialmente equivalente a uma outra a 7, e
war. Assim, o fator de deslocamento ar é definido como a razéo entre os tempos de relaxacio

a uma dada temperatura T e a temperatura de referéncia 7,, de acordo com a equacdo 2.9:
ar=qT)/ t,T,) Equagdo 2.9

Para polimeros amorfos a dependéncia do fator de deslocamento ar na temperatura € expressa

pela equacdo de WLF (William-Landel-Ferry):
log ar=[-c(T-T,)]/[c; +(T-T,)] Equagdo 2.10

Onde c¢; e c; dependem da natureza do polimero e da temperatura de referéncia

escolhida*®>1¢,

2.2 TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Tg)

A transi¢do vitrea de um polimero semi-cristalino ou predominantemente amorfo esta
relacionada a energia térmica requerida para possibilitar mudangas nos dngulos de tor¢cdo das

ligacdes C-C da cadeia do polimero e, portanto, na sua conformacfo. Logo, quando tal
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polimero se encontra a uma temperatura abaixo da Tg, a conformacdo de suas cadeias se
encontra “congelada” e o material apresenta comportamento vitreo: quebradico e com
elevadas dureza e rigidez.

Esta propriedade € de tal importincia que, em primeira andlise, geralmente define a
utilidade do material como pléstico ou elastdbmero: O primeiro apresenta 7g acima da
temperatura ambiente, enquanto que os materiais normalmente utilizados como elastdmeros
apresentam Tg na faixa de —30 a —100 °C. A razdo para tanto é que a temperatura ambiente 0s
tempos de relaxacdo dos segmentos de cadeia devem ser curtos o suficiente para permitir que
o material se deforme sob tensdes relativamente baixas (10 dinas/cm?®) em periodos

40,46,51,57,58
razoavelmente curtos = 7 777

2.2.1 Fatores que influenciam a Tg

A Tg pode ser caracterizada como a temperatura acima da qual as mudancas nos
angulos de tor¢do dos segmentos de cadeia tornam-se possiveis, esta entdo dependerd dos
fatores que afetam a habilidade de rotag@o destas ligagdes, como a arquitetura do polimero,
intensidade das intera¢des intermoleculares e presenca de agentes plastificantes.

Estas mudancas conformacionais também dependem da escala de tempo (ou
freqiiéncia) na qual o comportamento estd sendo monitorado, bem como da histéria térmica

40,46,51,58
da amostra .

2.2.1.1 Comprimento de cadeia

Uma vez que os finais de cadeia tém maior nivel de mobilidade rotacional que os
segmentos intermedidrios, cada um deles terd algum volume livre associado. Logo, quanto
mais curtas as cadeias de um polimero maior o nimero de terminag¢des por unidade de
volume. Isto resulta em maior volume livre total e, conseqiientemente, menor 7g.

Por outro lado, com o progressivo aumento do tamanho da cadeia a Tg torna-se
sucessivamente maior, tendendo porém a um valor constante para polimeros com alta massa

40,51,58
molecular .
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2.2.1.2 Flexibilidade da cadeia

Para cadeias mais flexiveis a energia de ativagdo necessdria para as mudangas
conformacionais serd menor, podendo ocorrer a temperaturas mais baixas. Portanto, a Tg para
estas cadeias serd mais baixa do que para aquelas mais rigidas.

Quando existem estruturas ciclicas no meio das cadeias, como nos casos da celulose e
do poli(etilenotereftalato), a rigidez torna-se muito elevada, e por conseqiiéncia também a Tg.
Por outro lado, cadeias contendo ligagcdes com baixa energia rotacional, como «CH; — CHp)-,
—+CH; — O — CH»- e «Si — O — Si)-, apresentardo muito baixa Tg por serem altamente

.. 40,51,58
flexiveis .

2.2.1.3 Grupos laterais

Grupos laterais mais volumosos, como por exemplo o fenila, oferecem maior
impedimento estéreo a rotacdo das ligacdes da cadeia principal, reduzindo a flexibilidade o
suficiente para permitir uma maior aproximagdo entre as moléculas. Isto leva a uma redugdo
no volume livre e, portanto, mais elevada Tg. Grupos polares como -Cl, -CN e -OH, capazes
de estabelecer interagdes intermoleculares do tipo dipolo-dipolo ou ligagdes de hidrogénio,

A Lo . . 51,58
tém efeito ainda mais pronunciado sobre o aumento da 7g™ ".

2.2.1.4 Ramificacoes

Os polimeros mais ramificados em regra apresentam maior nimero de finais de
cadeia, logo maior volume livre € menor 7g. Porém as ramifica¢des também podem impedir a
rotacdo das ligacdes da cadeia principal, a exemplo dos grupos volumosos e pouco flexiveis.

Assim, o comportamento da Tg dependera de qual dos dois efeitos serd preponderante:51’58.

2.2.1.5 Reticulacao

A reticulacdo do polimero exerce um efeito de aproximacgdo das moléculas, reduz sua

mobilidade e o ndmero de terminais livres, fazendo com que haja um leve incremento na Tg51.
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2.2.1.6 Copolimeros

Copolimeros em bloco e aleatérios apresentam diferentes efeitos sobre a temperatura
de transicdo vitrea: Os primeiros caracterizam-se por apresentarem dois valores de Tg,
correspondentes a cada um dos blocos. Ja os copolimeros aleatérios mostram apenas um valor
de Tg, intermedidrio entre aqueles dos homopolimeros, e que pode ser descrito pela seguinte

relacdo empirica:

1/Tg =w)/Tg; + w)/Tg, Equagdo 2.11

~ ~ L. . 40,51
onde w; e w sdo as fracdes massicas dos componentes 1 e 2, respectivamente™ .

2.2.1.7 Agentes plastificantes

A adicdo de pequenas moléculas a um determinado polimero exercerd o efeito de
afastamento das cadeias, promovendo um aumento do volume livre. O abaixamento da Tg
pela adi¢cdo destes plastificantes pode portanto tornar-se de grande importancia tecnoldgica,

na medida em que amplia a possibilidade de emprego de um dado poh’mer051’57.

2.2.2 Métodos de determinacao da Tg

Como as propriedades mecanicas sdo controladas pela Tg, elas evidentemente podem
ser utilizadas para medi-la, porém outras propriedades também sofrem mudancas durante esta
transicdo. Termodinamicamente, a Tg € considerada como uma transicdo de pseudo-segunda
ordem, ndo sendo verificada neste evento uma mudanga descontinua no volume da amostra,
mas sim na sua taxa de variacdo com a temperatura. Uma vez que volume e temperatura sao
varidveis termodindmicas fundamentais, as quais descrevem adequadamente as propriedades
de equilibrio de um sistema fechado a pressdo constante, pode-se prever que a maioria das
propriedades fisicas também apresentardo alguma descontinuidade em sua taxa de variagdo
durante a transigdo vitrea.

Existem muitos métodos disponiveis para a determinacdo da temperatura de transicao

vitrea, porém o valor encontrado em cada um deles dependerd muito das condigdes

10
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experimentais adotadas, como freqiiéncia de medi¢do e velocidade de aquecimento ou
resfriamento. Portanto, a 7g medida experimentalmente € uma fungdo do tempo de relaxacido
da varidvel sob observagdo, ndo havendo um valor absoluto**®. A figura 2.3 apresenta, de
forma esquemitica, a dependéncia da Tg aparente em relacdo a freqiiéncia de medicdo para

diversas técnicas, algumas das quais serdo descritas a seguir.

ol
o//l':MR

EE’E} @ 10P/min in DSC T
7 0T ! NMR spin-lattice
g ~10°3 Hz T,
aparente : :
Spin-spin
dv )
- A Mecénico-dindmico, péndulo de torcéo
IFI‘TR max. em — ou E"
107 S |
| I
o 10° 106

Freqiéncia de medicdo (Hz)

Figura 2.3: Esquema da dependéncia da Tg aparente na freqii€ncia da técnica utilizada para a

.~ 46
sua medigdo .

2.2.2.1 Métodos mecéanicos

A Tg pode ser determinada pela medida do médulo eldstico em funcdo da temperatura
através do uso de um péndulo de tor¢do, por exemplo, j4 que em torno da regido de transicdo
vitrea ha uma grande queda no valor do mddulo. Entretanto os métodos de uso mais difundido
sdo as andlises mecanico-dindmicas (DMA, DMTA), através das quais se pode medir os
moédulos eldstico e dindmico e a perda energética ocorrida durante a deformacao ciclica em
funcdo da temperatura. Neste caso, a temperatura em que surge o maximo do pico do fator de

46,59,60

perda (tand) é normalmente tomada como a Tg . Um exemplo de anédlise de DMA ¢

apresentado na figura 2.2.

11
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2.2.2.2 Métodos térmicos

A exemplo das transi¢des de segunda ordem, a transi¢do vitrea é acompanhada por
uma mudanga na capacidade calorifica, mas nenhuma mudanga em entalpia (AH = 0). Para a
maioria dos elastomeros, o C, € da ordem de 0,5 cal/g°C acima da Tg, porém durante a Tg a
variagdo de capacidade calorifica fica em torno de 0,1 cal/g°C.

A capacidade calorifica a pressio constante (C,) € uma propriedade térmica facilmente
detectdvel. Através da técnica de calorimetria diferencial exploratéria (DSC), uma amostra do
material a analisar e outra de referéncia (material inerte, com C, total similar) sdo submetidas
a um programa de aquecimento ou resfriamento. O equipamento entdo registra a diferenca de
temperatura (A7) que se desenvolve entre amostra e referéncia ou a diferenca na quantidade
de energia necessdria para manter ambas a mesma temperatura. Desta forma, quando a
amostra sofre uma mudanca discreta em sua capacidade calorifica isto aparece como uma
descontinuidade na linha de base. A Tg medida por esta técnica é também uma funcdo da

velocidade de aqueciment046’59.

A figura 2.4 apresenta uma curva de DSC tipica para
polimeros orgédnicos, onde estdo assinalados diferentes fendmenos térmicos, inclusive a

transicdo vitrea.

degradacéo
transicéo vitrea \

/ fuséo

endo

s

oxidacdo

Resposta DSC

cristalzacéo

T—

Figura 2.4: Curva de DSC para um tipico polimero orgﬁni0059.

2.2.2.3 Métodos volumétricos

O volume real das moléculas permanece o mesmo durante a 7g, mas o volume

necessirio aos movimentos segmentais de maior alcance (volume livre) aumenta. Logo,

12
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construindo-se um gréfico do volume especifico ou coeficiente de expansdo térmica contra a
temperatura serd possivel determinar o valor da Tg.

A técnica utilizada para acompanhar as mudangas de volume que ocorrem durante a
varia¢do de temperatura de um material é conhecida como dilatometria. Consiste em colocar a
amostra em um bulbo conectado a um capilar de forma que as variagdes de volume ocorridas
com o aumento de temperatura sejam registradas como variagdes na altura da coluna de
mercurio, assim como em um termdémetro. Evidentemente, a expansdo do mercurio devido a
variacdo de temperatura deve ser levada em consideragdo. Na figura 2.5 é apresentado um

. ~ . . o e e o o 51,60
exemplo de aplicagdo da técnica, para um polivinilacetato ramificado™ ™".
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Figura 2.5: Estudo de polivinilacetato ramificado via ensaio de dilatometria®.

2.2.2.4 Métodos dielétricos

Quando um campo elétrico alternado € aplicado a um polimero, qualquer grupo polar
estd alinhado a ele. A permissividade € baixa quando a amostra estd no estado vitreo, uma vez
que a orientacdo das ligacdes polares ndo € possivel, porém ocorre um grande incremento em
torno da Tg. A temperaturas mais elevadas o aumento nas vibragdes térmicas provoca uma
nova queda na permissividade. Caso a freqiiéncia do campo seja aumentada, os grupos
polares terdo menos tempo para se alinharem e a Tg serd deslocada para mais altas

51,60
temperaturas™ .
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2.3 VULCANIZACAO

O processo de vulcanizagdo consiste da formagdo de uma rede molecular através da
interligacdo de diferentes cadeias poliméricas em alguns pontos. A estrutura tridimensional
resultante deste processo, chamada elastomero, adquire a propriedade de praticamente
recuperar a forma original apds ser submetida a grandes deformacdes mecanicas. Portanto, a
vulcaniza¢do produz um efeito de aumento da elasticidade e reducdo da plasticidade da
borracha.

De acordo com a teoria da elasticidade da borracha®, a forca retrativa que se opde a
uma deformagio é proporcional ao nimero de cadeias elasticamente efetivas por unidade de
volume da rede do elastomero. Entende-se por cadeia elasticamente efetiva o segmento de
cadeia entre dois pontos de jungdo da rede, logo um incremento no nimero de jungdes
acarreta um aumento do niimero de cadeias elasticamente efetivas. Em um polimero de alto
peso molecular, ndo vulcanizado e acima da 7m, apenas os entrelacamentos desempenham o

oo . 46
papel de pontos de jun¢do fisicos e o seu nimero aumenta com a massa molecular™.

2.3.1 Efeitos da vulcanizacao sobre as propriedades do elastomero

Os principais efeitos da vulcanizacdo sobre as propriedades do elastdmero sdo
representados na figura 2.6. E digno de nota, entretanto, que estas propriedades nio sio
funcdes apenas da densidade de reticulacdo, mas também sao afetadas pelo tipo e estrutura do

reticulado, natureza do polimero, tipo e quantidade de carga adicionada, entre outros.

- resisténcia ao rasgo

-vida Util por fadiga madulo dindmico
( -tenacidade (

™. dureza

tenséo de
ruptura
P

- histerese
- deformacéao
permanente
— |- coef. friccao

propriedades do vulcanizado ———a

densidade de reticulagcio ———m~-
Figura 2.6: Efeitos da densidade de reticulagdo sobre as propriedades dos elastdmeros

vulcanizados™®.
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Observa-se que ambos os médulos estatico e dindmico aumentam com a densidade
reticulagdo, porém em diferentes extensdes. A razdo para este comportamento diferenciado é
que o médulo dindmico aqui representado é composto das componentes viscosa e eldstica,
enquanto o médulo estitico € a medida apenas da resposta eldstica. A vulcanizagdo, portanto,
provoca uma mudanca do comportamento plastico ou viscoso para o eldstico.

Tanto a resisténcia ao rasgo quanto a vida util por fadiga e tenacidade aumentam
rapidamente com uma pequena densidade de reticulacdo, mas acabam diminuindo com o
subseqiiente aumento do nimero de ligacdes cruzadas. Estas propriedades estdo relacionadas
com a energia de ruptura. A histerese é uma medida da energia de deformacdo que ndo é
armazenada na rede do reticulado, mas convertida em calor; observa-se que esta propriedade
diminui com o aumento do nimero de cadeias elasticamente efetivas. Como as propriedades
relacionadas com a energia de ruptura aumentam com o grau de reticulacio e com a histerese,

elas acabam apresentando um méximo para densidades de reticulagdo intermedidrias™.

2.3.2 Determinacao das caracteristicas de vulcanizacio: Reometria

Séo considerados pardmetros criticos do processo de vulcanizacdo, o tempo decorrido
até o inicio da reticulagio (tempo de queima, pré-vulcanizacdo ou scorch time), a velocidade
com que ocorre e sua extensdo. E preciso que haja tempo suficiente para que o composto seja
devidamente processado antes que a vulcanizagdo seja iniciada. Além disso, a formagdo das
ligacdes cruzadas deve ser rdpida (produtividade) e sua extensdo muito bem controlada®.

O equipamento normalmente utilizado para determinar os parametros de vulcanizacio
€ o redmetro. Na figura 2.7 sdo apresentados os principios de funcionamento dos redmetros
do tipo ODR (disco oscilante) e MDR (cavidade oscilante). Os métodos de andlise sdo

definidos nas normas ASTM D 2084 e ASTM D 5289, respectivamente.

b)

transmissao de
oscilagao

Watriz (cavidade)
superior ascilante

.

Matriz -
(ci‘vf-g?:rea Carpo-de-prova

Figura 2.7: Esquemas das cavidades de ensaio dos redmetros do tipo ODR (a) e MDR )"
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O ensaio consiste em prensar a amostra em uma cavidade termicamente regulada a
temperatura de vulcanizacdo selecionada e medir o torque produzido pelo composto em
resposta a uma oscilacio de baixa amplitude de um rotor biconico (ODR) ou de uma meia-
cavidade (MDR). O torque medido € entdo registrado em func¢do do tempo, produzindo uma

curva tipica como a representada na figura 2.8.

F Y , velocidade max. mddulo rampante
¢ decura, Vi, sament”
. T L efeito platd

tempo otimo de cura, tgy

P

reversdo

|

5

= tempo de

© | queima, tg, AS S ax (MH)
=4

=

tempo de cura (min)

. ~ s, . . , . 65
Figura 2.8: Representacdo de uma curva reométrica isotérmica .

No inicio do processo a amostra é aquecida e comeca a fluir, fazendo com que o
torque diminua até um valor minimo (ML ou S,;,), o qual reflete razoavelmente a viscosidade
do composto na temperatura de ensaio. A partir de um certo tempo decorrido, denominado de
tempo de queima ou pré-vulcanizacdo (fs2), inicia-se o processo de formacdo das ligacdes
cruzadas, provocando a elevagdo do torque. O tempo de pré-vulcanizagdo é considerado o
limite de processabilidade do composto, sendo definido como o tempo necessdrio para
aumentar o torque minimo de 2 dNm quando € aplicada amplitude de oscilagdo de £3 ou £5°,
ou de 1 dNm quando o arco utilizado é de 10,5 ou 1 °. Na medida em que o processo de
vulcanizag@o evolui, o torque continua a aumentar até ser atingido um valor maximo (MH ou
Smax), 0 qual € proporcional ao mddulo eldstico do vulcanizado a baixas deformagf)esl7’46’65.
Em geral os artefatos de borracha nido sdo vulcanizados até ser atingido o torque

maximo, mas sim até o chamado tempo 6timo de cura, f99, 0 qual é determinado segundo a

equagdo 2.12.

oo = 10.945 + Tsuin Equacdo 2.12
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Em muitos casos, ap0s ser atingido o MH o torque volta a diminuir. Este fenomeno é
conhecido por reversdo, e consiste na perda de estruturas de rede pelo envelhecimento térmico
ndo oxidativo. A reversdo normalmente ocorre em compostos contendo borrachas isoprénicas
(NR e IR) e torna-se mais severa a temperaturas acima de 150 °C, em vulcanizados contendo
um grande ndmero de ligagdes polissulfidicas (sistema convencional). Admite-se que este
processo ocorra principalmente devido a quebra destas ligacdes para a formagéo de estruturas
ciclicas, elasticamente inefetivas. Pouca ou nenhuma cisdo de cadeia ocorre durante a
reversdo destas borrachas, j4 que tal processo de degradacdo provavelmente ocorra por um

: A . ‘o .. 46,106,107
mecanismo 10nico, sendo especialmente problemdtica na presenca de bases aminicas .

2.3.2.1 Avaliacao da cinética de vulcanizacao

Uma vez que o ensaio reométrico permite o acompanhamento do curso da reacio de
vulcanizag@o a temperatura constante em termos da variacdo no modulo de cisalhamento em
funcdo do tempo, ou de uma medida proporcional a este, a avaliacdo da cinética de reticulacio
também € possivel a partir destas isotermas. O procedimento para esta avaliagdo € previsto em
norma especfficaml, e fundamenta-se na pressuposta proporcionalidade direta entre o modulo
de cisalhamento e a densidade de reticulagio, segundo a teoria da elasticidade da borracha.

Sdo considerados como parametros cinéticos para um processo quimico o tempo de
incubag@o, #;, a varidvel de conversdo, y, a ordem de reagdo, n, a constante de velocidade de
conversdo, k, e o tempo de conversdo, t. As reacdes de reticulagdo freqlientemente podem ser
descritas como processos de primeira ordem (n = ), neste caso a velocidade de conversao é

dada pela equagéo 2.13:

dydt = k(1 — y) Equagdo 2.13
que ap0s integragdo, tem-se
In(l1 —y)=—k(t-1t) Equagdo 2.14
onde,
X = (S = Snin)(Smax — Smin) Equagdo 2.15

Logo, se a reagdo seguir o mecanismo de 1* ordem, tragando-se um gréfico de In(1-y) em
funcdo de ¢, com t > t;, a constante de velocidade de conversdo, k, serd obtida a partir da

inclinagdo da reta de conversao:
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k=[In(l-y)-1In(l- )]/ (t:-1;) Equagio 2.16

O tempo de incubacdo é definido como o tempo decorrido do inicio do ensaio (¢ = 0)
até o instante em que a reticulacio tem inicio. No gréafico de In(l-y) em funcdo de #, t; € a

. ~ ~ . 101
Interseccao da reta de conversdo com o eixo do tempo

2.3.3 Vulcanizacido com enxofre na presenca de aceleradores

Para que o processo de vulcanizagdo possa ocorrer dentro de um intervalo de tempo
considerado vidvel do ponto de vista comercial, é preciso que se adicione a formulacdo
substincias quimicas capazes de abreviar o tempo desta reacdo, os chamados aceleradores.
Um dos aceleradores mais utilizados é o CBS (N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida),
devido ao fato de ndo produzir nitrosaminas e ser capaz de proporcionar elevada velocidade
de cura combinada com excelente seguranca de processo. A vulcanizacdo de polidienos

. 46
empregando o acelerador CBS provavelmente ocorre segundo o esquema a seguir

OyeerO) e O

N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida (CBS) 2-mercaptobenzatiazol (MBT)

MBT

Ot + O

2, 2ditiobisbenzotiazol (MBTS) ciclohexilamina (CHA)

AN

N
QL=< 10
5 3
MBTP
|
wieC=C—CHpw [borrachal
é_ + MBT é_ é_
| I |
. 9
CH—8y—s—{ —_— CH—SX—%H

Figura 2.9: Representag¢do esquemdtica da reagdo de vulcanizagdo utilizando-se o acelerador

CBS*,

18



Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na primeira etapa o acelerador reage com o enxofre para produzir um acelerador
polissulfidico do tipo Ac — S — Ac, onde Ac € um radical orgénico derivado do acelerador. A
seguir o acelerador polissulfidico ataca a borracha na posicdo alilica através de um processo
concertado, levando a polissulfetos poliméricos do tipo borracha — S, — Ac, os quais numa
terceira etapa reagem diretamente ou através de um intermedidrio reativo para produzir as
pontes polissulfidicas do reticulado™*® %,

A acdo dos ingredientes de formulacdo conhecidos como “ativadores”, como o ZnO e
4cidos graxos, consiste em aumentar a eficiéncia e velocidade da vulcanizacido. Presume-se
que o processo envolva a formagdo de complexos de zinco com os aceleradores, bem como
com os aceleradores polissulfidicos e polissulfetos poliméricos, provavelmente facilitando a
clivagem das ligagdes S — S nas reagdes concertadas mencionadas anteriormente**".

A estrutura do reticulado é fortemente afetada pela relacdo entre as concentracdes de
acelerador e enxofre presentes na formulagdo. Quanto menor esta relacdo, maior a quantidade
de ligacdes polissulfidicas e estruturas ciclicas, ao passo que um progressivo aumento na
concentracdo de acelerador em relacdo a de enxofre leva ao incremento na propor¢do de
ligacdes monossulfidicas e de grupos pendentes do tipo borracha—S,.—Ac, conforme

demonstrado na figura 2.10.

a) b)

50 | s

" Q

3

= 40|

=

w

4]

(=]

S z20}

E o

3 o

520- o

3

@ IO-O/g

L L L L L

°% Tz 3 4 5

{phr CBS) / (phr Sg)

Figura 2.10: a) Estrutura do reticulado em func¢éo da relacdo acelerador/enxofre e b) Tipos de

. . - . 46
reticulado e modificacdes de cadeia™.

Em funcdo destas diferencas estruturais produzidas no reticulado, os sistemas de
vulcanizagdo sdo classificados em fungdo da relagdo acelerador/enxofre em convencional,

semi-eficiente e eficiente, conforme demonstrado na tabela 2.1,
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Tabela 2.1: Classificacdo dos sistemas de vulcanizacdo em funcgdo da relagdo acelerador/

enxofre®’.
v‘:’:z::i::;o Enxofre (S, phr) Acelerador (Ac, phr) Relacéao Ac/S
Convencional 2,0-35 1,2-0,4 0,1-0,6
Semi-eficiente 1,0-1,7 25-12 0,7-25
Eficiente 0,4-0,8 5,0-2,0 2,5-12,5

2.3.4 Caracterizacao de reticulados

As propriedades de uma borracha vulcanizada sem carga ndo dependem apenas da
natureza quimica e microestrutura do polimero e do grau de reticulagdo, mas também das
caracteristicas do reticulado. A estrutura tridimensional desta rede é formada por pontos de
interligacdo quimicos e fisicos, tratando-se estes Ultimos de entrelagamentos que acabam por
tornar-se elasticamente efetivos apds a vulcanizagdo. Podem ainda ser encontradas regides
conhecidas como “clusters”, as quais possuem elevada densidade de cura e, segundo algumas
teorias™, se comportariam como um unico né quimico multifuncional durante a deformacao.

~ . N . . A 6
Estes “clusters” sdo de grande importancia nos chamados reticulados heterogéneos .

Mec ponto de
finais de reticulacdo
cadeia /\/\ /_quimico

entrelagamento
permanente

Figura 2.11: Representacdo de um reticulado tipico, indicando seus principais elementos

estruturais’®.

Define-se por grau de reticulacdo o nimero de interligacdes por unidade de volume,
podendo ser expresso pelas trés grandezas interdependentes apresentadas a seguir:
I) Numero de cadeias elasticamente efetivas por unidade de volume, vV, sendo uma cadeia

definida como o segmento que une dois pontos de reticulacdo consecutivos;
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II) Niumero de pontos de interligacdo por unidade de volume, f/V, o qual é diretamente
proporcional a grandeza anterior. Tanto v quanto ¢ dependem da funcionalidade do reticulo,
¢, a qual é definida como o nimero de cadeias que emanam de um determinado ponto de

interligagdo, e estdo relacionadas segundo a equagdo 2.17.
U= (2/9)v Equagdo 2.17

Os mais importantes tipos de reticulado sdo os trifuncionais (¢ = 3) e tetrafuncionais (¢ = 4).
IIT) Massa molar média entre pontos de reticulagdo, Mc, a qual depende da densidade da
borracha, é inversamente proporcional ao nimero de cadeias elasticamente efetivas por

unidade de volume, conforme descrito na equagdo 2.18.

Mc = p/(V/V) Equagdo 2.18

2.3.5 Calculo da densidade de reticulacao - modelos

Uma vez cessada a aplicacdio de uma forca externa deformante, uma amostra de
borracha vulcanizada tende, dependendo da amostra e da forca aplicada, a praticamente
recuperar sua forma original. O fendmeno descrito acima é conhecido como elasticidade da
borracha, sendo definida como tensdo, a razdo entre a forca aplicada e a drea da secdo
transversal da amostra. Varios modelos tém sido propostos para explicar este comportamento,
todos buscando relacionar a tensdo necessdria para uma dada deformacgdo reversivel com a

densidade de reticulagdo total do material (interligacdes quimicas e entrelagamentos)40’70.

2.3.6 Modelo de rede Afim

Segundo o modelo Afim, os pontos de reticulagdo estdo fixos na rede tridimensional,
deslocando-se apenas quando uma forca lhes € aplicada. Desta forma, o deslocamento
microscopico varia linearmente com o deslocamento macroscdpico da amostra, o que vale

. - . e g N (40,70
izer qu i .
dizer que a deformacdo microscopica € “afim’” a macroscopica
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2.3.7 Modelo de rede Phantom

Pelo modelo de rede Phantom, os pontos de jun¢do flutuam o tempo todo sem serem
impedidos pela presenca das cadeias vizinhas, sendo que a extensdo destas flutuagdes nao é
afetada pela deformacdo macroscépica da amostra. A denomina¢do “phantom” origina-se
desta assumida habilidade dos pontos de jun¢@o em flutuar, apesar de suas amarracdes as
cadeias da rede

Uma vez que a deformacdo microscdpica média é considerada como sendo menor que
aquela imposta macroscopicamente, a deformacdo é marcadamente ndo-afim. Em funcio
desta reducdo no deslocamento dos pontos de reticulacdo, foi introduzido o fator Ay,
140,70‘

necessariamente menor do que

Desta forma, pode-se descrever uma deformac@o uniaxial pela seguinte expressao:

f vkT o ~
o=—"=A —(1-1 Equacdo 2.19
TR ( ) quag
Onde
O....... tensao
| o forca
A, ..... drea inicial da se¢do no estado nao deformado

V/V .... nimero de cadeias elasticamente efetivas por unidade de volume

k... constante de Boltzmann

T....... temperatura absoluta

Ao L/Lo

L..... comprimento final da amostra deformada
L, ... comprimento inicial da amostra

A equacido 2.19 também pode ser reescrita como

VkT

o ):[f*]:A¢7_G Equagio 2.20

A-1"
onde [f*] € a tensdo reduzida e G o médulo de cisalhamento.
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Para o modelo Afim, Ay =1, enquanto que para o modelo Phantom,
Ay =1—(2/9) Equagdo 2.21
Para o caso da reticulagdo com enxofre, ¢= 4, e portanto A= A4 = 2. Logo,

I = (AT =AU L Equagio 2.22

Lembrando que v/V=p/Mc, assumindo o modelo Afim (A4=1) e substituindo na equagio 2.20:

RT ¥ ~
a _0-/1_2) = Ii\/lc =[f 1=G Equacio 2.23

Experimentalmente, a simulagdo dos dados conduz a valores de A, entre 0,5 e 1, a depender

da natureza do polimero e do sistema de vulcanizacio utilizado™"°.

2.3.8 Teoria de Mooney — Rivlin: Tratamento matematico

Conforme se pode concluir da andlise da equagdo 2.20, ambos os modelos discutidos
pressupdem que a tensdo reduzida seja constante ao longo de toda a deformacdo. Este
comportamento ndo reflete a realidade, logo a fun¢do deformagdo proposta (4 — A?) ndo é
adequada para descrever o comportamento macroscépico observado, ocorrendo desvios
significativos a médias e grandes deformagdes. Concebida com o intuito de refinar estes

modelos, a teoria de Mooney — Rivlin introduziu a seguinte relagao:
[f¥] = 2C; + 2C A" Equagio 2.24

Onde 2C; e 2C; sdo constantes, estando a primeira relacionada a densidade de reticulacdo do
composto. No caso de 2C, ainda existem muitas controvérsias quanto a sua interpretacdo, mas
sabe-se que esta relacionada com a estrutura do reticulado. Na figura 2.12 est@o representadas
qualitativamente as predi¢des tedricas para a tensdo reduzida em fung@o do inverso da

deformacdo segundo as teorias de Mooney — Rivlin, Afim e Phantom**%7°,
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Afim
-
Phantom, ¢=4
0 1
0&'1

Figura 2.12: Diagrama esquemadtico mostrando qualitativamente as predi¢gdes tedricas para as

tensdes reduzidas em fun¢do do inverso da elongagéo40.

Para muitas amostras reais submetidas a pequenas deformacdes (isto é, A= 1), a tensdo
reduzida € igual a 2C;+2C;, aproximando-se do comportamento afim. J4 para deformagdes
infinitas (1 = 0), a tensdo reduzida iguala-se a 2C; e o comportamento observado aproxima-
se daquele previsto pelo modelo Phantom.

Logo, tratando-se adequadamente os dados obtidos a partir de ensaios de tensdo-
deformacio de amostras com drea de secdo transversal conhecida, € possivel obter-se o valor
de 2C; por extrapolacdo a deformagdo infinita. Uma vez conhecido o valor de Ay, a densidade

de reticulacdo (v/V) pode ser calculada a partir da equagéo 2.25:

2C; = Ay VRT/V Equagdo 2.25

No presente trabalho serd adotado o valor de A; = 1, o qual € normalmente aplicado
tecnologicamente e que também aqui constitui-se de um critério valido, tendo em vista o
cardter comparativo e relativo deste estudo.

Também € possivel avaliar a contribuicio dos entrelacamentos para a elasticidade do
material, relacionando-se os valores de 2C; com o teor de agente de reticulacdo utilizado.
Caso esta contribuicdo fosse nula, o valor de 2C; deveria igualar-se a zero para a amostra sem
curativos, o que experimentalmente ndo se verifica. Na pratica, é usual determinar-se a
parcela da elasticidade relativa aos entrelacamentos relacionando-se f/V total com o

percentual de agente de reticulagdo utilizado’"”?.
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2.4 EFEITO DA MICROESTRUTURA DA BORRACHA SOBRE O DESEMPENHO
DOS PNEUMATICOS

H4 muitas décadas SBR, NR e BR tém sido as borrachas mais comumente empregadas
em compostos de bandas de rodagens. Esta escolha é o resultado do conhecimento das
peculiaridades funcionais destes polimeros, decorrentes da reconhecida correlacdo entre suas

caracteristicas estruturais e as propriedades dos pneuméticoss.

2.4.1 Correlacao entre a Tg e as caracteristicas de desempenho

Em func@o do que ja foi relatado anteriormente, a g demonstra ser um critério fisico
de grande utilidade na medida em que reflete o nivel de mobilidade molecular de um dado
polimero a uma determinada temperatura. Desta forma tem sido demonstrado que, para as
mais importantes borrachas de uso geral, os niveis de elasticidade, amortecimento, absor¢io
de 6leo e permeabilidade a gases relacionam-se com os valores de Tg dentro de um amplo
intervalo de temperaturas de teste. Entretanto foi ainda de maior importancia para a industria
de pneumaticos a descoberta de que as caracteristicas de abras@o e aderéncia no molhado

guardam elevada correlagdo com a Tg, conforme demonstrado na figura 2. 13°.

Abraséao Aderéncia no molhado

140 551

100 50-
OBR - cis 100

M BR em emulsédo

® SBR 15% estireno
O SBR 23,5% estireno
@ SBR 40% estireno 201

60 - 454

404

abraséo (DIN), mm?®
1
resisténcia a derrapagem

Figura 2.13: Grificos de correlacio entre algumas caracteristicas de desempenho e a Tgs.
Por outro lado, em estudos realizados a temperaturas mais elevadas ficou demonstrado

que mesmo utilizando polimeros com Tg’s compardveis, porém de diferentes microestruturas

(grupos laterais vinila versus fenila), os comportamentos quanto ao desenvolvimento de calor
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sob carga dindmica foram muito distintos. Estes resultados serviram para apontar a limitagdo

da utilizagc@o da Tg como tnico critério de avaliagdo das propriedades do material®'.

2.4.2 Avaliacido do composto da banda de rodagem pelo nivel de tand

A andlise das curvas de tand possibilita uma descri¢do mais precisa do comportamento
viscoeldstico do composto elastomérico. Através da avaliacdo do nivel de tand em faixas de
temperatura especificas (figura 2.14) tem sido possivel fazer inferéncias sobre as propriedades
mais importantes de um composto de bandas de rodagem, gragas a vasta experiéncia com um

. . 5
grande nimero de polimeros modelo™.

<A
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tand
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de calor
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propriedades a
tracdo no molhado
resisténcia ao
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abraséo
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Figura 2.14: Avaliacdo do composto de banda de rodagem a partir da curva de tand para um
composto vulcanizado de SBR1500 contendo 50 phr de negro-de-fumo N339. Experimento

. ) L A . 5
realizado em um analisador mecanico-dinAmico Rheovibron a 1 Hz".

Tem sido encontrado na literatura que as deformagdes ciclicas do composto da banda
de rodagem devido a rotagdo e frenagem podem ser aproximadas como um processo com
energia fornecida constante, porém envolvendo diferentes temperaturas e freqti€ncias. Assim,
a resisténcia ao rolamento estaria relacionada ao movimento do pneu como um todo,
correspondendo a uma deformacdo com freqiiéncia na faixa de 10-100 Hz e temperatura de

50-80 °C. No caso da derrapagem ou aderéncia no molhado, a tensdo é gerada pela resisténcia
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da superficie da pista a0 movimento da banda de rodagem em contato com ela. A freqii€ncia
deste movimento depende muito da rugosidade da pista, mas acredita-se que esteja em torno
de 10* a 10" Hz, a temperatura ambiente. Uma vez que estas freqii€ncias sdo muito elevadas
para serem medidas, aplica-se o principio da equivaléncia tempo-temperatura (WLF) para
reduzi-las a um nivel mensurdvel (1 Hz, por exemplo) a uma temperatura mais baixa®*>®,
Desta forma, do ponto de vista das propriedades viscoeldsticas, espera-se que um
material que apresente um baixo valor de fand no intervalo de temperatura de 30-70 °C
proporcione uma baixa resisténcia ao rolamento. Um composto ideal também deveria
demonstrar elevada histerese a temperaturas mais baixas, de forma a se obter elevada
resisténcia a derrapagens e aderéncia em pista molhada, além de possuir Tg suficientemente

) ) C oA ~ 56
baixa para garantir uma boa resisténcia a abrasao™".

2.4.3 Comportamento viscoelastico da borracha ideal

Levando-se em consideracdo os requisitos apresentados acima, néo seria tarefa dificil
predizer o comportamento de algumas borrachas de uso geral quanto as caracteristicas criticas

de desempenho a partir de suas curvas de tand, as quais sdo apresentadas na figura 2.15.

]
10—1_ ; N
o
I'% ! .
107 by
I &
2 28
: 5 &
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120 80 .40 0 40 80 120

temperatura (°C)

Figura 2.15: Comportamento viscoeldstico considerado ideal para um composto de bandas de
rodagens (curva tracejada em vermelho) em comparagcdo com aqueles para as borrachas de

) : . a A . 5
uso geral. Experimento realizado em um analisador mecanico-dindmico Rheovibron a 1 Hz".
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Devido a extremamente baixa Tg apresentada pelo BR-cis, é de se esperar que esta
borracha tenha uma excelente resisténcia a abrasdo. Também a baixa histerese no intervalo de
30 a 70 °C é garantia de baixa resisténcia ao rolamento e gera¢do de calor. Por outro lado, a
baixa propriedade de amortecimento na faixa de temperaturas de 0 a 30 °C torna este material
completamente inadequado para o atendimento a demanda de aderéncia no molhado.

Um comportamento completamente oposto é apresentado pela borracha SBR1516, a
qual contém elevado teor de estireno (40%) e portanto restrita mobilidade segmental. A
elevada Tg e alto nivel de rand a altas temperaturas conferem ao material pobres propriedades
de abrasdo e elevada resisténcia ao rolamento. No entanto, esta borracha oferece excelente
tracdo no molhado devido a sua alta histerese entre 0 € 30 °C.

Pelo visto, uma tunica borracha dentre as comercialmente disponiveis ndo seria capaz
de atender satisfatoriamente ao dito comportamento viscoeldstico ideal de um composto para
uso em bandas de rodagens de alto desempenho (linha tracejada em vermelho no grafico da
figura 2.15). Na pratica este problema € geralmente resolvido pela mistura de borrachas de
diferentes microestruturas. No caso de pneus de automdveis, por exemplo, uma mistura de
BR-cis (30 phr) e SSBR alto vinil e alto estireno (70 phr) garante um excelente balanco destas

- 15,6
propriedades .

2.5 EMPREGO DE CARGAS DE REFORCO

A primeira preocupacio da inddstria de pneuméticos entre o final do século 19 e inicio
do século 20 foi aumentar a confiabilidade e longevidade de seus produtos. Naquele periodo a
vida ttil de um pneu era muito curta, entre 1200 e 1500 km. No entanto, por volta de 1916,
uma grande inovagdo multiplicou por 5 a sua durabilidade: O emprego do negro-de-fumo
como carga de reforgo.

Além de conferir melhoras significativas em propriedades como dureza, tenacidade,
resisténcias ao rasgo e desgaste, a adicdo de cargas reforgantes a compostos de borracha
resulta também em considerdveis mudancas nas suas propriedades dindmicas, ndo apenas nos
moédulos viscoso e eldstico, mas também no fator de perda. Assim, uma vez que a histerese
dindmica e sua dependéncia na temperatura podem ser influenciadas em grande extensdo
pelos aspectos morfologicos da carga, bem como pelas caracteristicas quimicas e fisico-
quimicas de sua superficie, € de se esperar que estes parimetros afetem consideravelmente as

jé referidas caracteristicas criticas de desempenho dos pneuméticos4’6.
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2.5.1 Efeitos reforcantes

E preciso que se estabelecam interacdes entre a carga e o polimero para que ocorra o
efeito reforcante. Estas interacdes podem ser fortes, como no caso de ligacdes covalentes
entre o polimero e grupos funcionais presentes na superficie da carga, ou fracas como as
forcas atrativas fisicas.

Além da interacdo polimero-carga, também ocorrem interagdes entre as particulas de
carga, predominantemente acima de uma certa concentragio critica, ou ponto de percolacio.
A partir desta concentracdo se estabelece uma rede carga-carga e as propriedades do material
mudam drasticamente. Porém estas interacdes influenciam as caracteristicas do material ja a
baixos teores de carga, sendo medidas pelo decaimento do valor do médulo de cisalhamento
em func¢do da deformac@o, conhecido como efeito Payne. As principais contribui¢des da carga
para o valor do médulo de cisalhamento complexo originam-se do efeito hidrodindmico, das
interagdes polimero-carga e carga-carga. A figura 2.16 ilustra as contribui¢des para o médulo
de cisalhamento que sdo dependentes (efeito Payne) e independentes do nivel de deformacéo

e A .47
dindmica para compostos carregados com negro-de-fumo e silica™".

COMpostos com Zompostos com
negro de fumo silica

Interagdo carga-carga: Efeito Payne

Interagdo polimero-carga

Madulo de cisalhamento complexo

|
Contribuigdo da reticulagdo do polimero

Efeitos hidrl::udinémil::us

Log (deformacia) Log (deformagia)

Figura 2.16: Efeitos contribuintes para o mddulo de cisalhamento complexo de artefatos de

. o 4
borracha reticulada, contendo negro-de-fumo ou silica como carga de reforco .
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2.5.1.1 Interacao polimero-carga: “Bound rubber”

A incorporacdo de negro-de-fumo e outras cargas reforcantes em uma matriz
polimérica, originalmente solivel em um solvente apropriado, invariavelmente resulta na
perda parcial da solubilidade do polimero neste solvente. Uma certa fragdo da borracha,
usualmente denominada como borracha ligada ou “bound rubber’, Rb, fica fortemente
adsorvida a superficie das particulas de carga e, como resultado, as ligacdes polimero-carga
estabelecidas sdo capazes de resistir a agdo dessortiva dos solventes. Logo, quando uma
determinada quantidade ndo vulcanizada deste composto é submetida a extracdo com bons
solventes, obtém-se como residuo um gel de estrutura tridimensional contendo toda a carga
mais a fracdo de borracha ligada a esta, normalmente denominado “carbon gel” ou “gel
polimero-carga’.

A ligacdo polimero-carga pode resultar da sobreposi¢do de muitos possiveis
fendmenos, como adsor¢do fisica, quimiosor¢do, entrelagamentos fisicos de moléculas livres
e reticulacdo de cadeias livres ao complexo gel—carga46. E conhecido que o valor de Rb
aumenta com a drea superficial especifica, com o nivel de desenvolvimento de estrutura e
atividade superficial da carga, razdes pelas quais os valores de “bound rubber” tendem a se
correlacionar com a acdo reforcante da carga. Entretanto, o fato da medida de Rb ser
fortemente influenciada pelas caracteristicas morfoldgicas da carga faz dela um critério de

89,90 . A .
tém descrito

avaliacdo da atividade superficial deficiente. Neste sentido, alguns autores
técnicas experimentais mais elaboradas com o intuito de isolar a contribui¢do dos mecanismos
de adsor¢do mais energéticos, como a quimiosor¢do, do fendmeno geral da ligacdo polimero-
carga.

Além das caracteristicas da carga, também a natureza quimica do polimero, sua massa
molecular e distribuicdo influenciam a ligacdo polimero-carga e, portanto, o teor de Rb. E
encontrado que, para os polimeros de larga distribuicdo de massa molecular, a adsor¢do das
moléculas maiores a superficie da carga € estatisticamente favorecida.

O teor de borracha ligada observado para uma dada amostra também é muito
dependente das condi¢des de mistura do composto, assim como da prépria técnica analitica
adotada para a sua determinagdo. Logo, o valor encontrado ndo possui significado per se,

exceto em estudos comparativos sob condi¢des estritamente controladas*®***79!,
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2.5.2 Efeitos da adicao de carga sobre as propriedades dinamicas do vulcanizado

Geralmente se observa que a concentragdo de carga pode influenciar a dependéncia da
temperatura das propriedades dinamicas do composto elastomérico. Tem sido observado que
enquanto os médulos elastico (G”’) e viscoso (G”) aumentam com o teor de negro-de-fumo ao
longo de um grande intervalo térmico, o efeito desta carga sobre a tand, que é a relagdo entre
G” e G’, varia por faixas especificas de temperatura. Conforme se pode observar na figura
2.17, a baixas temperaturas tand diminui com o incremento no teor de carga, enquanto o
inverso é observado a temperaturas mais elevadas. A temperatura onde o maximo de tand

aparece nao varia com a concentracio de carga.

20
1.0
05
o
s 70 phr
0.1 30 phr
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60 40 20 0 20 40 60 80 100 120
temperatura, (°C)
Figura 2.17: Fator de perda, tand, em fungio da temperatura para compostos de SSBR com

variados teores de negro-de-fumo N234, sob deformacdo dindmica de 5% e 10 HZ°.

Estes resultados levaram & conclusdo de que os efeitos da adi¢do de carga a diferentes
faixas de temperaturas sdo governados por mecanismos distintos. O efeito da temperatura na
regido do méaximo (pico) de fand pode ser interpretado em termos de uma redugdo na fracdo
de polimero livre no composto. Considerando que sob estas condi¢cdes apenas a borracha pode
responder de forma significativa pela dissipagdo energética observada, o aumento no volume
de carga leva a uma reduc@o na fanod do material. Entretanto, na medida em que a temperatura
aumenta, a contribuicido das redes de carga para o processo de histerese dindmica torna-se

cada vez mais significativo, a ponto de tornar-se a principal fonte de dissipagdo de energiaﬁ.

31



Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.5.2.1 Efeito das propriedades da carga no seu volume efetivo em vulcanizados
Quando uma determinada quantidade de carga é incorporada a um composto de
borracha, o comportamento observado em algumas de suas propriedades poderia sugerir que
sua concentragdo fosse muito maior do que sua fragdo de volume real, calculada com base em
sua densidade e massa total adicionada. Desta forma, muitos destes efeitos sio
freqiientemente explicados em termos do volume efetivo de carga, ao invés do volume real.
Uma vez que as cargas sio classificadas com base no tamanho de particula, forma, estrutura e

energia superficial, estes pardmetros (e talvez outros) parecem influenciar o volume efetivo de

diferentes maneiras, como descrito a seguir6:

» Anisometria da particula: Aplicando a equacdo de Einstein — Smallwood ao médulo de
Young, Guth e Gold™ introduziram um fator de forma que levasse em consideragdo o efeito
da anisometria da particula de carga, ou seja, da relagdo entre a sua maior e menor dimensao,
fs (para particulas esféricas, f; =1). Eles encontraram que o mdédulo de cisalhamento para o
elastdbmero com carga, Gy, considerando-se apenas a contribui¢do do efeito hidrodindmico, é

dado pela equacgao 2.26:
Gr= Go(1 + 0.67f,¢ + 1.62f &) Equagio 2.26

Onde G, é o modulo de cisalhamento para o elastdmero puro e ¢ € a fragdo volumétrica da
carga incorporada. Logo, em compostos contendo cargas com idénticas areas superficiais e

.. . , . . 46
natureza quimica, mas diferentes formas, o médulo aumenta com o aumento da anisometria ™.

> Estrutura primaria: Medalia” propds que, em compostos contendo negro-de-fumo de
mais alta estrutura, uma maior por¢do de borracha estaria “oclusa” nestes agregados
primdrios, estando portanto blindada contra a deformacdo. Esta fracdo de borracha comportar-
se-ia preferencialmente como sendo parte da carga, contribuindo para um aumento do seu
volume efetivo. Este seria um fator geométrico que apresentaria uma menor dependéncia da

. = 6,73
temperatura e nivel de deformacgéo™"".

» Tamanho de particula e atividade superficial: A depender da intensidade da interagdo
polimero-carga, pode ocorrer a adsor¢ao fisica ou quimiosorcio das moléculas da borracha na

superficie da carga, levando a uma imobilizagdo tdo efetiva dos segmentos de cadeia mais
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proximos a interface que os mesmos estariam em um estado quasi-vitreo. Segundo o modelo
de refor¢co conhecido como “rubber shell”, existem regides distintas no polimero, caracteriza-
das por diferentes niveis de mobilidade molecular: A partir de uma “casca” interna de elevado
moédulo, constituida de borracha no estado quasi-vitreo, o médulo comega a diminuir
gradualmente com a distancia a superficie da carga até atingir o nivel da matriz, conforme é

representado na figura 2.18:

RUBBER SHELL

NEGRO-DE-FUMO | S— S

Figura 2.18: Modelo da “rubber shell”™.

A quantidade de borracha no estado guasi-vitreo, ou volume da “casca”, obviamente depende
a forca da intera¢do polimero-carga e da drea superficial da carga. Portanto, a “atividade” ou
energia superficial e tamanho de particula podem ser considerados como fatores com forte

influéncia sobre o volume efetivo da cargaﬁ’3 .

» Estrutura secundaria: Aumentando-se o teor de carga, os agregados desta tendem a se
associar, formando aglomerados. Isto pode conduzir a formag¢do de uma estrutura do tipo
cadeia, denominada como estrutura secunddria ou rede de carga. A porcdo de borracha
“aprisionada” nestes aglomerados ou estruturas secunddrias também pode aumentar
consideravelmente o volume efetivo da carga, conforme evidenciado pela viscosidade do
composto, mdédulo de Young e dureza. Como serd discutido posteriormente, a aglomeracio
serd elevada quando houver grande diferenca em energia superficial entre polimero e carga,
somada a uma reduzida distincia interagregados (pequeno tamanho de particula). Esta aglo-

meragdo ¢ altamente dependente do nivel de deformacdo e da temperatura: Os aglomerados
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sdo largamente destruidos a niveis de deformac¢@o moderados a altos, ao passo que a elevagcdo
da temperatura enfraquece a interagdo interagregados e diminui o médulo da “rubber shell”,

. .. . - . . 6,75
liberando a borracha aprisionada. Todos estes mecanismos sdo sumarizados na figura 2.19”".

Efeito Mecanismo Pardametros rela- Dependéncia dﬂw Volume efetivo
cionados d carga  temp. e deformagcdo da carga
Volume Hidrodindmico 1]
Forma Orientacdo Estrutura Deformagio o>
e Otea g, Dl
Interagao Imobilizacio Area superficial

polimero-carga Rubber shell Atividade superf. Temperatura (forte) - 47, ¢ > ¢

Interagao Rede de carga  Tamanho agregado  Temperatura (forte)
interagregados ~ Aprisionamento  Energia superficial  Deformacdo (forte)

7373 7317 7137
9§07 >

Figura 2.19: Efeitos das propriedades da carga e interacdo polimero-carga no volume efetivo

6
da carga’.

2.5.2.2 Modos de formacao das redes de carga e mecanismos de histerese dinimica

A figura 2.20 apresenta graficamente a variagdo do mddulo eldstico, medido a 70 °C e
10 Hz, em fungdo do logaritmo da amplitude de deformagdo para compostos vulcanizados de
SSBR contendo variados teores de negro-de-fumo N234. Conforme pode ser visto, enquanto
para a amostra sem carga o médulo ndo muda significativamente com o aumento da
amplitude de deformacdo, para as amostras carregadas ele diminui, mostrando um tipico
comportamento ndo linear denominado efeito Payne. Este efeito aumenta exponencialmente
com o aumento do teor de carga, e estd relacionado a rede formada pela aglomeracdo da carga
na matriz polimérica. Conforme ji fora mencionado anteriormente, a borracha “aprisionada”
nos aglomerados da rede contribui para o aumento do volume efetivo da carga, e portanto
também para o aumento do mddulo, o qual é governado primariamente pela concentragdo de
carga. A quebra da rede de carga pelo aumento na amplitude de deformacéo libera a borracha

. S ~ . c ) 6,7
aprisionada, diminuindo a fra¢gdo de volume efetivo da carga e também o médulo™'.
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Figura 2.20: Gréafico da dependéncia de G’ a 70 °C e 10 Hz para compostos de SSBR com

variados teores de negro-de-fumo N234°.

As redes de carga podem ser formadas de diferentes maneiras, conseqiientemente a
histerese dindmica também se dard por diferentes mecanismos. A depender do nivel das
interagdes polimero—carga e carga—carga, a rede pode ser formada preferencialmente por

contato direto, via mecanismo “joint rubber shell”ou por ambos.

» Contato direto: Para o caso de cargas altamente polares como a silica, a qual é
incompativel com borrachas hidrocarbonetos, a rede pode formar-se primariamente por
contato direto entre os agregados, conforme propuseram Wolff e Wang75. Para este caso em
particular, o contato provavelmente se daria por ligagdes de hidrogénio, formando uma
construgdo rigida rapidamente destrutivel acima de um certo nivel de deformagdo. Acredita-se
que para as redes de carga formadas por este mecanismo, o processo de dissipacdo de energia
tenha origem na quebra e restauracdo destas estruturas. Isto sugere que a temperaturas mais
elevadas a friccdo interna entre os agregados seja o mecanismo de histerese dominante. J4 na
regido da transicdo vitrea, a interagdo carga—carga torna-se tdo elevada que a rede de carga
nio pode ser quebrada a baixas deformacdes, sendo a por¢do de borracha aprisionada nestes
aglomerados a responsavel pelo aumento no volume efetivo da carga e, conseqiientemente, na

. . ~ . p 6,75
reduzida histerese em relagdo a um vulcanizado andlogo sem carga™"".
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» Joint rubber shell: Conforme discutido anteriormente, os segmentos de cadeia sdo mais
fortemente adsorvidos a superficie da carga com o aumento da interacdo polimero — carga,
resultando em uma “rubber shell”. Quando duas ou mais particulas ou agregados de carga
estdo proximos o suficiente, eles podem formar um aglomerado via “joint rubber shell”
conforme representado na figura 2.21, no qual o médulo do polimero é mais alto do que o da
matriz. A rede de carga formada por este mecanismo seria muito menos rigida do que aquela
formada por contato direto dos agregados, comecaria a se desfazer a niveis de deformacdo

relativamente mais baixos mas a uma menor velocidade.

JOINT SHELL

Médulo

———
H——— 1

Figura 2.21: Modelo da “joint rubber shell™®.

Para este tipo de rede de carga, o mecanismo proposto para explicar o comportamento
da histerese dindmica é muito diferente daquele das redes formadas por contato direto. Os
segmentos de cadeia ligados a superficie da carga por adsor¢do fisica ou quimiosorgdo
contribuem para o processo de dissipacdo energética de forma mais significativa que a matriz,
haja vista suas restritas mobilidades.

Com a reducdo da temperatura, as interacdes carga—carga e polimero—carga sio
incrementadas, resultando no aumentando da espessura da “rubber shell”’. Logo, quando a
temperatura € baixa o suficiente para que o polimero envolvido na “rubber shell” esteja no
estado vitreo ou na zona de transi¢do e a matriz esteja ainda no estado elastomérico, a fracio
de volume efetivo da carga é aumentado substancialmente, uma vez que tanto a borracha
imobilizada na “rubber shell” quanto aquela aprisionada na rede comportam-se como carga.

Em fungdo disto, nesta faixa de temperatura a histerese do vulcanizado carregado serd mais
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baixa do que aquela apresentada pelo composto sem carga. Aumentando a temperatura, a
mobilidade molecular da borracha na “rubber shell” também aumentara, diminuindo sua
espessura de forma que a “joint rubber” seja progressivamente desfeita. Conseqiientemente, a
dissipacdo de energia em funcdo da temperatura diminuird mais rapidamente do que o
observado para o composto sem carga, tanto pela reducdo da quantidade de borracha

imobilizada na “rubber shell” quanto pela liberagdo da borracha aprisionada na rede de carga.

2.5.2.3 Termodindmica da formacao da rede de carga — forca diretora

Durante o processo de mistura, é necessario fornecer certa quantidade de energia para
a quebra dos aglomerados e dispersdo dos agregados na matriz polimérica, a qual estd
relacionada a qualidade das interagdes carga—carga e polimero—carga que se estabelecem no
sistema considerado. Conforme € ilustrado na figura 2.22, mesmo quando a carga é bem
dispersa na borracha, os agregados tendem a se reaglomerar para a formacdo de uma rede de
carga. Obviamente, este processo de reaglomeracdo (ou floculacdo) da carga também é
determinado pelas forgas atrativas entre as particulas dos agregados, pelas interagdes entre as

c . . 46,8
moléculas do polimero e entre polimero e carga™ .

% w mistura com borracha -

aglomerados secos leomerados
incorporados

ha matriz

mais mistura

“annealing”

a4t

rede de carga

agregados dispersos

Figura 2.22: Representacdo esquematica da dispersdo de negro—de—fumog.
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Conforme os tipos de interagdes existentes entre moléculas préximas umas das outras,
como por exemplo interagdes dispersivas, dipolo-dipolo induzido, dipolo-dipolo, ligagcdes de
hidrogénio e dcido-base, existirdo diferentes tipos de for¢cas coesivas no material. No interior
de um sdélido, as moléculas interagem com as vizinhas da mesma forma, logo a forca
resultante € nula. J4 no caso de um ponto localizado na superficie do material, a resultante
estd direcionada para o seu interior, sendo a energia livre superficial do sélido, %, definida
como a metade da energia necessaria para clivar reversivelmente um plano unitdrio paralelo a

superficie, W,
%= Wan/2 Equagio 2.27

No caso de todas as forgas coesivas envolvidas, a energia livre superficial € normal-
. . d . ; L.
mente expressa como a soma das componentes dispersiva, ¥%°, e especifica, %", esta dltima

englobando a soma das demais componentes (polar, ligacdes de hidrogénio, etc.):
%= %d + %7 Equagao 2.28

E sabido que a possivel interacdo entre dois materiais 1 e 2 é determinada pelas suas

. ... 76 . .
energias superficiais. De acordo com o modelo de Fowke >, quando apenas forcas dispersivas
sdo responsdveis pela interacdo, a energia de adesdo entre estes dois materiais corresponde ao

valor da média geométrica de suas energias livres superficiais:

W, = 2(%"p")” Equacio 2.29

Onde W,” é a componente dispersiva da energia adesiva e 71d e }Qd sd0 as componentes
dispersivas das energias livres superficiais dos materiais 1 e 2, respectivamente. O mesmo

71,78

raciocinio € vdlido para as demais componentes da energia adesiva’ """, de forma que a

energia adesiva total, W,, corresponde a soma de todas estas contribui¢des:

W, =W+ W+ W+ W™ Equagio 2.30
ou

W, = 2(1'%") " + 20" 15") 2 + W)+ W, Equagio 2.31
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Onde W7, W," e W, sdo as energias adesivas devido as interagdes polares, por ligacdes de
hidrogénio e dcido-base, respectivamente, e " e % sdo as componentes polares das energias
livres superficiais dos materiais 1 e 2. Logo, as interagdes carga—carga e polimero—carga que
sdo estabelecidas em um determinado composto de borracha, as quais estdo relacionadas com
o desenvolvimento de redes de carga, sdo determinadas pela natureza quimica e energia
superficial da carga e poh’mero6.

Para um sistema polimérico qualquer, o processo de aglomeracdo dos agregados de

carga para a formagéo da rede pode ser simulado esquematicamente conforme a figura 2.23%

HFFR :Dﬂw "BEEF

HF - @73 - [P

. . . ~ 6
Figura 2.23: Mudanca em energia associada com o processo de aglomeracio .

Neste sistema considera-se que cada particula de carga, tratada como uma unidade estrutural
(F), seja circundada por unidades poliméricas (P). Quando duas particulas de carga se
aglomeram, formam-se pares de particulas de carga (F/F) e de unidades poliméricas (P/P),
sendo que a mudanca total em energia adesiva para este processo, AW, pode ser dada pela

equagao 2.32%

AW = Wy + W, — 2Wj, Equagdo 2.32

Onde Wy W, e Wy, sdo as energias adesivas totais entre as particulas de carga, unidades de
polimero e carga—polimero, respectivamente. Através da combinacdo das equacdes 2.31 e

2.32, obtém-se:
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AW = 200 ) 2+ 208 )+ 2WE + 2W° + 2(% %) + 2(5P %) + 2W,)!
+2W, Y —4[(F )+ (R + W'+ W,

Equacdo 2.33

Onde ;f[ e ) sdo as componentes dispersiva e polar da energia superficial da carga; 7;,‘! e
sdo as componentes dispersiva e polar da energia superficial do polimero; th, th e Wﬁ,h sdo
as energias adesivas das interacdes por pontes de hidrogénio nas interfaces carga-carga,
polimero-polimero e carga-polimero, respectivamente; e W-“b, W,,“b e Wﬂ,“b sdo as energias
adesivas das interagdes acido-base.

Finalmente, por rearranjo da equacdo 2.33, tem-se que

AW = 2[(f) = (%) + 2[(F) "= (3] + 2[ W) + W, = 2W,)]
+ Z[Mab + Wpab_ 2‘/prab]

Equagdo 2.34

De onde se pode concluir que se %' = %% ¥ = ¥/, W= W, = W, e W = W, = W,
entdo AW = 0, desaparecendo o potencial atrativo entre as particulas. Isto sugere que a forga
diretora do processo de formacdo das redes de carga é a diferenca nas energias superficiais
entre carga e polimero, tanto em natureza quanto em intensidade. Ou seja, quanto maior a
diferenga em energias superficiais e mais baixas as intera¢des do tipo ligacdes de hidrogénio e

‘o . : A ~ 6
4cido-base entre carga e polimero, maior a tendéncia ao processo de aglomeracio da carga’.

2.5.2.4 Cinética da formacao da rede de carga

Conforme mencionado anteriormente, mesmo que a carga seja uniformemente
dispersa na matriz polimérica durante o processo de mistura, os agregados de carga tenderdo a
flocular durante o armazenamento e vulcanizacdo do composto, uma vez que sempre havera
uma diferenca em energias superficiais entre carga e polimero. Segundo estudo de Bohm e
colaboradores®”, quanto mais pobre a dispersdo inicial da carga, mais baixa a massa molecular

do polimero e mais elevados o tempo e temperatura aos quais o composto é submetido

durante o seu processamento, maior serd a velocidade de floculagdo dos agregados. Logo, o
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processo de formacgdo de redes de carga ndo depende apenas do potencial atrativo entre os
agregados de carga, mas também da difusdo dos agregados, via movimentos Brownianos,
para formar aglomerados termodinamicamente estaveis®*,

Conforme jé estd bem estabelecido na quimica dos coldides, a constante de difusdo de
um sistema coloidal, 4, a qual é o principal fator de controle da floculagéo, pode ser descrita
segundo a equagdo 2.35, considerando particulas esféricas de raio » em uma matriz polimérica

de viscosidade 7:
A= kT(67Z'77r)'] Equagdo 2.35

Onde k € a constante de Boltzmann e T é a temperatura do meio. Para particulas assimétricas,
como os agregados de negro-de-fumo ou silica, a constante de difusdo pode ser estimada a

partir do raio equivalente de Stokes
ffo=4,/4 Equacgdo 2.36

onde fe A4 sdo o coeficiente de resisténcia e constante de difusido de uma particula assimétrica,
respectivamente, e f, € 4, sdo os andlogos para uma esfera equivalente de mesma massa e
volume. Para particulas assimétricas, f/f, € sempre maior do que 1, levando a uma menor
constante de difusdo. Isto sugere que a velocidade de formagdo de redes de carga é mais baixa
para cargas altamente assimétricas’.

A distancia média entre os agregados de carga, d,, pela qual os mesmos precisam
difundir para entrarem em contato, € outro importante fator de controle sobre o processo
cinético de formacdo da rede de carga. Este pardmetro pode ser estimado através da equacdo

2.37, proposta por Wang e colaboradores®':

8, = 6000(ps)” (k¢”B” — 1) Equagio 2.37

Onde S € a area superficial, p a densidade, ¢ a fragdo volumétrica da carga, kK uma constante
que depende do arranjo dos agregados na matriz polimérica e f é um fator de expansao,
definido como a relacdo entre a fragdo de volume efetivo da carga e a fracdo de volume real.

Geralmente utiliza-se k = 0.85, correspondente ao empacotamento aleatério.
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A partir destas considera¢des conclui-se, do ponto de vista cinético, que as seguintes
alternativas desfavorecem o processo de floculagdo, seja pela reducdo na velocidade de
difusdo dos agregados ou pelo aumento na distdncia média entre estes®2040:4762.82-86,

» Aumento na viscosidade do polimero: Pode ser obtido pela introdu¢do de uma pequena
quantidade de reticulagdo e/ou pelo aumento da quantidade de borracha efetivamente
ligada a carga (bound rubber), através da funcionalizacdo de cargas e polimeros ou adogdo
de procedimentos de mistura intensiva, por exemplo;

» Aumento no tamanho (efetivo) dos agregados de carga: O aumento na interagdo polimero-
carga, e conseqiientemente no teor de borracha ligada, também leva a um incremento no
volume efetivo do agregado. No caso do negro-de-fumo, assim como o aumento no volu-
me efetivo da carga provoca uma redugdo na taxa de difusdo dos agregados, também reduz
a distancia entre eles, de forma que pode haver uma compensacéo entre estes dois efeitos;

» Emprego de carga com elevada estrutura: Se por um lado as cargas de elevada estrutura
contribuem para a reducdo na velocidade de difusdo pelo efeito da assimetria do agregado,
por outro considera-se que a quebra destas estruturas durante o processo de mistura gere
superficies frescas, ricas em radicais livres e portanto favorecendo a intera¢do polimero-
carga. De fato, tem sido encontrado na literatura que negros-de-fumo de mais alta estrutura
apresentam maior teor de borracha ligada;

» Aumento da distancia média entre os agregados: Uma boa dispersao inicial dos agregados
no composto é o primeiro passo no sentido de retardar o processo de aglomeracdo, mas
ndo garante a sua inibi¢do, caso ndo sejam adotadas medidas adicionais. J4 a alteracdo
morfoldgica da superficie da carga, principalmente a modificagdo quimica, pode prevenir

o contato dos agregados definitivamente.

2.5.3 Silica como carga reforcante

H4 muitos anos a silica precipitada tem sido utilizada como carga reforcante principal
em solados de calgados. Na industria de pneumaticos, entretanto, ha até duas décadas o seu
emprego era limitado a algumas utilizacdes especiais, com teor normalmente limitado em até
15 phr. As razdes para esta limitacdo residiam no fato da silica proporcionar propriedades de
falha muito baixas ao vulcanizado, como baixas resisténcias ao rasgo e abrasdo, além das
pobres caracteristicas de cura e processabilidade do composto. Tal comportamento tem sido

associado a sua fraca interagdo polimero-carga e forte interacdo carga-carga, ambas
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associadas as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas de sua superficie. Atualmente, os
problemas relacionados com a baixa componente dispersiva e elevada componente especifica
da energia superficial da silica t&ém sido solucionados através das modificacdes fisica ou

quimica de sua superficie4’6.

2.5.3.1 Modificacao superficial da silica por adsorcao fisica

Quando certas substincias quimicas sdo adicionadas a um composto carregado com
silica elas sdo fortemente adsorvidas em sua superficie por interacdes do tipo dispersiva,
polar, dcido-base e ligacdes de hidrogé€nio. Alguns exemplos incluem glicdis, glicerol,
trietanolamina, aminas secunddrias e os acelerantes difenilguanidina (DPG) e di-o-
toluilguanidina (DOPG). Geralmente os grupos polares destas substancias sdo dirigidos para a
superficie da silica e os menos polares para a matriz, aumentando assim a afinidade com o
polimero e inibindo a formagdo de rede de carga. Este tipo de modificacdo superficial,
entretanto, apresenta como inconvenientes o fato destes agentes serem extraidos por solventes
ou evaporados a altas temperaturas. Além disso, sua aplicagdao deve ser evitada em compostos
contendo elevados teores de silica, devido a relativamente pobre interagdo polimero-carga que

693
proporciona®”.

2.5.3.2 Modificacao superficial quimica da silica

Nos compostos em que se faz o emprego de elevados teores de silica, a modificacio
quimica de sua superficie tem sido a alternativa mais utilizada atualmente. Para utilizacdo em
composi¢des de borracha, os agentes empregados neste tipo de modificacdo superficial
classificam-se em dois grupos: Os agentes monofuncionais, os quais apenas modificam as
caracteristicas superficiais da carga, e os agentes de acoplamento bifuncionais, capazes de
reagir também com a borracha. Exemplos do primeiro caso sdo alguns dlcoois e organosilanos
monofuncionais, como o octadeciltrimetoxisilano (ODTMS), enquanto que os agentes de
acoplamento bifuncionais de uso mais difundido na inddstria de pneumaéticos sdo os organo-
silanos bis(trietoxisililpropil)tetrasulfeto (TESPT) e bis(trietoxisililpropil)disulfeto (TESPD).
Embora a modificacdo da silica por agentes monofuncionais possa melhorar de forma muito

significativa a sua microdispersdo e proporcionar materiais com baixa histerese, a falta de
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interagdes polimero-carga resultaria em um moédulo estitico baixo, acompanhado de

propriedades de falha ruins®*>#75¢.

2.5.3.3 Emprego da silica em compostos de bandas de rodagens: “Pneu Verde”

O emprego da tecnologia de utilizacdo de silica associada a um silano como agente de
acoplamento bifuncional, desenvolvida no inicio dos anos 90, tem se constituido no mais
significante avango no sentido de reducdo da resisténcia ao rolamento em pneus de passeio
(pneu “verde”). Estima-se que a capacidade de economia de combustivel proporcionada por
tais pneus € de 3 a 4% em relacdo aqueles que utilizam negro de fumo como carga reforcante,
correspondendo a uma redugéo de 20% na resisténcia ao rolamento’.

A dificil processabilidade dos compostos carregados com silica foi o grande desafio a
ser vencido durante o desenvolvimento desta tecnologia. Problemas como a baixa energia
superficial dispersiva desta carga, elevada energia superficial especifica, alta estrutura e baixa
molhabilidade em polimeros nido (ou muito pouco) polares, sé foram solucionados apds o
emprego de organosilanos. Estes agentes melhoram as caracteristicas de processamento
através das reducdes das interacdes carga-carga, assim como promovem a melhoria nas
propriedades do produto final pela formacio de uma rede polimero—carga4’25. Nas figuras 2.24

e 2.25 sdo representadas as etapas da reacdo de ligacdo silica-silano-polimero propostas na

. 26-29
literatura™ .
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Figura 2.24: Representacio esquemadtica das reagdes primdria e secunddria da silica com o

silano polissulfidico bis(trietoxisililpropil)tetrasulfeto (TESPT)26'29.
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Figura 2.25: Representacio esquematica da reacdo do silano bis(trietoxisililpropil)tetrasulfeto

(TESPT) com um polimero insaturado”®?’.

A reacdo primdria das moléculas de silano com os grupos silandis presentes na
superficie da silica ocorre por dois caminhos distintos: O primeiro envolve a condensagdo
direta dos grupos etoxi do silano com os grupos silandis da silica, gerando etanol como
subproduto. O segundo ocorre através de uma etapa preliminar de hidrdlise dos grupos etoxi
seguido por uma reacdo de condensagdo com os grupos silandis. O fato da velocidade de
silanizag¢do ser influenciada pelo pH e umidade do meio € um indicativo de que a etapa de
hidrélise esteja realmente envolvida. A velocidade da reacdo priméria diminui com o aumento
da concentragdo de silano, provavelmente devido a redugdo da acessibilidade dos grupos
silandis por efeitos de difusdo e estéreos a elevadas concentragdes de silano, além da redugao
na quantidade de dgua disponivel para a hidrélise das moléculas de silano®®?®,

A reacdo secunddria, denominada como reticulagdo transversal, consiste de uma
reacdo de condensagdo entre as moléculas de TESPT adjacentes, ja ligadas a superficie da
silica, com evolugdo adicional de etanol. Esta rea¢do é 10 a 20 vezes mais lenta do que a
primdria e requer a presenca de dgua para ocorrer, haja vista a requerida etapa preliminar de
hidrélise”’.

Segundo Gorl e colaboradores®, durante o processo de vulcanizacdo ocorre a
formagdo de um intermedidrio polissulfidico pela reagdo do TESPT, j4 ligado a silica, com o
acelerador CBS. Este polissulfeto substitui o 4dtomo de hidrogénio alilico na cadeia
polimérica, regenerando o acelerador e estabelecendo uma ligagdo quimica com o polimero.
Também foi demonstrado que hd uma queda na eficiéncia desta reacdo para formula¢des com

maiores teores de enxofre, indicando uma competicdo entre as reacdes paralelas TESPT/CBS

e CBS/Ss.
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O enxofre presente na molécula de TESPT também desempenha um papel crucial na
cinética de vulcanizagdo, uma vez que contribui para o aumento da densidade de reticulacio
do produto final. Além disso, o efeito catalitico proporcionado pelo intermedidrio resultante
da reacdo entre TESPT e acelerador pode ser o responsdvel pela aceleracdo dramdtica
observada em relacdo a um composto utilizando silano sem enxofre (propiltrietoxisilano)36.

Portanto, se por um lado o processo de silanizag¢do através do emprego de agentes
bifuncionais proporciona uma interagdo polimero-carga mais forte, levando a considerdveis
melhorias nas propriedades de falha (especialmente resisténcia a abrasao), por outro também
leva a uma dréstica reducdo na tendéncia a formagdo de redes de carga pelos seguintes
mecanismos™>'%*:

» Reducgdo da componente especifica da energia superficial, tanto pela redu¢do no nimero
de grupos silandis, altamente polares, quanto por tornar os grupos remanescentes menos
acessiveis as cadeias poliméricas por meio da formacdo de uma camada de TESPT;

» Aumento no teor de borracha ligada (bound rubber) devido a uma leve reticulacdo da
borracha promovida pelo TESPT (gelificacdo), principalmente a temperaturas e tempos de
mistura mais elevados, levando a uma elevacdo na viscosidade da matriz polimérica.

Estando “ancorados” & matriz, os agregados de carga t€m sua difusdo significativamente

reduzida, inibindo a floculacao.

Apesar das melhorias no desempenho dos produtos, o emprego desta tecnologia

: . s 4,11,28
apresenta como 1nconvenientes, pr1n01palmente .

» Formacdo de etanol: O etanol, formado durante a reacdo de acoplamento, compete com o

silano para os sitios de adsorcdo e reag@o na superficie da silica, reduzindo a eficiéncia da
reacdo. Além disso, a condensacdo de etanol na camara reduz a eficiéncia do processo de
mistura devido a reducdo no coeficiente de fric¢ao;

» Temperatura de processamento: O intervalo térmico de processamento € estreito. Como

limite inferior existe a necessidade de se ter um nivel de produtividade economicamente
vidvel, garantido por uma velocidade da reacdo de silanizag¢do suficiente. J4 o limite
superior € imposto em funcdo do risco de gelificacdo, haja vista a baixa estabilidade
térmica do TESPT;

» Outros fatores: As particulas de silica tendem a adsorver os agentes de cura em seus
dominios, causando um retardo no processo de vulcanizac¢do e a reducio na densidade de

reticulagdo dos compostos. Outros fatores, como estrutura e drea superficial da carga,
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caracteristicas do silano, composi¢do, equipamento e condi¢des de processamento também

tém grande efeito sobre a cinética.

Muitos esforcos tém sido realizados no sentido de contornar os atuais problemas de
processo decorrentes da utilizacdo do sistema silica-silano e melhorar as propriedades
dindmicas dos compostos, através da otimizagdo das interagdes polimero-carga e reducio das

interagdes carga—cargal’“'16

. Baseando-se na equag@o 2.34, a fim de se obter uma borracha
carregada isenta da formagdo de rede de carga, uma hipotética “carga ideal” deveria ter
caracteristicas superficiais idénticas as do meio polimérico em termos de energias

superficiais. Isto apenas seria possivel de duas formas™***:

I) A carga existente € quimicamente modificada com cadeias poliméricas idénticas as da
matriz, cobrindo sua superficie de forma a se obter uma interface termodinamicamente
homogénea. Citam-se como exemplos as reacdes de grafitizacido de cargas e polimerizacdo
in situ! 2163494,

II) A carga possui a mesma composi¢do quimica do polimero, distinguindo-se deste apenas
por seu elevado médulo. Tem sido possivel preparar materiais finamente particulados qui-

micamente semelhantes a matriz polimérica, porém estando no estado vitreo ou altamente

reticulado na temperatura de aplicacdo, como no caso de microgéis poliméricos95.

Com respeito a condi¢do (I), em recente trabalho Rocha® demonstrou que a grafitizagdo
da silica com SBR epoxidada a 7 mol%, provavelmente ocorrida durante o processo de
vulcanizag¢do do composto, levou a uma significativa reducdo do efeito Payne. Este resultado
encoraja a continuidade desta linha de pesquisa, no sentido em que seja possivel estabelecer
uma clara comparagdo entre as vantagens e desvantagens deste sistema e as da atual

tecnologia de silanizacao.

2.6 EPOXIDACAO DE POLIDIENOS

Conhecidas'’ por proporcionar aos compostos excelente resisténcia a abrasdo e baixo
desenvolvimento de calor, as borrachas polibutadieno (BR) com alto teor de unidades 1,4-cis
(>96%) sao geralmente empregadas em formulacdes para bandas de rodagensl’11 de pneus de

passeio. Por esta razdo, o foco deste trabalho foi dirigido 2 modificacio quimica desta
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borracha, visando melhorar a interacdo polimero-silica. Com esta finalidade, dentre as
inimeras alternativas de funcionalizacdo de polidienos, optou-se neste trabalho por dar
continuidade aos estudos ja desenvolvidos em nosso laboratdrio envolvendo a epoxidacio de

borrachas>*>+%8,

2.6.1 Reacio de epoxidacao

Segundo a literatura'®"

, a epoxidacdo de polidienos pode ser obtida pela agdo de
perdxidos na presenga de catalisadores ou de perdcidos, os quais sdo genericamente
classificados em de uso direto e gerados “in situ”.

Na figura 2.26 esta representada a reag@o de epoxidagdo de polidienos via geragdo “in
situ” do &cido perférmico, método utilizado no presente trabalho e que, segundo a literatura™,
em condi¢des controladas pode ser empregado sem gelificacdo, reagles paralelas e

degradacdo para graus de modificacdo de até 70 mol%:

O + 0
H
() H—C]  + HO, H—C. + HO
OH O—OH
0 wwHyG_ CHgme by CHyw 0
() H—C. . So=c! — ,G—Cl ¢ H=C!
O—OCH H H H o H OH

Figura 2.26: Representacdo da reacdo de epoxidacio de dienos via dcido perférmico gerado
220

“in situ

Na primeira etapa da reagdo (I), mais lenta e endotérmica, ocorre a formacao do acido
perférmico. A seguir, o dcido perférmico reage rdpida e exotermicamente com as insaturagdes
do polimero (etapa II), formando os anéis epdoxido. O consumo de pericido aqui serd
diretamente proporcional a sua velocidade de formagéozo'zz.

O mecanismo proposto para esta reacdo, também conhecido como ‘“Butterfly”,
envolve a formacdo de um intermedidrio ciclico polar através da transferéncia intramolecular
do préton para o oxigénio carbonilico do pericido e ataque simultineo da ligacdo m do

polidieno, conforme € representado na figura 227",
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Figura 2.27: Representacio esquemadtica do provdvel mecanismo de epoxidagdo de dienos via

< o1 108
peracidos .

De acordo com estudos anteriores realizados em nosso laboratério, a microestrutura do
polidieno influencia fortemente sua reatividade frente a reacdo de epoxidag¢do. Comprovou-se
nestes estudos que as unidades de butadieno 1,4-cis reagem mais rapidamente que as unidades
1,4-trans, e estas por sua vez mais sdo mais reativas que as unidades vinilicas (1,2)31’32’38.
Também foi verificado que a introducdo de grupos epéxido na cadeia principal resultou em
um aumento na temperatura de transi¢do vitrea (Tg) destes polimeros de 0,6 a 0,9 °C/mol%

devido ao aumento da polaridade das cadeias modificadas e, conseqiientemente das interagdes

entre as mesmas.

2.6.2 Caracterizacao de polimeros epoxidados via RMN-'H

Muitas técnicas t€m sido aplicadas para a caracterizagdo de borrachas epoxidadas
quanto ao grau de modificagdo, tais como titulagdo, espectroscopia de infravermelho (FTIR) e
de ressonincia magnética nuclear (RMN) de 'H e de C No presente estudo as
amostras foram caracterizadas apenas por RMN-'H.

Segundo estudos encontrados na literatura referentes a aplicacdo desta técnica para a
caracterizacdo de polidienos epoxidados, na medida em que o grau de epoxidacdo aumenta se
observa o aparecimento de um pico em torno de 2,70 ppm, referente ao hidrogénio metinico
do epdxido, e a diminuicdo do pico caracteristico de ressonidncia do hidrogénio metinico
olefinico, a 5,14 ppm. Através das areas de integracdo destes picos se pode calcular o teor de
grupamentos epoxido para a borracha modificada, em mol%. Caso o polimero em questio
apresente também unidades estruturais vinilicas (1,2) e cis-trans-1,4 suas dreas também
devem ser consideradas”™ "%,

Evidentemente, a precisdo destas determina¢des dependerda do grau de epoxidacdo da

amostra, podendo ocorrer um erro significativo para teores de epoxido muito baixos ou muito
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elevados, neste tltimo caso em fun¢do dos problemas de solubilizacdo da amostra. Para teores

de ep6xido na faixa de 20-70 mol% o erro nesta quantificagdo varia em torno de 5%'"°,

2.6.3 Vulcanizacido de compostos contendo borracha epoxidada

23,2434
Alguns autores™""

propdem que, durante a moldagem do composto a 180°C, ocorra
a reacdo dos grupos epdxido do polidieno modificado com os grupos silandis presentes na
superficie da silica, formando uma rede polimero-carga e, conseqiientemente, contribuindo
para um significativo aumento no efeito reforgante.

Gelling e Morrison’’, estudando a vulcanizacdo e envelhecimento oxidativo de
compostos de borracha natural epoxidada (ENR), verificaram que estes vulcanizados
apresentaram densidade de reticulagdo e propriedades mecénicas (tensdo a 100% de
alongamento) inferiores aos compostos andlogos empregando borracha natural néo
modificada. Segundo estes autores, este comportamento pode ser resultado de uma provavel
reducdo na eficiéncia da reacdo de vulcanizag¢do acelerada por CBS, devido a reagdo deste
acelerador com os grupos epdxido da ENR. Esta hipdtese foi suportada por estudos com

moléculas modelo, onde foi detectada a presenca da estrutura representada na figura 2.28

como resultado da reacd@o do 2,3-epoxi-2-metilpentano com o acelerador CBS:

Figura 2.28: Produto da reacdo do 2,3-epoxi-2-metilpentano com o acelerador CBS”.
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3. EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

As andlises apresentadas neste trabalho foram realizadas com equipamentos e recursos
do préprio Instituto de Quimica, dos laboratérios de controle de qualidade e pesquisa e
desenvolvimento da empresa Pirelli Pneus S/A e do Instituto Alemdo de Tecnologia da

Borracha (DIK).

3.1.1 Equipamentos

e Balancga analitica Sartorius, modelo 1801-MP8 com precisdo de 0,0001g

e GPC Waters, com detector IR

® RMN Varian VXR-200 MHz

e MDSC 2920, TA Instruments

e Reator Biichiglasuster bmd 300, com capacidade para 2 litros

e Redmetro de torque Haake Polylab, com mdédulo misturador interno de capacidade
total de 69 cm”.

e Viscosimetro Monsanto, modelo M 100, operando com rotor grande (L)

e ReoOmetro de disco oscilante (ODR) Monsanto, modelo R100S

® Prensa hidrdulica de 5 platds marca Cope, modelo PH 355

e Miquina de ensaios EMIC, modelo DL 5000/10000, com célula de carga de 500 N

® Analisador mecanico-dinamico (DMA) TA Instruments, modelo Q800

e Redmetro mecanico-dindmico RPA2000, Alpha Technologies

*  AutoTGA 2950, TA Instruments

e Microscopio Optico Zeiss Universal / Phase Contrast

3.1.2 Reagentes e solventes utilizados nas reacoes de epoxidacao

® Tolueno — Nuclear

e Tetrahidrofurano (THF) — Nuclear
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e Peroxido de hidrogénio 30% — Reagen

e Acido férmico 98% — Nuclear

e Surfactante polietilenoglicol-sorbitan-monolaurato (Tween 20) — Synth
e Carbonato de s6dio — Nuclear

e Papel indicador universal pH 0-14 — Merk

e Papel indicador de peréxido Peroxid 100 Quantofix — Macherey-Nagel
¢ Cloroférmio deuterado — Aldrich

e Tetrametilsiloxano (TMS) — Aldrich
3.1.3 Borrachas
No presente trabalho, foram utilizadas borrachas de polibutadieno alto-cis (Buna
CB10) e copolimero aleatério de estireno-butadieno em solugdo (VSL 5025), ambas cedidas
pela Bayer.  As borrachas BR-cis epoxidadas, aqui denominadas EpBR, foram produzidas

em nosso laboratorio.

Tabela 3.1: Caracteristicas dos polimeros utilizados.

Nome . Mw® @ Estireno®  Vinil® 1,4-cis®  1,4-trans®
. Tipo Mw/Mn
Comercial (g/mol) (massa%) (massa%) (massa%) (massa%)
Buna CB 10 BR-cis 690100 2.43 _ 3 =96 <1
Buna VSL 5025 SSBR 524600 3,04 25 50 25

(a) Determinado por GPC, segundo padrao de PS
(b) Informagbes do produtor

3.1.4 Demais ingredientes das formulacgoes

e Silica precipitada Zeosil 175 GR — Rhodia
e Negro-de-fumo do tipo fornalha N330 — Cabot
e X50-S, mistura 1:1 em massa de bis(trietoxisililpropil)tetrassulfeto e N330 — Degussa

e Oxido de zinco - CMM
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e Acido estedrico — Braswey

e N-fenil-N’-o-toluil-p-fenilenodiamina (DTPD) — Lanxess

® N-1,3-dimetil-butil-N’-fenil-p-fenilenodiamina (6PPD) — Flexsys
e N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida (CBS) — Flexsys

¢ Enxofre ventilado — Intercuf

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Epoxidaciao da BR-cis (Buna CB 10)

As reacdes de epoxidagcdo foram conduzidas de forma andloga ao procedimento

. . 30-34
descrito por Jacobi e colaboradores

, tendo sido empregadas condi¢des reacionais brandas
em fun¢do do baixo grau de modificagdo requerid032.

A um reator Biichiglasuster bmd 300, com capacidade de 2 litros, é adicionada uma
solugdo previamente preparada da borracha a 7% (m/m) em tolueno. A seguir sdo adicionados
2 ppm do surfactante Tween 20 e uma quantidade de 4cido férmico equivalente a 1 mol para
cada 3 moles de unidades diénicas. A mistura € entdo colocada para agitar a 40°C.

Logo em seguida adiciona-se uma solucdo de peréxido de hidrogénio a 30% (m/v), em
quantidade equivalente a 3 moles para cada mol de dcido férmico adicionado, a um funil
dosador de 250 ml. O funil € acoplado no reator e, uma vez atingida a temperatura reacional,
inicia-se a adi¢@o gota a gota da solugdo de perdxido.

Decorrido o tempo de reagdo de 52 min, contado a partir do inicio da adicdo do
perdxido, a mistura é transferida para um béquer. A solucdo de carbonato de sédio a 5% ¢é
entdo adicionada, sob agitacdo, até a completa neutralizacio do 4cido, identificada com papel
indicador universal. Em seguida a solucdo de borracha € lavada pela adi¢do de sucessivas
porcdes de dgua destilada, até que a concentragdo de perdxidos na fase orginica, determinada
com papel indicador Quantofix, seja desprezivel.

A solu¢do polimérica é entdo separada da fase aquosa em funil apropriado e
coagulada em etanol comercial. Apds secagem sob vicuo até peso constante, o polimero é
armazenado sob refrigeracdo. Pelo procedimento descrito foram obtidos polimeros com grau
de epoxidacgdo na faixa de 7 a 9 mol%, caracterizados por ressonincia magnética nuclear de

hidrogénio (RMN-'H). Os lotes foram homogeneizados em moinho de dois rolos a 50 °C,
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resultando em uma massa com teor de unidades epoxidadas de 7,7 mol% denominada EpBRS.

A quantidade de EpBRS assim obtida foi suficiente para a preparacdo de todas as misturas.

3.2.2 Caracterizacao das borrachas modificadas

As amostras epoxidadas, solubilizadas em CDCIl;, foram caracterizadas por
ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H), utilizando-se um equipamento
Varian modelo XL 200 MHz e TMS como referéncia.

Para a andlise do comportamento térmico foi empregada a técnica de calorimetria
diferencial exploratéria (MDSC 2920, TA Instruments). As corridas de DSC foram realizadas
a uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min, em cépsulas herméticas e sob atmosfera de
N,. Para eliminar o efeito da histéria térmica, cada amostra pesando de 2 a 3 mg foi aquecida
duas vezes: Apds um primeiro aquecimento até 50 °C, as amostras foram submetidas a um

rapido resfriamento a —150 °C e logo novamente aquecidas até 250 °C.

3.2.3 Preparacio das misturas

As composi¢des das misturas foram planejadas de forma a possibilitar a andlise do
efeito do teor de epdxido sobre a cinética de vulcanizagdo de compostos sem carga e nas
propriedades dos compostos carregados com silica, comparativamente aos que empregam o
sistema convencional silica-silano. Para tanto foi utilizado como composto-base uma tipica
formulagdo empregada em bandas de rodagens de pneus para uso em automéveis'''. Na

tabela 3.2 sdo apresentadas as seguintes séries de compostos:

e Série A: Sem carga, variando o teor de borracha epoxidada (EpBRS) de 0 a 30 phr;
e Série B: Com 40 phr de silica, sem EpBRS e variando o teor de TESPT de 1 a 5 phr;

e Série C: Com 40 phr de silica, variando o teor de borracha epoxidada de 0 a 25 phr.
Em fungdo do silano utilizado se apresentar como uma mistura a 50% com o negro-de-

fumo N330, foi preciso adicionar esta carga aos compostos das séries B e C de forma a

manter seu teor constante ao IOHgO das mesmas.
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Tabela 3.2: Composi¢do das misturas de borracha, em phr.

COMPOSICAO (PHR)

INGREDIENTE | CLASSE oo T a3 TAa [ A5 [ B1] B2| B3| B4] B5| C1] C2] C3] C4] C5

01|SSBR 70 70 70
02]|BR-cis borrachas 30| 25]20{10] 0 30 30]23|17]11] 5
03|EpBR8 0] 5[10]20] 30 i 0] 7[13]19]25
04|Zeozil 175 GR® cargas *xx 40 40
05|N330® reforgantes 413l2]1]o0 5
agente de ok .
06{x 50-8* acgplamento 2| 4f6)8][10
07]Zn0O . 3 3 3
- — ativadores
08| Ac. estearico 2 2 2
09/DTPDY . 0,5 0,5 0,5
10]6PPD® protetivos 0.5 05 0.5
11|cBS" . 2,5 2,5 2,5
curativos
12| Enxofre 1,4 1,4 1,4
(a) Silica precipitada (d) N-fenil-N'-o-toluil-p-fenilenodiamina
(b) Negro-de-fumo de fornalha (e) N-1,3-dimetil-butil-N'-fenil-p-fenilenodiamina
(c) TESPT / N330 (1:1) (f ) N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida

Para a preparacio das amostras utilizou-se um misturador interno Haake Polylab, com
capacidade total de 69 cm’. As misturas da série A foram preparadas em fase Unica, conforme

procedimento constante na tabela 3.3.

Tabela 3.3: Procedimento de mistura para a série A.

Fase Unica: Camara a 50 ¢C e fator de enchimento 65%

Tempo Rotacao Evento

0-2' 5rpm adicado das borrachas

2'- 4 0 rpm  equilibrio térmico das borrachas
4'-10' 85 rpom adicao dos ativadores

10'- 14 85 rpom adicao dos curativos

Os compostos das séries B e C, produzidos em duplicata, foram preparados em trés
fases de mistura, segundo o procedimento descrito na tabela 3.4. Entre cada fase cumpriram-
se intervalos de descanso de 24 horas.

Foi adotado, quando possivel, o critério de controle do ciclo de mistura pela energia
consumida, o qual consiste na integragdo do torque produzido durante o processamento do

9,17 ‘ . . R
composto . Este recurso € particularmente importante no presente caso, em que a cimara de
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mistura precisa ser carregada manualmente, com a adi¢do da borracha em pequenas porcoes, e
onde ndo hd um controle adequado da pressdo do pildo. Estas peculiaridades podem elevar o
nivel dos ruidos de processamento, diminuindo a uniformidade das propriedades entre lotes

de um dado composto e também a reprodutibilidade do experimento.

Tabela 3.4: Procedimento de mistura para as séries B e C.

12 Fase: 60 rpm, cAmara a 60 °C e fator de enchimento 70%

0' 70 phr SSBR + 5 phr BR

1,5 2 Silica

3,5 Y2 Silica + N.F. + Ativadores + Protetivos + Silano (série B)
10' Descarga

22 Fase: 60 rpm, cdmara a 120 °C e fator de enchimento 70%

0' Composto 12 Fase + restante borrachas
5,5' Descarga C1* e compostos da série B**
8,5 Descarga C2*
12,5 Descarga C3*
15’ Descarga C4*
16’ Descarga C5*

32 Fase: 60 rpm, camara a 60 °C e fator de enchimento 67%

0 Y2 Composto 22 Fase + Curativos + 2 Composto 22 Fase
5' Descarga

*Compostos contendo EpBR8
**Compostos contendo TESPT

Este procedimento de mistura prevé que na primeira fase sejam incorporados toda a
carga, ativadores e protetivos em 75 phr de borracha, sendo idéntico para ambas as séries
contendo cargas. A adocdo deste critério, um tanto atipico em funcdo de que parte da borracha
¢ adicionada na segunda fase, se fez necessaria devido a grande dificuldade de incorporacdo
da silica quando a borracha epoxidada estava presente, o que ficou evidenciado durante as
avaliagGes preliminares. A adi¢@o das cargas e demais ingredientes foi entdo dividida em duas
partes, e o final de ciclo (descarga) do primeiro “batch” foi definido em fungdo do tempo (10
min) e energia (6000 kJ) necessarios para a estabilizacdo do torque (figura 3.1), sendo este
dltimo, o critério para a descarga das demais misturas. Os lotes de mesma composicdo da
primeira fase foram entdo homogeneizados durante 2 min em um moinho de rolos de 250 mm

aquecidos a 50 °C.
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Figura 3.1: Curvas de torque, energia e temperatura em fungfo do tempo para a 1* fase de

mistura das séries B e C.

As massas homogeneizadas da 1* fase (master batch) foram entdo divididas para
utiliza¢do nos respectivos compostos de 2°* fase, onde foi completada a adi¢io de BR e/ou
EpBRS e realizado o tratamento térmico para a ativagdo da reagdo de acoplamento ou ligacio
com a silica. Nesta fase ndo foi possivel manter o mesmo critério de descarga para todos os
compostos, em fun¢do das peculiaridades inerentes aos dois processos de modificacdo
superficial da silica. Assim, para os compostos contendo silano, o final de ciclo foi assinalado
ao ser atingido o consumo energético de 2000 kJ ou temperatura de 155 °C, limite de
seguranga contra a gelificacdo. No caso dos compostos da série C, foi necessario prolongar o
tempo de ciclo na medida em que o teor de borracha epoxidada foi aumentado, a fim de se
poder atingir a condi¢do de estabilidade do torque.

Na terceira fase de mistura o composto proveniente da fase anterior foi dividido em
duas por¢des, sendo os curativos adicionados entre elas de forma que a tltima porcdo de
composto auxiliasse na remog¢ao dos residuos de aceleradores e enxofre aderidos as paredes
do funil de entrada. Novamente foi possivel controlar o ciclo de mistura dos compostos de
ambas as séries pelo consumo energético, tendo sido estabelecido o limite de 2100 kJ, o qual

se deu em média aos 5 min do inicio da adicao.
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3.2.4 Ensaios reologicos

3.2.4.1 Viscosidade Mooney43

Os ensaios de viscosidade Mooney foram realizados em um viscosimetro Monsanto
modelo M 100, operando com rotor do tipo grande (L) a 100°C. O tempo de pré-aquecimento
utilizado foi de 1 minuto e de movimento do rotor de 4 minutos. Foram utilizados
aproximadamente 28 g de amostra previamente laminada e os resultados dos ensaios foram

dados em termos de unidades arbitrarias Mooney, UM.

3.2.4.2 Reometria*

As amostras previamente homogeneizadas em moinho e pesando cerca de 11 g foram
analisadas utilizando-se um redmetro do tipo ODR (redmetro de disco oscilante), marca
Monsanto e modelo R100S. Os ensaios foram conduzidos a 160 °C, com amplitude de

oscilacdo de + 1°.

3.2.5 Vulcanizacao dos compostos

As amostras de cerca de 32 g, previamente homogeneizadas e laminadas em um
moinho de rolos de 250 mm, foram vulcanizadas a um tempo equivalente ao tgp, previamente
determinado por reometria, em uma prensa hidrdulica de 5 platds marca Cope, modelo PH

355,a70 kgf/cm2 e 160°C. O molde, em aco inox, tem dimensdes de 2 x 120 x 105 mm.

3.2.6 Medidas de propriedades mecanicas®

Foram realizadas medidas de tensdo-deformagdo em uma maquina de ensaios da
marca EMIC, modelo DL 5000/10000, equipada com célula de carga de 500 N. Os corpos de
prova, vazados com forma e dimensdes indicadas na figura 3.2, foram deformados
uniaxialmente até a ruptura a velocidades de 10 mm/min para as amostras da série A e 500

mm/min para as das séries B e C.
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Figura 3.2: Forma e dimensdes do corpo de prova utilizado para os ensaios de tensdo-

deformacdo.

Os dados obtidos para as amostras da série A foram posteriormente tratados segundo a

40,46

teoria de Mooney-Rivlin para a determinagcdo das densidades de reticulagdo, V/V,

expressas como o nimero de mdis de cadeias elasticamente efetivas por unidade de volume.
A técnica consistiu primeiramente na determinac¢do do parametro 2C, o coeficiente linear da

reta obtida a partir do grafico da tensdo reduzida [6/(A-A2)] versus 1/A (figura 3.3):

0,60

0,55

0,50

o/(A - %), [MPa]
5
1

02004+—+—F+—+—F—+7r—"71T"—"71T"—"—71—"—71"—71—"—7—"—
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10

1/A
Figura 3.3: Gréfico de Mooney-Rivlin da tensdo reduzida versus 1/A para a amostra

vulcanizada Al.

A densidade de reticulacdo foi entdo calculada a partir da equacdo abaixo:
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2C; = (V/V).RT Equagdo 3.1

Onde,
v/V = Numero de mdis de cadeias elasticamente efetivas por unidade de volume (mol/cm?3)
R = Constante molar dos gases (8,314 Nmm?/mol.K)

T = Temperatura no momento do ensaio (K)

3.2.7 Medidas das propriedades mecinico-dinamicas

3.2.7.1 Analises em RPA

As medidas da dependéncia do mddulo eldstico de cisalhamento no nivel de
deformacdo dindmica (varredura de deformacdo) foram realizadas em um aparelho de teste
reoldgico mecanico-dindmico do tipo RPA, da marca Alpha Technologies. No préprio
aparelho as amostras sdo inicialmente vulcanizadas a 160°C, durante um tempo equivalente a
too, € a deformacgdo zero. A temperatura é entdo reduzida a 60°C e o experimento se da
variando o nivel de deformagdo aplicada de 0,28 a 100%, a uma freqii€éncia de 1,667 Hz (100

ciclos por minuto).

3.2.7.2 Analises em DMA

As propriedades mecanico-dindmicas dos vulcanizados também foram estudadas por
experimentos de varredura de temperatura em modo de deformacdo “single cantilever”,
utilizando para tanto um analisador mecanico-dindmico (DMA) da marca TA Instruments,
modelo Q800. As amostras analisadas tinham em média 18,3 mm de comprimento, 12,6 mm
de largura e 2,2 mm de espessura. O procedimento de ensaio consistiu da aplicacdo de uma
deformacdo com amplitude de 2,5% e freqiiéncia de 2,0 Hz sob uma varredura de temperatura

de —120 a 100 °C, com taxa de aquecimento de 3 °C /min.
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3.2.8 Determinacio do teor de borracha ligada (bound rubber)

O procedimento adotado”’ para a determinacdo do teor de borracha ligada a carga
consistiu primeiramente na extracdo com tolueno de amostras de 1,5 g dos compostos de
segunda fase (sem adicdo de curativos e protetivos) da série C, utilizando-se um extrator do
tipo Soxhlet. Apds 60 h de extragdo continua, o residuo (gel polimero-carga) € seco em estufa
a 100 °C por 6 h e encaminhado para andlise de TGA/DTG.

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento AutoTGA 2950,
TA Instruments. As corridas foram realizadas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob
atmosfera de N a partir da temperatura ambiente até 500 °C e sob atmosfera oxidante de 500

a 750 °C. Na figura 3.4 é apresentado um exemplo destas andlises.

100 F— i 8
2959% mi) T —— ]
(0.3983mg) R 485.56°C
90+ | -6
| L
\
37.04% (m2) || |
(4.986mg) | | L =
80 o 4 £
| - E
8 701 \ T2 E
0 | r ©
g 635.35°C 3
1 ™ ©
604 ~— L — ‘ 0 -OE)
6.687% (m3) ) [ ©
(0.9002mg)
Residue:
50+ 53.16% (m4) F-2
(7.156mg) L
40 w : : \ w w w \ w w w \ w w w -4
0 200 400 600 800
temperatura (OC) Universal V4.1D TA Instruments

Figura 3.4: Termograma de TGA/DTG obtido para a amostra do residuo da extracdo em
tolueno (gel polimero-carga) para a segunda fase do composto C4 (sem adi¢do de curativos e

protetivos).

Considera-se que o residuo da extragdo seja composto apenas de polimero e cargas
inorgénicas, logo a primeira perda de massa observada para o composto C4, ocorrida na faixa

de temperatura de 30 a 150 °C, seja provavelmente referente ao tolueno ainda presente na
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amostra. A segunda perda de massa (m;) € relativa ao polimero (250 - 500 °C), enquanto 0s

demais eventos, ocorridos sob atmosfera oxidante no intervalo de 500 a 700 °C,

correspondem a perda negro-de-fumo (m;3) e residuo das cargas brancas ZnO e silica (my).
Para calcular o teor de borracha ligada, Rb, partiu-se do principio de que, antes da

extragdo, o composto C4 apresentava em sua formulagao:

e Total de borrachas = 100 phr (70 phr SSBR + 19 phr EpBRS + 11 phr BR-cis)
e Total de cargas inorganicas = 48 phr (40 phr silica + 5 phr N330 + 3 phr ZnO)

Logo, a partir do termograma, a soma das massas m3 e my deveria corresponder a
propor¢do total de cargas inorganicas inicialmente presentes no composto, 48 phr. A
quantidade de borracha presente no gel polimero-carga, expressa em phr, pode ser entdo

obtida por proporcao direta:

mz +my —— 48 phr
-> X =29,71 phr
m —— X

E o teor de borracha ligada (Rb), dado em fungdo da propor¢do inicial de borracha no

composto antes da extracao, sera:

Rb = (29,71 phr /100 phr) . 100% = 29,71%

3.2.9 Determinacao do indice de dispersao por microscopia optica

Uma fragdo do corpo de prova vulcanizado € cortado com uma ldmina de barbear,
tendo-se o cuidado de observar que a superficie formada se apresente lisa e uniforme, sem
ondulagdes. A amostra € entdo colocada em um microscépio Optico Zeiss Universal / Phase
Contrast, onde se deve procurar por uma regido com um ndmero razodvel de particulas. A
regido selecionada é entdo marcada e analisada através do programa DIAS (sistema de analise
do indice de dispersdo), depois de informado o volume total de cargas presentes no composto.
Para cada corpo de prova sdo realizadas 5 amostragens e, para cada uma delas, 10 medicdes.

O indice de dispersido € entdo calculado a partir dos resultados destas 50 medicdes.

62



Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme ja fora mencionado anteriormente, a modificacdo superficial da silica,
através da reagdo de grafitizacio com uma borracha epoxidada a baixos niveis, pode
constituir-se em uma alternativa para a redugfo nas diferencas em energias superficiais entre
esta carga e borrachas como SBR, BR e NR. No presente trabalho foram avaliados os efeitos
da adicio de pequenas quantidades de polibutadieno epoxidado a 8 mol% sobre as
caracteristicas de processamento, cura e dispersio em compostos contendo silica. Os
vulcanizados também foram avaliados quanto as suas propriedades mecénicas e dindmicas, no
caso destas ultimas, buscando ainda correlacionar os comportamentos observados aos
possiveis efeitos sobre as caracteristicas criticas de desempenho de pneumadticos. Os
resultados destas avaliagdes foram comparados com aqueles obtidos a partir da tradicional

técnica de modificacdo quimica superficial com o organosilano bifuncional TESPT.

4.1 CARACTERIZACAO DO BR-cis EPOXIDADO (EpBR)

A importincia de uma caracterizagdo criteriosa quanto ao grau de modificacdo e
estabilidade térmica das borrachas epoxidadas reside no fato de que a introdug@o de grupos
epoxido nas cadeias de um elastdbmero, mesmo a baixos teores, exerce efeito marcante sobre o
comportamento viscoeldstico do material e, conseqiientemente, também sobre as caracteris-
ticas de desempenho de pneuméticos5’30’33’34. Além disso, até o momento ndo foram
encontrados na literatura estudos referentes a estabilidade térmica do BR-cis epoxidado, o que

acrescenta interesse a esta investigacao.

4.1.1 Determinacao do grau de epoxidacao

As varias amostras de EpBR produzidas foram caracterizadas quanto ao grau de
epoxidacdo por ressondncia magnética nuclear (RMN-'H). Na figura 4.1 sdo apresentados os
espectros sobrepostos das borrachas Buna CB 10 antes e apds epoxidacdo, onde se pode
observar o aparecimento de um sinal a 8 = 2,95 ppm no espectro (b) relativo aos hidrogénios

das unidades cis-epoxidadas.
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Figura 4.1: Espectro de RMN-'H comparativo para amostras de Buna CB 10 nio epoxidada
(a) e epoxidada a 7,8 mol% (b).

A determinacdo do grau de epoxidag@o para os vdrios lotes produzidos foi realizada a
partir dos valores das dreas normalizadas dos sinais dos hidrogénios ligados aos grupamentos

epoxido, unidades 1,4-cis/trans e 1,2 vinilicas, segundo a equacio 4.1:

Atepoy 100

% Epoxido =
Atepox) + A2+ At

Equacdo 4.1

Onde,

Anz =Apespm /2 Equacio 4.1a
Aaa) = [As4ppm) — (A0pem) / 2)}/ 2 Equacdo 4.1b
Aepox) = A2,95 ppm) / 2 Equacio 4.1c

Os resultados destas caracterizagdes s@o apresentados na tabela 4.1. Apenas os lotes
que apresentaram teores de epdxido na faixa de 6,9 a 8,5 mol% foram aproveitados para a
producdo de compostos, tendo sido previamente misturados conforme procedimento descrito
na secdo 3.2.1, os demais foram utilizados apenas para estudos do comportamento térmico.

A partir destes resultados fica evidenciado que a modificacdo quimica ocorre
preferencialmente nas unidades 1,4-cis, uma vez que a area do sinal relativo as unidades
vinilicas (6 = 5,0 ppm) néo sofre alteragdo significativa em fun¢do do aparecimento do sinal

atribuido as unidades cis-ep6xido (8 = 2,95 ppm). Estas observacgdes estdo de acordo com os
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30,34 L.
e concordam com os dados tedricos acerca da

reatividade das unidades estruturais vinilicas, 1,4-trans e 1,4—cis49.

resultados de trabalhos anteriores

Tabela 4.1: Resultados das caracterizacdes via RMN-'H da borracha BR-cis (CB 10)
purificada e dos lotes de polibutadieno epoxidado (EpBR) produzidos.

Lote Observ. Hepox) Hi 2) H1.0) Vinil 1,4  Epoxido

(8=2,95ppm) (8=50ppm) (3=54ppm) (mol%) (mol%) (mol%)
BR-cis b 0,0 1,4 45,9 3,0 97,0 0,0
LO1 a 2,6 1,0 32,0 2,8 89,7 7,4
L02 b 1,9 1,2 35,5 3,2 91,8 5,0
LO3 a 3,0 1,0 31,9 2,8 88,7 8,5
LO4 b 3,4 1,4 34,3 3,6 87,5 8,9
LO5 a,b 2,8 1,3 37,0 3,2 89,9 6,9
LO6 a 3,1 1,2 36,0 3,0 89,2 7,8

a) Lotes misturados em propor¢ao adequada para obtengao da EpBR8
b) Lotes destinados aos estudos de comportamento térmico

O mais baixo grau de epoxidacdo obtido para a amostra LO2 deu-se em fungdo do
emprego proposital de uma temperatura reacional de 25 °C, mais branda do que a das demais
amostras (se¢do 3.2.1). As auséncias de sinais relativos a hidroxilas nestes espectros sdo

A ~ ~ . 4 foi 150
evidéncias de que ndo ocorreram reagdes laterais de abertura dos anéis epoxido™.

4.1.2 Propriedades térmicas do polibutadieno epoxidado (EpBR)

) . 31,32,34,38
Conforme tem sido demonstrado em trabalhos anteriores™ ~~7"

, a epoxidacdo de
polidienos leva a um aumento na temperatura de transi¢do vitrea destes materiais devido ao
aumento nas interacdes intermoleculares. Em um destes trabalhos, Rocha®* mostrou também
que houve uma diminui¢do na estabilidade térmica de misturas fisicas vulcanizadas de
EpSBR/SBR com o aumento no teor de borracha epoxidada.

Para que se pudesse conhecer os efeitos da introdug@o de baixos graus de modificacio
sobre as propriedades térmicas de amostras de EpBR, estas foram caracterizadas utilizando-
se as técnicas de calorimetria exploratodria diferencial (DSC) e termogravimetria (TGA/DTG).

Nas figuras 4.2 e 4.3 e tabela 4.2 s@o apresentados os resultados destas anélises, tendo sido

incluidos também aqueles referentes a amostra nao modificada (BR-cis).
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Figura 4.2: Termogramas de DSC de amostras de EpBR a variados graus de epoxidagdo, em

mol%, indicando os pontos de determinacdo da Tg e 7m para a amostra de referéncia.
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Figura 4.3: Termogramas de TGA (a) e DTG (b) de amostras de EpBR a variados graus de

epoxidacao.
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Tabela 4.2: Propriedades térmicas de amostras de polibutadieno epoxidado a diferentes graus

obtidas a partir dos termogramas das figuras 4.2 e 4.3.

DSC TGA
Teor EOpBR 12 evento | 2% evento 12 perda 22 perda residuo
(mol%) Tg (°C) | Tm (°C) | T,0x(®C) ¢ %massa | Tpa(°C) ¥ % massa | (% massa)
0 -102,5 -5,8 378,4 4,713 473,4 94,67 0,6147
5,0 -100,0 -13,4 394 .4 6,914 476,2 92,35 0,7407
6,9 -99,1 -16,4 393,0 7,098 475,2 91,29 1,611
8,9 -97,6 -18,2 394,3 8,282 474,2 89,65 2,070

Foi verificado um aumento da temperatura de transi¢do vitrea (7g) de 0,5 °C/mol% de
grupos epoxido, resultado um pouco abaixo daquele obtido em trabalho anterior’> onde,
partindo-se de graus de epoxidacdo acima de 15 mol%, o aumento observado foi de 0,9
°C/mol%. Segundo a literatura™, o comportamento observado se deve ao aumento no
potencial de interagc@o intermolecular proporcionado pela inser¢do dos grupos polares epoxido
na cadeia principal e a reducdo na liberdade rotacional das unidades modificadas.

A introdugdo de grupos epéxido ao longo das cadeias do BR-cis teve, entretanto,
efeitos bem mais pronunciados sobre a temperatura de fusdo cristalina (7m) do polimero,
ocasionando um abaixamento de 1,4 °C/mol% de unidades modificadas. Este efeito
encontraria provavel explicacdo na possibilidade das unidades epdxidadas causarem uma
perturbagdo no padrdo de ordenamento cristalino dos segmentos de BR-cis, sendo relegadas a
porcdo amorfa da amostra e com isto provocando a redugdo no tamanho médio dos cristais e
conseqiientemente da 7m. Assim, mesmo que fosse esperado um incremento no valor de AHy
para maiores teores de epdxido devido ao aumento no potencial de interacdes
intermoleculares proporcionado por estes grupos polares, o aumento dos dominios amorfos e
as imperfei¢des geradas no reticulo cristalino parecem contribuir para um aumento ainda mais
significativo de A4Sy .

Os resultados das andlises de TGA/DTG indicam que o aumento no teor de borracha
epoxidada acarreta um aumento na perda de massa no primeiro evento térmico (7. ~ 378 a
395 °C) a uma taxa de 0,38% / mol% EpBR. No segundo evento (T, ~ 475 °C) o efeito é
contrdrio, ¢ a perda de massa diminui a taxa de 0,55%/mol% EpBR. Quando o
comportamento da fragdo residual é analisado, se percebe que a mesma também aumenta,
porém em 0,16% para cada mol% de grupos epéxido adicionados. A temperatura registrada
para a segunda perda de massa ndo varia significativamente com o aumento no grau de

epoxidacdo, porém no caso da primeira perda se percebe que a adi¢do dos primeiros 5 mol%
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de unidades epoxidadas provoca um aumento de 16 °C na temperatura em que ocorre este
evento, ndo sendo constatada variacdo significativa a partir deste nivel de modificagao.

235 g degradacdo térmica do polibutadieno sob atmosfera inerte

Segundo a literatura
ocorre através de uma complexa série de reagdes, as quais j4 comegam a temperaturas mais
baixas do que aquelas onde ocorre a cisdo de cadeias e formacdo de moléculas volateis. Estas
reagdes ocorrem abaixo de 250 °C e compreendem processos de isomerizagdo cis-trans e
perda de insaturag¢des por reacdes de ciclizacdo e reticulag@o, sendo que as unidades 1,4-trans
apresentam maior tendéncia a perda de insaturacdes, seguida pelas unidades vinilicas (1,2) e
1,4-cis. Acima de 250 °C inicia-se a degrada¢do do polibutadieno em dois estdgios: A
primeira perda de massa, ocorrendo com 7, de 370 °C para o 1,4-cis e 380 °C para o 1,4-
trans, estd associada a uma limitada depolimeriza¢do que se dd simultaneamente a reagcdes de
ciclizacdo e reticulagdo, enquanto o segundo evento (7. ~ 475 °C) envolve a fragmentacio
extensiva destas estruturas e o desprendimento de moléculas de baixa massa molecular como
butadieno e o dimero ciclico 4-vinilciclohexeno, principalmente.

Luda e colaboradores™ verificaram também que na medida em que os processos de
ciclizacdo e reticulag@o sdo facilitados tornam as estruturas menos suscetiveis a degradacdo
térmica, provocando aumentos tanto na 7, quanto na perda de massa ocorrida no primeiro
estagio. Assim, na tabela 4.2 o comportamento térmico observado com o aumento do teor de
epoxido nas amostras de EpBR poderia ser explicado em termos de uma maior facilitagdo dos
processos de ciclizacdo e reticulagdo promovida pela presenca destes grupos, porém seriam
necessarias investigacdes posteriores para a comprovacdo desta hipotese. O reticulado neste
caso poderia ter uma estrutura similar a representada na figura 4.4, proposta por Gelling e

colaboradores®’ para a reticulacdo da borracha natural epoxidada (ENR).

HO

Figura 4.4: Provavel estrutura do reticulado de borracha natural epoxidada (ENR), formado a
partir da reacdo de um grupo epdxido com um dlcool, produto da hidrdlise acida de outro

grupo ep(’)xido37.
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Nas figuras 4.5 e 4.6 s@o apresentados os graficos de correlagdo entre algumas das

propriedades térmicas discutidas acima e o teor de unidades epoxidadas presentes na amostra.

Em todos os casos se observam elevados niveis de correlag@o, sugerindo que as técnicas de

DSC e TGA/DTG podem constituir-se em ferramentas alternativas para determinacao indireta

do teor de grupos epdxido.
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Figura 4.5: Gréficos das temperaturas de fuso cristalina (7m) e transi¢do vitrea (Tg) em

funcdo do grau de epoxidagdo para as amostras de EpBR.
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Figura 4.6: Graficos dos percentuais de perda de massa, ocorridos durante o primeiro e

segundo estagios de degradacdo térmica das amostras de EpBR, em funcdo do grau de

epoxidacao.

69



Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2 PROPRIEDADES REOLOGICAS DOS COMPOSTOS CONTENDO SILICA

A fabricac@o de artefatos de borracha geralmente envolve a mistura e processamento
por calandragem e extrusdo de compostos em massa, ndo vulcanizados. A facilidade ou
dificuldade de fabricag@o, ou seja, a “processabilidade”, depende de como estes materiais
respondem as tensdes e deformagdes aplicadas durante este processamento: suas propriedades
reolc’)gicas46. Uma vez que o custo de transformacdo destes produtos sofre grande influéncia
de suas caracteristicas de processabilidade, a andlise do comportamento reolégico ndo poderia

fugir ao escopo deste trabalho.

4.2.1 Reologia de mistura

Para as duas séries de compostos carregados com silica, “B” e “C” (tabelas 3.2 e 3.4),
diferenciadas apenas com relacdo ao agente de modificacdo superficial utilizado (TESPT ou
EpBRS, respectivamente), as misturas foram realizadas em trés etapas. Na primeira fase foi
produzido um pré-disperso em BR/SSBR contendo cargas, ativadores, protetivos e agente de
acoplamento, este dltimo apenas para a série “B”. A segunda fase consistiu da mistura do pré-
disperso anterior com os restantes 25 phr de BR (“B”) ou BR/EpBRS8 (“C”), seguida do
tratamento térmico para a reacdo de modificagdo superficial da silica. Finalmente, apds
descanso de 24 horas, o composto oriundo da segunda fase voltou a cimara de mistura para
receber os curativos. Dentre todas as etapas de preparacdo das misturas, a segunda fase da
série “C” mereceu especial atencdo, haja vista o interesse especifico no resultado do
tratamento térmico do sistema EpBR/silica.

Na figura 4.7 s@o apresentadas as curvas de torque e temperatura para os compostos de
segunda fase de mistura da série “C”. Na medida em que parte da BR-cis foi sendo substituida
por EpBRS, foram observados comportamentos bastante distintos das curvas de torque e
temperatura durante a obtencdo das misturas. Enquanto o composto contendo apenas a
borracha ndo modificada apresentou uma queda continua do torque em fungdo do tempo de
processamento, para a borracha epoxidada, apés uma queda inicial, verificou-se uma nova
elevacdo do torque associada a um incremento de temperatura. Ji para a série contendo o
silano TESPT o comportamento foi andlogo ao da mistura de referéncia, EpBRS8 — 0 phr,

conforme fica evidenciado na figura 4.8.
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Figura 4.7: Evolucdo do torque e temperatura em fun¢do do tempo para as misturas do pré-
disperso de primeira fase da série C, contendo silica e demais ingredientes, com as borrachas

BR-cis/EpBRS8 em variadas propor¢des, de forma a complementar 25 phr (tabelas 3.2 e 3.4).
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Figura 4.8: Evolucdo do torque e temperatura em funcido do tempo para a mistura do pré-
disperso de primeira fase B3, contendo silica, TESPT e demais ingredientes, com 25 phr da

borracha BR-cis (tabelas 3.2 e 3.4).
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Na figura 4.9 também se verifica que nem mesmo o aumento do tempo de mistura para
o composto de referéncia foi capaz de produzir o efeito de elevacdo do torque observado para
as amostras contendo borracha epoxidada. De forma andloga, a auséncia de silica para um
composto contendo 19 phr de EpBR8, mesmo empregando mais elevada temperatura de
mistura, também suprime a elevagdo de torque observada para o composto andlogo contendo

a referida carga.
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Figura 4.9: Curvas de torque para o composto de referéncia (EpBR8 — 0 phr) com tempo de

mistura prolongado e para um composto contendo 19 phr de EpBRS, sem adi¢ao de silica.

Estas observagdes sugerem que o comportamento singular apresentado pelos
compostos contendo silica e polibutadieno epoxidado, principalmente no que se refere a
elevacdo do torque, ndo se devem simplesmente a gelificacdo termoxidativa dos poh’meros6
ou a reticulacdo da borracha epoxidada promovida pelos agentes protetivos diaminicos 6PPD
e DTPD®", decorrentes do processamento a altas temperaturas.

Portanto, o reduzido torque das misturas contendo EpBR8 em relacdo ao composto de
referéncia nos primeiros minutos de processamento seria resultado da redugdo da viscosidade
do composto decorrente da reducdo do volume efetivo da carga, e portanto do efeito
hidrodinamico, promovida pela quebra de parte das estruturas secunddrias dos agregados de
carga e liberacdo da por¢do de borracha nelas aprisionada. Este efeito seria promovido pela
melhoria da interagdo polimero carga, provavelmente devido a intera¢des por ligacdes de
hidrogénio entre os anéis epdxido e grupos silanéis, diminuindo o potencial atrativo entre os

agregados de carga. A elevacdo de torque que se segue para os compostos contendo EpBRS8
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seria explicada pelo estabelecimento de ligagdes quimicas entre a borracha epoxidada e a
silica, o que produziria uma leve reticulagdo da borracha epoxidada e portanto a elevagdo da
viscosidade do composto. A figura 4.10 apresenta um esquema de como pode ocorrer esta
associacdo entre a silica e os anéis epoxido presentes na EpBR, levando a modificagdo

quimica superficial da carga.

mthC CHyw
SO HO  H
H o H /
H\:‘;C_C\/CHQNW
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Sii, wwH,C_ CHpw Si ’ Si
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Figura 4.10: Esquema proposto para a reag@o entre o polibutadieno epoxidado (EpBR) e silica
ocorrendo durante o processo de mistura, similar ao proposto na literatura™ com a borracha

natural epoxidada (ENR), neste caso ocorrendo durante a vulcanizagdo do composto.

E possivel que simultaneamente 2 reacdo de ligacdo borracha-carga ocorra a cisdo das
cadeias deste reticulado pelo trabalho mecanico aplicado. Sendo assim, a partir do instante em
que taxa do processo de cisdo se iguale e posteriormente supere a de ligacdo EpBR-silica, a
curva de torque passaria por um maximo e em seguida voltaria a cair devido a reducdo da
viscosidade do composto. O deslocamento do maximo da curva de torque para tempos
maiores na medida em que se aumenta o teor de borracha epoxidada poderia encontrar
explicacdo na reducdo da taxa de cisalhamento devido a queda da viscosidade do composto42
pelas razdes mencionadas anteriormente, o que reduziria a taxa de geracdo de calor durante o
processo de mistura e conseqiientemente a velocidade da reag@o entre os grupos epoxido e
silandis.

O tempo de mistura dos compostos com mais elevado teor de EpBR8 pode ser
abreviado através de ajustes nas condi¢des de processo, conforme ¢ demonstrado na figura
4.11. Verifica-se que tanto o aumento na velocidade dos rotores quanto na temperatura inicial

da cAmara de mistura produzem efeitos significativos sobre o comportamento reoldgico dos
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compostos, tornando possivel completar o ciclo de mistura da segunda fase em tempos

compardveis ou inferiores ao necessario para as amostras contendo silano.

Amostra C4 (19 phr EpBR8)
70% enchimento

i et
l‘d‘% | \ MWNW L.
| L T\m‘ \M."f ‘nrru\\ “"!‘whl"‘l\h‘uﬂ JWW‘“‘WW W {M ' ! \
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120 °C ; 60 rpm
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Figura 4.11: Efeito das condi¢des de processamento (temperatura inicial da camara e
velocidade dos rotores) sobre o comportamento das curvas de torque para o composto C4 (19

phr EpBR8). As curvas foram deslocadas verticalmente para efeito de clareza.

E claro que as evidéncias reoldgicas apresentadas até aqui ndo sdo suficientes para
comprovar a natureza das interagdes entre o polibutadieno epoxidado e a silica, razdo pela
qual ainda serdo apresentados ao longo do presente trabalho os resultados de técnicas
investigativas complementares. Entretanto, a confirmagdo de que ligacdes quimicas estariam
ocorrendo durante a fase de mistura, diferentemente do que tem sido observado em trabalhos

23,2434

anteriores , constitui-se em grande vantagem tecnoldgica em relacdo ao processo de

silanizacdo, haja vista a possibilidade de monitoramento e controle reacional.
4.2.2 Viscosidade Mooney
A viscosidade Mooney € definida como o torque de cisalhamento resultante da

resisténcia a rotacdo de um disco cilindrico metdlico (ou rotor) embebido em borracha dentro

de uma cavidade cilindrica. Logo, a propriedade medida por este método ndo é uma viscosi-
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dade verdadeira, mas um indice reométrico, expresso por uma unidade arbitraria. A medida de
viscosidade Mooney relaciona-se, de forma rudimentar, a massa molecular média de uma
borracha (matéria-prima) e ao estado ou qualidade de mistura de um pré-disperso ou
composto final ndo vulcanizado®'**'%,

Foram percebidos comportamentos bastante distintos quanto a viscosidade das
amostras dos compostos carregados com silica, em fung¢do de utilizar-se silano ou EpBR na
formulag@o. Conforme pode ser observado na figura 4.12, para as amostras silanizadas com

TESPT ocorreu uma acentuada redugdo na viscosidade para pequenas adi¢cdes de silano, com

tendéncia a estabilizacdo em 65 UM para adi¢des acima de 5 phr.

110
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é 80 ® Série EpBR
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<
+ 70+
0
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3
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0 10 20 30 40 50 60
teor de grupos funcionais (mmol/100 g)
TESPT EpBR8
phr 1 2 3 4 5 7 13 19 25
mmol/100g| 11,15 | 22,30 | 33,44 | 44,59 | 55,74 | 9,76 | 18,12 | 26,49 | 34,86

Figura 4.12: Comportamento da viscosidade em funcdo do teor de silano e borracha

epoxidada para as séries de compostos carregados com silica e ndo carregados.

Segundo a literatura''"', este comportamento € devido a reducdo das interagdes silica-
silica e, conseqiientemente, da tendéncia a floculacdo da carga no composto. Assim, quanto
menos aglomerada estiver a carga menor serd a quantidade de borracha oclusa nos agregados,
resultando em um menor efeito hidrodindmico. Conforme mencionado no item 2.5.3.3, isto se
daria principalmente através da reducdo da componente especifica da energia superficial,

tanto pela reducdo no nimero de grupos silandis, altamente polares, quanto por tornar os
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grupos remanescentes menos acessiveis as cadeias poliméricas por meio da formagdo de uma
camada de TESPT®.

Ja no caso dos compostos contendo borracha epoxidada, o que se evidenciou foi uma
queda acentuada da viscosidade para baixos teores adicionados, voltando esta a se elevar em
funcdo dos incrementos continuados no teor de EpBR8. Uma possivel explicagdo para este
comportamento consideraria também os j4 mencionados efeitos da reducdo do volume efetivo
da carga, favorecendo a reducdo da viscosidade, e a leve reticulagdo da borracha produzida
pela ligacdo EpBR-silica, atuando no sentido contrdrio. Por este raciocinio a inibicdo da
formacdo das redes de carga seria o fator preponderante para baixos teores de borracha
epoxidada, invertendo-se a tendéncia para teores acima de ~7 phr de EpBR8, quando o efeito
de progressivo aumento da massa molecular seria de maior releviancia. O fato de nao se
observar a mesma tendéncia quando a silica ndo estd presente na formulacdo contribui para a

sustentacdo do mecanismo proposto.

4.2.3 Reometria

Diferentemente do viscosimetro Mooney, cujo rotor gira no mesmo sentido, no
redmetro ODR (red6metro de disco oscilante) seu rotor bicdnico oscila senoidalmente, o que
lhe possibilita medir a curva de cura completa. Assim, o método ODR, descrito na norma
ASTM D2084, tem sido utilizado desde os anos 60 para medir tempo de queima (scorch
time), velocidade e estado de cura.

Para efeito de clareza de apresentacdo, todos os dados de reometria deste trabalho
foram tratados segundo a equacdo 4.2, de forma a se obter curvas de torque normalizado (S,).
A normalizacdo neste caso consistiu simplesmente do deslocamento vertical das curvas de
forma que, para uma mesma série, houvesse sobreposicdo das curvas na regido do torque

minimo (ML), utilizando a curva de menor torque minimo (ML,,;,) como referéncia.

S, =S~ (ML-ML,,;,) Equagio 4.2

Onde S ¢ o torque medido para a amostra no instante t, ML ¢é o torque minimo para a

respectiva amostra e ML,,;, o torque minimo dentre todas as amostras da série.
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A cinética e eficiéncia da reagcdo de vulcanizacio de compostos elastoméricos ndo sido
apenas influenciadas pelos curativos e ativadores, mas também por muitos outros ingredientes
da formulagdo. E de amplo conhecimento'’, por exemplo, que a silica tende a adsorver uma
quantidade bastante significativa de curativos em seus dominios, causando um retardo no
atingimento do 6timo de cura (tg9) € a reducdo na densidade de reticulacio dos compostos.
Segundo a literatura®, estes efeitos podem ser minimizados através da modificacdo superficial
da carga, de forma a reduzir a disponibilidade dos grupos silandis presentes em sua superficie.
Por outro lado, os agentes de modificacdo superficial utilizados neste trabalho, TESPT e
EpBRS, também afetam a reacdo de vulcanizacdo de formas diferenciadas. O comportamento
observado para os compostos carregados com silica contendo estes agentes pode, conseqiien-
temente, ser o resultado da combinag@o dos efeitos especificos do emprego destes com os da
reducdo na adsorcdo dos curativos.

Na figura 4.13 e tabela 4.3 sdo apresentados os resultados das andlises de reometria
para os compostos carregados com silica contendo TESPT como agente de modificacdo
superficial. Ao ser incrementado o teor do silano foram verificados aumentos no tempo de
pré-vulcanizacio (#s;), na variacao total de torque (A4S) e na velocidade maxima de cura (¥},.),
esta udltima calculada pela inclinagdo da linha tangente ao ponto de inflexdo na curva
reométrica (vide figura 2.8, na se¢do 2.3.2), enquanto que o tempo 6timo de cura sofreu uma

diminui¢do consideravel.
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Figura 4.13: Curvas normalizadas de reometria ODR a 160 °C dos compostos carregados com

silica da série B, contendo variados teores de TESPT.
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Tabela 4.3: Caracteristicas reométricas das amostras da série B, carregadas com silica e

contendo variados teores de TESPT, obtidas a partir das curvas da figura 4.13.

Amostra Teozr;f)SPT AS (b.pol) | ts; (min) | tgo (min) (Ib.rjc/)llr/wm i)
referéncia 0 53,0 4,0 19,1 57
B1 1 52,5 4,4 15,9 5,9
B2 2 53,2 55 14,1 8,4
B3 3 56,0 5,8 13,7 10,8
B4 4 60,0 5,8 13,5 12,5
B5 5 62,6 5,3 13,8 14,6

Conforme j4 fora mencionado na secdo 2.5.3.3, o efeito catalitico proporcionado pelo
intermedidrio resultante da reacdo entre o TESPT e o acelerador CBS pode ser o responsavel
pelo significativo aumento na velocidade maxima de cura e considerdvel reducdo no tempo de
queima. O enxofre presente na molécula de TESPT também contribui para o aumento na
densidade de reticulag@o da borracha, incrementando a variagdo total de médulo®®.

Logo, no que diz respeito ao tempo de queima, os efeitos da modificacdo superficial
da carga e da contribui¢@o especifica do TESPT seriam antagbnicos. Na pratica se observa o
aumento inicial e posterior estabilizacdo desta caracteristica, indicando que o primeiro efeito
foi preponderante até o limite de concentragdo de TESPT avaliado. J4 no que se refere a
velocidade de vulcanizacdo e variagdo total de torque, os dois efeitos seriam aditivos,
explicando o continuo aumento destas caracteristicas com o teor de silano.

Os efeitos da adicdo de EpBRS sobre a vulcanizag¢do de compostos sem carga sdo, em
alguns aspectos, bastante diferentes daqueles observados quando o TESPT foi utilizado. A
partir dos resultados das andlises reométricas realizadas para os compostos da série A,
apresentados na figura 4.14 e tabela 4.4, se constata que o aumento no teor de borracha
epoxidada na mistura provoca a reducdo na variacdo total de torque, nos tempos de pré-

vulcanizagdo e 6timo de vulcanizag@o, bem como na velocidade maxima de cura.

Tabela 4.4: Caracteristicas reométricas das amostras da série A, sem carga, contendo variados

teores de EpBRS. Dados obtidos a partir das curvas da figura 4.14.

. , v
Amostra Teo[pi[r))BRB A48 (Ib.pol) | tsy (min) tgo (min) (Ib.poT}cmin)
N 5 6.4 135 184 13,1
A5 0 35.7 12,2 17,5 12,8
Ad 20 32,8 10,5 15,1 12,4
A5 30 33,1 96 14,1 12,3
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Figura 4.14: Curvas nomalizadas de reometria ODR a 160 °C dos compostos da série A, sem

carga, contendo variados teores de EpBRS.

Conforme mencionado na secdo 2.6.3, Gelling e Morrison®’  verificaram um
comportamento semelhante em estudos com borracha natural epoxidada, o qual atribuiram a
provédvel reagdo dos grupos epdxido com o acelerador CBS. Logo, além de prejudicar a
excelente seguranca de processo proporcionada pelo CBS, esta interagdo também estaria
afetando a eficiéncia da vulcanizacdo, reduzindo a densidade de reticulagdo do vulcanizado e,
conseqiientemente, a variacdo total de torque observada. Esta reducdo na densidade de
reticulagdo também foi verificada neste trabalho, conforme serd mostrado mais adiante, na
secdo 4.6.1.

A partir do conhecimento dos efeitos especificos da adicdo de borracha epoxidada
sobre a cinética e eficiéncia da vulcanizagio, torna-se possivel interpretar o comportamento
reométrico apresentado pelas amostras carregadas com silica da série C, contendo variados
teores de EpBR8. Conforme se observa nos resultados mostrados na tabela 4.5 e figuras 4.15
e 4.16, a exemplo do comportamento apresentado pelas amostras da série B, aqui também
ocorre um aumento no tempo de pré-vulcanizacdo com o teor de borracha epoxidada, sendo
porém neste caso bem mais significativo. Logo, também aqui o comportamento observado
seria o resultado do antagonismo entre os efeitos da reducdo da adsor¢c@o dos curativos pela
modifica¢do superficial da carga e da interacdo entre os anéis epdxido e o CBS, com

preponderancia ainda maior do primeiro do que a verificada no caso da série com TESPT.

79



Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

80 4
70

S 60-

Q

2

~ 50

o

'c 4

N 40

S 0

E ]

5 304

c

o m— ENBR8 - 0 phr

§ 20 s EPBRS - 7 phr

S - EpBR8 - 13 phr
10 =——FEpBRS - 19 phr

] e EPBR8 - 25 phr

0 T T T T T T T T 1

o 5 10 15 20 25 30 35
tempo (min)
Figura 4.15: Curvas normalizadas de reometria ODR a 160 °C dos compostos carregados com

silica da série C, contendo variados teores de EpBRS.

Tabela 4.5: Caracteristicas reométricas das amostras da série C, carregadas com silica e

contendo variados teores de EpBRS, obtidas a partir das curvas da figura 4.15.

Amostra Teozpip:)BRs A4S (Ib.pol) | tss (min) tgo (min) (Ib.p;(;,l'}?nin)
referéncia 0 53,0 4.0 19,1 5,7

C2 7 42,5 5,3 17,5 5,2

C3 13 39,7 71 15,7 6,9

C4 19 38,9 7,8 16,1 71

C5 25 36,6 7,7 16,2 6,0

No que se refere a variac@o total no torque maximo, o comportamento observado foi
justamente o oposto do apresentado pelas amostras silanizadas. Neste caso, a redug@o na
eficiéncia da vulcanizag¢do provocada pelos grupos epéxido foi mais significativa do que o
efeito contrério, resultante da modificac¢do superficial da silica. J4 a velocidade médxima de
cura sofreu um pequeno aumento com a adicdo de EpBRS, quase insignificante se comparado
com o verificado para a série contendo TESPT. Este comportamento encontra explicacao no
fato de que para a série com TESPT o efeito especifico do silano e o da modificacio
superficial da carga foram aditivos, enquanto que para a série com EpBRS a contribui¢do da

interagdo epdxido-acelerador foi no sentido de leve reducdo na velocidade médxima de cura.
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Os graficos da figura 4.16 apresentam o comportamento das principais caracteristicas
reométricas das séries A, B e C em func¢do do teor de grupos funcionais dos agentes de
modificacdo superficial, facilitando desta forma a visualizagcdo das comparagdes estabelecidas

anteriormente.
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A
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velocidade max. cura, ¥/, (Ib.pol/min)
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TESPT EpBR8
phr 1 2 3 4 5 5 10 20 25 30
mmol/100g] 11,15 | 22,30 | 33,44 | 44,59 | 55,74 | 6,97 | 13,94 | 27,88 | 34,86 | 41,82

Figura 4.16: Graficos dos efeitos das adi¢cdes de borracha epoxidada e silano sobre o tempo de
pré-vulcanizagdo (a), velocidade maxima de vulcanizacdo (b), variacdo total de torque (c) e
tempo 6timo de cura (d) para compostos sem carga (série A) e contendo 40 phr de silica

(séries B e C), obtidos a partir dos dados das tabelas 4.3 a 4.5.
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4.3 DETERMINACAO DO TEOR DE BORRACHA LIGADA (BOUND RUBBER)

Conforme mencionado na se¢@o 2.5.1.1, a incorporagdo de cargas reforcantes em uma
matriz polimérica originalmente soldvel em tolueno, como as borrachas de uso geral
empregadas na industria de pneumdticos (NR, BR, SBR), normalmente resulta em uma perda
de solubilidade parcial do polimero. Esta fracdo de borracha, tornada insolivel pela forte
adsorcdo fisica e/ou quimica a superficie das particulas de carga, ¢ usualmente denominada
como borracha ligada ou “bound rubber”’ (Rb), sendo expressa em termos do percentual da
massa de borracha insoliivel em relagdo a massa de polimero total.

As amostras dos compostos nio vulcanizados da segunda fase (sem curativos) da série
C foram submetidas a extracdo com tolueno por 60 horas em Soxhlet. Decorrido este tempo,
os residuos das extracdes (géis polimero-carga) foram secados e submetidos a ensaios de
TGA/DTG para a determinacdo da quantidade de polimero insoldvel e, conseqiientemente, do
teor de borracha ligada a carga. Os resultados destas anélises sdo apresentados na figura 4.17

e tabela 4.6:

a) b)
100 a
—_— oo om — o
i - _ - r
N EpBRS - 13 phr N T ESBRS -138 Shr
901 EpBR8 - 19 phr /Y ——— EpBRS8-19phr
;\ EpBR8 - 25 phr <6 / ——— EpBR8 - 25 phr
£
\
& 80 AN 2
< \ T 7]
g AN E4
@ N\ ©
E 70 A — - D
\ K]
- ®
.
60- T 82)
— | /N Y\
— | i“”'ﬂ\\i\
2N
50 i } i . 0 = A e ot \\
200 300 400 580 600 . wwfQ9, 200 300 400 500 600 70
temperatura (°C) temperatura (°C)

Figura 4.17: Termogramas de TGA (a) e DTG (b) obtidos para as amostras dos residuos da
extragc@o em tolueno (gel polimero-carga) para os compostos de segunda fase (sem curativos e

protetivos) da série C.
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Tabela 4.6: Perdas de massa registradas a partir dos termogramas da figura 4.17 e teor de

borracha ligada calculado (Rb).

Teor EpBR8 | 12 perda | 22 perda | residuo
Rb (%)
(phr) (% massa) | (% massa) | (% massa)
0 22,51 7,542 69,95 13,94
7 29,81 6,783 63,40 20,39
13 35,00 7,020 57,98 25,85
19 38,23 6,902 54,87 29,71
25 42,61 6,068 51,32 35,64

Os trés eventos térmicos observados correspondem a decomposi¢do do polimero (1°
perda), do negro-de-fumo (2 perda) e ao residuo inorgénico, constituido principalmente de
silica e ZnO. Observa-se que na medida em que o teor de borracha epoxidada € incrementado,
aumenta também o percentual de massa referente aos polimeros ligados (1° perda) e diminui o
de residuo inorgénico branco.

A elevada correlacio obtida entre a quantidade de EpBRS inicialmente adicionada e o
teor de borracha ligada a carga (bound rubber), apresentada na figura 4.18, esta coerente com
a elevacdo de torque observada na segunda fase de mistura dos compostos da série C (secdo
4.2.1) e com o aumento na viscosidade Mooney em fungio teor de EpBR8 para os compostos
carregados com silica (se¢do 4.2.2), vindo a contribuir para a validagdo da hipdtese levantada

acerca do estabelecimento de interacdo quimica entre a borracha epoxidada e a silica.

40

R? = 0,9984

Teor de borracha ligada (%)

10 T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Teor de EpBR8 (phr)

Figura 4.18: Grifico do teor de borracha ligada em fung¢do da quantidade de EpBRS

adicionada para os compostos de segunda fase (sem curativos e protetivos) da série C.
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4.4 ESTUDO DA REACAO EpBR-SILICA POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL
EXPLORATORIA (DSC)

Para o estudo da reacdo da borracha epoxidada com a silica via técnica de DSC foram
produzidas duas versdes de segunda fase do composto C4 e uma do composto C1, todas elas
sem agentes de protecdo e a temperaturas da camara de mistura indicadas nas curvas de torque
da figura 4.19. O mais elevado nivel de torque apresentado pelo composto C4 a 60 °C deve-se
a maior viscosidade do composto a esta temperatura.

Para efeito de comprovacao da ocorréncia de reacdo quimica entre os grupos epoxido
da EpBR e silandis da silica, seria esperado o surgimento de um pico exotérmico no intervalo
de temperatura de 140 a 160 °C apenas para a amostra C4 obtida a 60 °C, uma vez que sob
estas condicdes a reagcdo de grafitizagdo ndo deve acontecer na camara de mistura. Como se
pode verificar nos termogramas da figura 4.20, nenhum evento é registrado para estas

amostras no intervalo de 50 a 220 °C.

60 -

50 ,
C4-60°C

40‘_ % C4-130°C._
304 (e ’MWW

C1-130°C

20 1

torque (N.m)

10

0 T T v T T T T
0 2 4 6 8

tempo (min)

Figura 4.19: Curvas de torque para os compostos C1 e C4 de segunda fase de mistura (sem

adigdo de curtivos e protetivos) a diferentes temperaturas.
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Figura 4.20: Termogramas de DSC de amostras dos compostos C1 e C4, de segunda fase de

mistura e a diferentes temperaturas de processamento. Os experimentos foram realizados em

corrida dnica, sob fluxo de Ny de 50 a 220 °C e a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Entretanto, a ndo detec¢@o da referida reacdo nas andlises de DSC ndo significa que a
mesma nao tenha ocorrido, sendo a baixa concentracdo de grupos epdxido nestas amostras a
provével causa do insucesso do experimento. De fato, considerando que a amostra C4 contém
apenas 12,7% de EpBR a 7,7 mol%, encontramos que o teor de unidades de polibutadieno

epoxidadas reativas em relagdo a massa total da amostra € inferior a 1%.

4.5 ANALISE DO INDICE DE DISPERSAO VIA MICROSCOPIA OPTICA

Ja é bem conhecido que a qualidade da dispersdo das cargas na matriz polimérica afeta
o desempenho do produto final em termos de suas propriedades de falha, propriedades
mecanicas e mecanico-dindmicas. A maioria dos métodos para a andlise de dispersdo consiste
na medida do nivel de aglomerag@o da carga a partir da andlise da superficie gerada pelo corte
de uma amostra vulcanizada, sendo a microscopia optica uma das técnicas mais empregadas.

Quando esta técnica € utilizada associada a programas computacionais para o tratamento das
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imagens digitalizadas da superficie da amostra, torna-se possivel a avaliacdo quantitativa da
dispersdo através do cdlculo do indice de dispersao®”*®!%,

Através dos ensaios de microscopia Optica, cujos resultados sdo apresentados nas
figuras 4.21 e 4.22, foi possivel avaliar o nivel de dispersdo de amostras vulcanizadas dos
compostos carregados com silica e negro-de-fumo das séries contendo TESPT (B) e EpBR8
(C). A partir das micrografias apresentadas é possivel diferenciar claramente o nivel de
dispersdo das amostras apenas até adicdes intermedidrias destes agentes. A avaliacdo objetiva

da dispersdo somente foi possivel a partir do processamento destas imagens através do

programa DIAS (Dispersion Index Analysis System).

$ - - T 5 . * 7 [ i B
” b " #h ! v
i S i ! 0
h "i1I , - [ ] " # 3 -- a 4 ; i '] > £ %
PO, : " v F. | d
. ¥ 5 "
- o i 3
P ST : i, & R y - [ o T . e
= ’ # i ¥ - ¥ 3 5
2 - s G . : ¢ o] - o
- $ ™ L = " f -t n v
Sem agente de ligacdo TESPT - 1 phr TESPT - 3 phr TESPT - 5 phr
| . L & ‘ 3 iy - . - n oy
a
o o
¥ 2 ‘
: -
o : pe
L ol % R
¥ : .. P ; o J .lﬂ
EpBR& -7 phr EpBRE& - 13 phr EpBR& - 1% phr

Figura 4.21: Micrografias dos compostos vulcanizados das séries “B” e “C” obtidas via

microscopia dptica.

Os gréficos da figura 4.22 evidenciam que hd um aumento do indice de dispersao das
cargas com o aumento nos teores de TESPT e EpBRS, comportamentos que estdo de acordo
com o esperado em fung¢@o dos resultados apresentados até o momento. Ou seja, em ambos 0s
casos era esperada a inibicdo do processo de aglomeracdo através do aumento na interacio
polimero-carga, reducdo na taxa de difusdo dos agregados devido a elevagdo da viscosidade
da matriz e aumento na distancia média superficie-a-superficie entre os agregados decorrentes
do aumento no teor de borracha ligada.

Entretanto cabe salientar que em funcfo da reducio da fluidez do composto com o
aumento no teor de EpBRS, conforme ficou evidenciado nos ensaios de viscosidade Mooney

apresentados na secio 4.2.2, o resultado destas andlises pode ter sido prejudicado pela piora
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na qualidade superficial das amostras com teores de EpBR iguais ou superiores a 19 phr. De
fato, a amostra contendo 25 phr de EpBR8 ficou com aspecto superficial tdo rugoso que ficou

invidvel a determinacdo do indice de dispersao.

96

indice de dispersao (%)
indice de dispersao (%)

0 5 10 15 20 0 1 2 3 4 5
Teor de EpBRS (phr) Teor de TESPT (phr)

Figura 4.22: Gréficos do indice de dispersdo de corpos de prova vulcanizados das séries C e B

em fung¢do dos teores de borracha epoxidada e silano, obtidos via microscopia Optica.

4.6 PROPRIEDADES MECANICAS DOS COMPOSTOS ELASTOMERICOS

As propriedades mecanicas apresentadas pelos compostos de borracha vulcanizados
dependem de uma série de fatores, dentre os quais podendo-se citar aqueles relacionados as
caracteristicas dos polimeros empregados, ao tipo, quantidade e estado de dispersdo das
cargas na matriz e ao tipo e estrutura do reticulado. No presente trabalho tais propriedades
foram avaliadas por meio de medidas de tensdao-deformacgdo, nas quais cada amostra foi
deformada uniaxialmente até seu rompimento. Deste modo foram obtidas a tensdo e

deformacdo na ruptura, bem como as tensdes (ou cargas) a deformacdes de 100, 200 e 300%.

4.6.1 Compostos sem carga
Para o estudo da influéncia do teor de borracha epoxidada sobre as propriedades finais

do vulcanizado, foram variadas as proporcdes de EpBR8/BR-cis em misturas com 70 phr de

SSBR, sendo também mantidos constantes os teores de curativos, ativadores e protetivos
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(série A). A partir das curvas de tensdo-deformacdo apresentadas na figura 4.23, e dos dados
da tabela 4.7, é possivel observar que a tensdao a 100% de deformacdo diminui com o aumento

do teor de EpBRS presente na amostra.

1,0 5

o

EpBR8 - 0 phr
EpBRS8 - 5 phr
EpBRS8 - 10 phr
EpBRS - 20 phr
v EpBRS - 30 phr

. S —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

deformacéao (%)

>

Figura 4.23: Comportamento de tensdo versus deformagdo para a série de vulcanizados sem
carga contendo variados teores de EpBR8 (série A). Sdo representadas as curvas medianas de

cada composto.

Tabela 4.7: Propriedades mecénicas das amostras da série A, obtidas a partir das curvas da
figura 4.23.

Teor EpBR8 ;s:sz;:n1t233§; Tenséo de ruptura (MPa) Alongame?;g)de ruptura
(phr) Mediana D. Padrao Mediana D. Padrao Mediana D. Padréao

0 0,79 0,012 0,95 0,034 141 10,8

5 0,78 0,014 0,98 0,045 153 7,74

10 0,76 0,013 0,89 0,054 135 13,4

20 0,73 0,011 0,90 0,045 149 14,6

30 0,72 0,005 0,96 0,044 173 12,3

Tratando-se os dados destes experimentos segundo a teoria de Mooney-Rivlin (secdo
3.2.6), foram obtidas as correspondentes curvas de tensdo reduzida apresentadas na figura

4.24 e calculadas as densidades de reticulagdo para estes compostos, expressa pelo nimero de
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mois de cadeias elasticamente efetivas por unidade de volume (v/V). Estes resultados sdo

mostrados na figura 4.25.
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Figura 4.24: Grifico de Mooney-Rivlin da tensdo reduzida versus 1/A para as amostras

vulcanizadas da série A, sem carga.
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Figura 4.25: Gréfico do efeito da adigdo de borracha epoxidada sobre a densidade de

reticulagcdo para os compostos da série A, sem carga.
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Fica evidente na figura 4.25 que a densidade de reticulacio diminui linearmente com o
teor de borracha epoxidada, mais precisamente a uma taxa de 0,5% para cada 1 phr (ou 1,4
miliméis) de EpBRS8 adicionada. Este comportamento estd de acordo com as afirmagdes
acerca do efeito dos grupos epoxidos sobre a densidade de reticulacdo, feitas por Gelling3 Te
colaboradores para vulcanizados contendo borracha natural epoxidada. Segundo eles, a
interagdo entre os anéis epéxido e o acelerador CBS afeta a eficiéncia da reacdo de
vulcaniza¢@o, reduzindo a densidade de reticulagdo do composto (ver se¢do 2.6.3). Estes
resultados também estdo coerentes com a reducdo na variagdo total de torque em fungdo do

aumento do teor de borracha epoxidada, verificado nos ensaios de reometria.

4.6.2 Compostos carregados com silica

O nivel de reforco proporcionado por uma carga a um composto elastomérico depende
de muitas varidveis, dentre as quais a mais importante é a qualidade das intera¢des polimero-
carga que se estabelecem™®. Nas figuras 4.26 e 4.27 e tabelas 4.8 e 4.9 sdo apresentados os
resultados dos ensaios de tensdo-deformacgfdo para as séries de compostos carregados com

silica, contendo TESPT ou EpBRS8 como agentes de modificacdo superficial da carga.

o

TESPT - 0 phr
TESPT - 1 phr
TESPT - 2 phr
TESPT - 3 phr
TESPT - 4 phr
TESPT - 5 phr

T T T T — T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

deformacgéao (%)

tensdo (MPa)

¢ O m > o

Figura 4.26: Comportamento de tensdo versus deformacdo para as séries de vulcanizados
carregados com silica e empregando o agente de acoplamento TESPT (B). Sdo representadas

as curvas medianas de cada composto.
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Tabela 4.8: Propriedades mecanicas das amostras da série B, obtidas a partir das curvas da

figura 4.26.

el I I ]
(phr) Mediana D. Padrao Mediana D. Padrao Mediana D. Padrao Mediana D. Padrao

0 1,34 0,050 3,00 0,102 13,7 1,09 939 43,1

1 1,64 0,030 4,96 0,110 14,2 1,77 613 52,2

2 1,85 0,059 6,38 0,177 17,4 1,27 587 36,3

3 2,03 0,039 7,49 0,166 15,8 0,72 495 14,4

4 2,17 0,080 8,71 0,233 16,4 2,18 462 44 2

5 2,33 0,088 9,47 0,242 15,7 2,17 425 43,5

Conforme se pode observar na figura 4.26 e tabela 4.8, o aumento no teor do silano
TESPT provoca aumentos nas tensdes a 100 e 300% de alongamento e a redugdo na
deformacdo maxima. Este comportamento, ja esperado, decorre da formacdo da rede silica-
silano-polimero e do aumento na densidade de reticulagdo proporcionado pelo enxofre
presente no TESPT. Como conseqiiéncia, observa-se uma considerdvel melhora nas
propriedades finais do vulcanizado®°.

Um comportamento semelhante é verificado quando EpBRS ¢ utilizada como agente

de modificacdo superficial da carga, como é mostrado na figura 4.27 e tabela 4.9.
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Figura 4.27: Comportamento de tensdo versus deformacdo para as séries de vulcanizados
carregados com silica e empregando EpBRS8 (C). Sdo representadas as curvas medianas de

cada composto.
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Tabela 4.9: Propriedades mecanicas das amostras da série C, obtidas a partir das curvas da

figura 4.27.

Teor EpBR8 e-llrs:;:;:r:tg({l’\/;l)lg:) ;lrs:;:;:rig({;\ﬁ:; Tens&o de ruptura (MPa) AIongarner(1£ )de ruptura
(phr) Mediana D. Padrédo | Mediana D. Padrédo | Mediana D. Padrdo | Mediana D. Padréo

0 1,34 0,050 3,00 0,102 13,7 1,09 939 43,1

7 1,52 0,030 4,21 0,065 13,2 1,13 685 45,7

13 1,60 0,083 4,74 0,233 11,7 0,48 572 17,5

19 1,69 0,033 5,66 0,148 11,6 0,61 494 21,0

25 1,81 0,036 6,12 0,123 11,6 1,25 465 39,0

Percebe-se, entretanto, que os vulcanizados silanizados apresentaram efeitos mais

pronunciados sobre as tensdes de alongamento do que aqueles que empregaram EpBRS. Isto

fica mais claro na figura 4.28, onde se faz um comparativo entre as tensdes a 100% de

alongamento das séries A (EpBR8, sem carga), B (TESPT, com carga) e C (EpBRS, com

carga).
2,44
@ Série A (EpBR8 s/carga)
E B Série B (TESPT c/silica)
S 504 A Série C (EpBR8 c/silica)
=2
<
[}
IS
©
D 1,6
o
©
[}
©
g° 1,24
o
(4]
o
"
@ 08— o
o 4
T T T T T 1
0 10 20 30 40 50
teor de grupos funcionais (mmol/100 g)
TESPT EpBR8
phr 1 2 3 4 5 5 10 20 25 30
mmol/100g| 11,15 ] 22,30 | 33,44 | 44,59 | 55,74 | 6,97 | 13,94 | 27,88 | 34,86 | 41,82

Figura 4.28: Comportamento da tensdo a 100% de alongamento para os vulcanizados sem

carga e carregados com silica, contendo TESPT ou EpBRS8 a variados teores de grupos

funcionais ativos.
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Logo, a melhora obtida nas propriedades mecanicas das séries carregadas com silica
estd de acordo com o efeito reforcante esperado com o aumento da interacdo polimero-carga,
decorrente da modificacdo superficial da carga. Por outro lado, também ficou evidenciado nas
figuras 4.23, 4.25 e 4.28 que o aumento no teor de borracha epoxidada no composto sem
carga leva a uma queda nas propriedades mecanicas, em funcdo da reducdo na eficiéncia da
vulcanizag@o provocada pela interagio EpBR-CBS. A diferenca na intensidade em que se da
o reforco quando se utiliza TESPT ou EpBRS8 pode entao ser justificada em funcdo dos efeitos

opostos destes agentes sobre a densidade de reticulacao.

4.7 PROPRIEDADES DINAMICAS DOS COMPOSTOS ELASTOMERICOS

Conforme ja fora referido, as caracteristicas criticas de desempenho de pneumaticos
estdo intimamente relacionadas as propriedades mecanico-dinamicas do material constituinte
da banda de rodagem. Estas, por sua vez, dependem do nivel de mobilidade das cadeias
poliméricas em faixas de temperaturas especificas e da qualidade das interagdes que se
estabelecem entre carga e poh’mer04‘6.

As propriedades dindmicas serdo aqui estudadas por experimentos de varredura de
deformacdo e varredura de temperatura. O objetivo principal serd avaliar o efeito da
modificacdo superficial da silica sobre a formacdo de redes de carga e suas conseqii€ncias

sobre a histerese dinidmica do vulcanizado.

4.7.1 Analises em RPA

A queda no moédulo eldstico (G”) com o aumento da amplitude de deformacio,
denominado como “efeito Payne”, é geralmente utilizado como uma medida da formacéo de
redes de carga, controlada principalmente pela interagdo carga—carga1’7. Nas figuras 4.29 e
4.30 s@o apresentados os graficos de varredura de deformacdo para as amostras carregadas
com 40 phr de silica e contendo variados teores de EpBR8 e TESPT. As curvas foram
normalizadas segundo a equacdo 4.3, eliminando o efeito das diferentes densidades de

reticulagdo. Utilizou-se como referéncia o composto sem agente de modificacio superficial:

G’n =G + (G’]Oo,ref_ G’]oo) Equacao 4.3
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onde G’, é o valor do mddulo eldstico normalizado, G’ € o mddulo elastico medido a um dado
nivel de deformag@o aplicada, G’;p0 € 0 médulo medido a 100% de deformacg@do e G’jgg,r € O
moédulo a 100% de deformagdo da amostra de referéncia. Obtém-se como efeito desta
transformagdo o deslocamento vertical das curvas, de forma que o mddulo a 100% de

deformacao de todas elas coincida com o da amostra sem agente de ligacao.

4500

1 S/ agente ligagdo
EpBR8 - 7 phr
EpBR8 - 13 phr
EpBR8 - 19 phr
EpBR8 - 25 phr

4000

3500

o4 pon

3000

2500

[kPa]

2000

G

15004
1000+

500

% Deformacao

Figura 4.29: Graficos normalizados da dependéncia de G’ na deformacao, a 60°C e 1,67 Hz
(100 ciclos por minuto), para os vulcanizados contendo EpBRS8 carregados com 40 phr de

silica.

4500
S/ agente ligagéo
TESPT - 1 phr
TESPT - 2 phr
TESPT - 3 phr
TESPT - 5 phr

4000

3500

o4 b on

3000 —

2500 —

[kPa]

2000

G

1500 4
1000 4

500

% Deformagao
Figura 4.30: Gréficos normalizados da dependéncia de G’ na deformacéo, a 60°C e 1,67 Hz
(100 ciclos por minuto), para os vulcanizados contendo TESPT carregados com 40 phr de

silica.
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Nestes graficos fica evidente que os empregos de TESPT e EpBRS8 proporcionam
reducdes no efeito Payne muito semelhantes, porém com a borracha epoxidada apresentado
leve vantagem sobre o TESPT. Através do gréfico da figura 4.31, obtido pelo tratamento dos
dados das figuras anteriores, é possivel analisar mais claramente o efeito do teor de cada um

destes agentes de modificacdo superficial sobre a queda no médulo produzida, AG’.

W Série TESPT
A Série EpBR8

n__
0 T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
teor de grupos funcionais (mmol/100 g)
TESPT EpBR8
phr 1 2 3 4 5 7 13 19 25
mmol/100g| 11,15 | 22,30 | 33,44 | 44,59 | 55,74 | 9,76 | 18,12 | 26,49 | 34,86

Figura 4.31: Diferenca entre os mdédulos de armazenamento a 0,1% e 100% de deformacio

para as séries de compostos contendo TESPT e EpBRS.

Observa-se que para ambas as séries AG’ sofre um decaimento exponencial de
primeira ordem em funcdo dos teores de grupos funcionais —EtOH e epdxido, porém o
emprego de borracha epoxidada proporcionou uma redu¢do maxima de 83% no efeito Payne,
contra uma eficiéncia maxima de 71% verificada para o silano. Nos dois casos, os comporta-
mentos observados podem estar relacionados a progressiva reducdo da acessibilidade dos
grupos silandis, por efeitos estéreos e de difusdo, na medida em que se aumenta o teor de
silano ou borracha epoxidada. Porém, as diferencas quanto as eficiéncias maximas obtidas
com cada um dos agentes podem ser resultado dos seus mecanismos particulares de ligacio

com a carga, bem como das diferengas de polaridade entre a camada hidréfoba formada na

superficie da silica e o agente a ligar-se.
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4.7.2 Analises em DMA

Foram selecionadas apenas trés amostras para os ensaios mecanico-dindmicos por
varredura de temperatura: Além da amostra de referéncia, sem adicio de EpBR8 nem silano
(C1), analisou-se também aquelas que apresentaram os melhores resultados nos ensaios de
varredura de deformacdo das séries contendo TESPT (B3) e EpBRS (C4).

Fica evidenciado na figura 4.32 que ambas as amostras contendo EpBR8 e TESPT
apresentaram modulos de armazenamento mais elevados na regido do platd eldstico do que a
amostra de referéncia, comportamento que estd de acordo com o observado nos ensaios de
tracdo (secdo 4.6.2). Portanto, aqui também sao validas as consideracdes com respeito aos
efeitos especificos destes ingredientes sobre a densidade de reticulacio e aumento da

interagdo polimero-carga.

10000 —
1 ® S/ agente ligacéo
O TESPT - 3phr
O EpBR8 - 19 phr
] § 5T —aq
1000 Do
1 "N
E Do
2
o So
100 e
=)
a L ]
g B8
P - o oo
10 ‘ : : . .
-150 -100 -50 0 50 100
temperatura (°C) Universal V4.1D TA

Figura 4.32: Influéncia das adicdes de TESPT e EpBRS8 sobre o comportamento do médulo

eldstico a 2,5% de deformacdo e freqiiéncia de 2,0 Hz.

Também é possivel verificar que a amostra contendo borracha epoxidada mostra um
deslocamento da regido de transicdo vitrea para temperaturas mais elevadas, no entanto este
incremento de 6 °C na Tg (medida no méximo de G”) fica mais evidente a partir das curvas de

tand (figura 4.33). Este comportamento, andlogo ao observado em trabalho anterior””, ja era
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esperado em fungdo dos resultados obtidos para a EpBR nos ensaios de DSC (se¢éo 4.1.2).
Apesar da necessidade de andlises comprobatdrias complementares, espera-se que a pequena
elevacdo produzida na Tg néo afete de forma muito significativa as propriedades do composto

a baixas temperaturas (gelo/neve), considerando o seu uso em bandas de rodagens.

1.0
| ® S/ agente ligacéao
O TESPT - 3 phr
O EpBR8 - 19 phr
| -17.90C
0.8+ ]
1 -22.25°C
Elb ¢
o]
o 0.6 |;|° o
S ]
g e o
. 7 I\ ]
0.4+ I-j o "
he
P - -
0'2 ] D. ° ° ;A‘i*:; —/'—Qf;j)iﬁki“
o -
[
oo
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100
temperatura (°C) Universal V4.1D TA

Figura 4.33: Influéncia das adi¢des de TESPT ¢ EpBR8 sobre o comportamento da rand a
2,5% de deformagdo e freqiiéncia de 2,0 Hz.

A exemplo da reduc@o observada no efeito Payne (figura 4.29), o comportamento das
curvas de histerese dindmica na regido da transi¢do vitrea também ratifica a eficiéncia da
borracha epoxidada na supressido do processo de aglomeragdo da carga. O mais elevado pico
de tano verificado para a amostra contendo EpBR8 é um claro indicio de que a mesma
apresenta um volume efetivo da carga significativamente inferior que o das demais amostras
analisadas. Isto significa que muito provavelmente a quantidade de borracha oclusa nos
agregados e aprisionada na rede de carga tenha sido grandemente reduzida pela melhoria da
intera¢do polimero-carga. Em fung@o deste aumento na fracdo de borracha disponivel para
participar do processo de dissipacdo energética a baixas temperaturas, espera-se um maior

coeficiente de fric¢do do material em pistas molhadas.
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Infelizmente ndo se fez possivel a andlise do comportamento mecéanico-dindmico na
faixa de temperatura caracteristica para a avaliacio da propriedade de resisténcia ao
rolamento (70 °C), em decorréncia tanto das diferencas entre as densidades de reticulagdo das
amostras quanto do comportamento andmalo apresentado pelo material contendo TESPT.
Entretanto, isto ndo invalida os resultados das andlises de varredura de freqii€éncia (secdo
4.7.1), os quais apontam para a vantagem da adi¢do de EpBR8 em relagdo ao TESPT quanto a

reducdo do efeito Payne e, conseqiientemente, da resisténcia ao rolamento.
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5. CONCLUSOES

Os elevados niveis de correlacdo entre o teor de grupos epoxido e algumas propriedades
térmicas do polibutadieno epoxidado, como a temperatura de transi¢@o vitrea, temperatura
de fusdo cristalina e percentuais de perda de massa, habilitam as técnicas de DSC e
TGA/DTG como ferramentas alternativas para a determinacdo indireta do grau de

epoxidagdo destes polimeros.

A reagdo de modificacdo quimica da superficie da silica pelo EpBR8 ocorreu durante o
processo de mistura, conforme ficou evidenciado pelo comportamento reoldgico e
andlises do teor de borracha ligada a carga destes compostos. A possibilidade de
monitoramento e controle desta reacdo durante o processo de mistura, diferentemente do

que se verifica com os organosilanos, constitui-se em importante vantagem tecnoldgica.

O tempo necessdrio para a estabilizacdo do torque, apds a reagdo entre a borracha
epoxidada e a silica, pode ser significativamente reduzido por ajustes nas condicdes de

processamento, como temperatura da cimara de mistura e velocidade dos rotores.

O aumento na viscosidade Mooney, produzido pelo emprego de EpBR8 como agente de
modificagdo superficial da silica, tende a tornar a processabilidade destes compostos mais
dificil em comparacdo com os andlogos silanizados. Estas dificuldades, entretanto, podem
provavelmente ser contornadas pelo emprego de auxiliares de processo ou pela

modificacio de polibutadienos de mais baixa massa molecular.

A adicdo do silano TESPT provoca um aumento muito mais pronunciado sobre a
velocidade maxima de cura dos compostos carregados com silica do que a borracha
epoxidada. Por outro lado, esta tltima proporciona uma maior seguranga de processo
devido ao aumento no tempo de pré-vulcanizagdo, quase 2 vezes maior do que o

proporcionado pelo silano.
Os efeitos da adi¢c@o de borracha epoxidada sobre as propriedades mecanicas foram, como

tendéncia, semelhantes aqueles observados para os compostos silanizados. Porém, o

aumento no efeito reforgante em fun¢do do teor de EpBR nio foi tdo pronunciado quanto
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o verificado para as amostras silanizadas, haja vista a maior densidade de reticulacio

destas ultimas.

Ambos os agentes de modificacdo superficial proporcionam melhorias nos niveis de
dispersdo da silica. Porém, o emprego de EpBR8 resulta numa redu¢cdo médxima do efeito
Payne sensivelmente superior aquela proporcionada pela adi¢cdo de TESPT, podendo-se
dizer que a grafitizacdo da silica com borracha epoxidada é capaz de proporcionar niveis
ainda mais baixos de resisténcia ao rolamento. Para ambos os casos, ndo se observam
reducdes significativas de tal efeito para teores de grupos funcionais ativos acima de 25

mmoéis/100 g de borracha.

O maior nivel de amortecimento (fand) na regido da transi¢do vitrea, apresentado pelo
composto contendo borracha epoxidada, indica que o uso deste agente de modificacdo
superficial deve proporcionar um desempenho melhor do que o conferido pelo anidlogo

silanizado quanto a propriedade de aderéncia no molhado.

O emprego de EpBRS8, em teor necessdrio para a obtencdo de uma eficiéncia para a
redugdo do efeito Payne proxima do valor maximo, resultou em um aumento de 6 °C na
temperatura de transicdo vitrea do composto. Portanto, espera-se que estes materiais

apresentem uma resisténcia a abrasdo levemente inferior a dos compostos silanizados.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de um método para a caracterizacdo do grau de epoxidacdo das
borrachas por andlise térmica, utilizando técnicas de correlagdo multivariada para a

calibragdo contra métodos diretos, como titulagdo, RMN ou andlise elementar.

Estudos sobre a cinética da reagdo silanol-epdxido via técnica de DSC, utilizando-se

borrachas altamente epoxidadas e misturas em solucao.

Equalizacdo da densidade de reticulacdo entre os compostos carregados com silica
contendo borracha epoxidada ou silano, através da correcio nos teores de curativos, a fim
de possibilitar uma melhor avaliacdo dos efeitos especificos das diferentes estruturas de

ligacdo carga-borracha sobre as propriedades mecanicas, dindmicas e de fadiga.
Avaliacdo direta do indice de abrasdo e resisténcia a derrapagens para os compostos

contendo borracha epoxidada como agente de modificagdo superficial, comparando com

os resultados das amostras silanizadas.
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