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ABREVIATURAS E SIMBOLOS

A — &rea unitéria

a— comprimento caracteristico do polimero

ar — fator de deslocamento

ABS - sistema de frenagem anti-bloqueamento

AR - alongamento de ruptura

b — diametro médio da particula priméaria de carga

BET — Brunauer-Emmet-Teller

BJH — Barret-Joyner-Halenda

BPST —British Portable Skid Tester

BR —borracha de polibutadieno

C — condutividade

C — constante BET

C, —rigidez lateral de esterco

CBS —N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida

CCA - agregacao cinéticduster-cluster

cis-BR — borracha de polibutadieno com alto teor de insaturagdes cis-1,4
CNTP — condi¢cbes normais de temperatura e pressao
Cp - capacidade calorifica a pressao constante

CV — convencional

C; — constante elastica de Flory e Rehner

C1, C; — constantes de WLF

D — dimenséao espectral como medida da conectividade do agregado
d — didmetro da particula priméria

DBP - dibutilftalato

d:r — dimenséo fractal de massa

di p— dimenséo fractal da cadeia principal do cluster CCA
DLC — densidade de ligacdes cruzadas

DMA — analise dindmico mecénica

DMESPT - bis(dimetiletoxisilispropil)tetrassulfeto

dmp — didmetro médio dos microporos

DMTA — analise térmica dindmico mecanica



DP —desvio padréo

DPR-desvio padrao relativo

DSC —calorimetria exploratdria diferencial

D[50] — diametro mediano de particulas

E’ — mddulo elongacional de armazenamento

E” — méddulo elongacional de perda

Ea— energia de ativacao

EGG — estruturas generalizadas Gaussianas

ENR — borracha natural epoxidada

EpBR — borracha de polibutadieno epoxidada

EPDM - borracha de etileno-propileno-dieno

EpPB-g silica — silica grafitizada superficialmente com polibutadipoxidado
EpPBL — polibutadieno liquido epoxidado

EpPBLH — polibutadieno hidroxilado liquido epoxidado

f — coeficiente de resisténcia para particulas assimétricas

fo — coeficiente de resisténcia para particulas simétricas

fs— relacdo entre a maior e menor dimensao da particula de carga, fator de forma
Fs— carga lateral aplicada ao pneu

FTIR — espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Fya — forca lateral resultante

G’ — moédulo elastico de cisalhamento

G'p — modulo elastico dos agregados individuais

GPC - cromatografia de permeacao em gel

G, — mddulo elastico de cisalhamento a baixa deformacéo

G.,— mbdulo elastico de cisalhamento a alta deformacéo
G” — modulo viscoso de cisalhamento

G, — mddulo viscoso de cisalhamento a baixa deformac&o

G., — mddulo viscoso de cisalhamento a alta deformacéo

G* — mddulo complexo de cisalhamento

Gt — modulo de cisalhamento para o polimero carregado
G — modulo elastico de cisalhamento no platd

Go — modulo de cisalhamento da matriz



HD — alta dispersibilidade

HPMA — metacrilato de hidroxipropila

IIR — borracha de isobutileno isopreno (butilica)
IV — infravermelho

k — constante de Boltzmann

kagi — constante da taxa de aglomeragéo dos agregados
Kqueb— CONstante da taxa de quebra dos agregados
KMF — Kloczkowski-Mark-Frisch

m— expoente de Kraus

Mc — massa molar média entre reticulos

MDR — re6metro de cavidade oscilante

Me — massa molar média entre entrelacamentos
MEV — microscopia eletronica de varredura
MFA — microscopia de for¢a atGmica

MH — torque reométrico maximo

Mu20 — massa molar da agua

m — massa inicial da amostra

m — massa da amostra inchada

M cor — Massa inicial corrigida

ML — torque reométrico minimo

Mn — massa molar numérica media

Mnaz2sos— massa molar do NaO,

Msoz— Massa de SO

Msoz— massa molar do SO

ms — massa da amostra seca apos inchamento
Msilica— Massa de silica

Msoz— Massa de SO

Mrespt— Massa de silano TESPT

Mrespt— massa molar do silano TESPT

My — massa inicial da amostra antes do inchamento
M100— moédulo a 100% de alongamento

M300— modulo a 300% de alongamento

Na — numero de Avogadro

Nc — nimero de pontos de reticulacao
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N; — numero de contatos agregado-agregado remanescentes
NF — negro-de-fumo

NR —borracha natural

No — himero de contatos a deformacéo zero

N330 HAF —negro-de-fumo de fornalha

P — grau de polimerizagéo

p — indice do modo normal de movimento

P — pressao equilibrada

Po — presséo de saturagéo

PBL — polibutadieno liquido

PBLH — polibutadieno hidroxilado liquido

phr —partes por cem de borracha

6PPD —N-1,3-dimetil-butil-N’-fenil-p-fenilenodiamina

Q — teor de grupos G&H,O- por unidade de area de silica
Qepox— teor de grupos epoxido por unidade de area de silica
r — raio da particula esférica

R — constante universal dos gases perfeitos

R —tamanho médio dos agregados de carga

Rag — taxa de reaglomeragéo

Rqueb—taxa de quebra dos contatos agregado-agregado
RMN-'H — ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
RMN-'C —ressonancia magnética nucleari@

I'mp— raio medio de microporos

r'o — raio de poro no pico da distribuicéo

RPA —analisador de processo de borrachas

rpm — rota¢des por minuto

S- superficie especifica

Sset— superficie especifica BET

SBR — copolimero aleatorio de estireno-butadieno polimerizado em emulsao
St — superficie especifica externa

Snp— superficie especifica ocupada por microporos

SSBR - copolimero aleatoério de estireno-butadieno polimerizado em solugéo
Sot — superficie especifica total

t — espessura estatistica das camadas de nitrogénio adsorvido a 77K
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t — tempo

T — temperatura

tand — fator de amortecimento, tangente delta
TDAE — extrato aromatico destilado tratado

TESPD - bis(trietoxisililpropil)dissulfeto

TESPT - bis(trietoxisililpropil)tetrassulfeto

Ty— temperatura de transicéo vitrea

TGA — anélise termogravimétrica

THF — tetraidrofurano

ti — tempo de incubacéo

Tn— temperatura de fusao cristalina

TMCS — trimetilclorosilano

TMQ — polimero de 2,2,4-trimetil-1,2-dihidro quinolina
TMS — tetrametilsilano

TR-— tenséo de ruptura

To— temperatura de referéncia

too— tempo 6timo de vulcanizacéo, a 90% de cura
T,— temperatura do maximo tend

UM — unidade Mooney

V5 — volume especifico de adsorvato

VBR — borracha de polibutadieno com alto teor de unidades 1,2-vinil
V. — volume molar do gas

Vm— volume da monocamada de gas adsorvido
Ve — taxa maxima de cura

Vmp— volume de microporos

V, — volume total de poros

v, — fracdo volumétrica de borracha na rede inchada
Vo — volume molar do agente de inchamento

w — trabalho

W, — energia adesiva total

W — componente da energia adesiva relativa as interagdes acido-base
W, — componente dispersiva da energia adesiva

W,"— componente da energia adesiva relativa as interagdes por ligagdes de hidrogénio
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W.”— componente polar da energia adesiva

Wiy — energia para clivar reversivelmente um plano unitario paralelo a superfidido s
W — energia adesiva total entre as particulas de carga

W, — energia adesiva total entre carga e polimero

w; — fracdo massica de componentes insoluveis

WK — coeficiente de degradabilidade de agregados

WLF — William-Landel-Ferry

Wpp — energia adesiva total entre as unidades do polimero

z - fracdo massica de carga no vulcanizado

a— angulo de deriva

aon — densidade superficial de silandis

L —relacao entre fracdo de volume efetivo e fragao de volume real da carga
% —amplitude de deformagéo na qual o médulo de armazenamento é @i a

¥ — energia livre superficial do sélido

y¢ — componente dispersiva da energia livre superficial

ys® — componente especifica da energia livre superficial

Ut) — deformacgéo de cisalhamento senoidal

¥ —amplitude de deformacdo méaxima

O0— angulo de fase

O0— deslocamento quimico

Oy — distéancia média entre agregados

Qon — concentracdo de silanois

A — espessura da camada de borracha imobilizada na superficie da carga

A — constante de difuséo de um sistema coloidal

AG’ — diferenca entre os modulos de armazenamento de energia a baixa e alta deformaca
AH — entalpia de reagéo

Am - perda total de massa

Amygo.1000— Perda de massa entre 190 e £G00

AW — mudanca em energia adesiva para o processo de aglomeragao da carga
4, — constante de difusdo de uma particula simétrica

&— coeficiente de absorcao molar
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{ — coeficiente de friccdo monomerico

n — viscosidade da matriz polimérica

1y — viscosidade do fluido contendo particulas

o — viscosidade do fluido puro

[ — mddulo intrinseco da particula de carga

p— densidade

o — densidade da matriz elastomérica

ps— densidade do solvente

o— area da secao reta da molécula ge N

Op — tensédo de resposta a maxima deformacao

o(t) — tenséo de resposta senoidal

r—torque

r— tempo de relaxacado segmental

I, — tempo de relaxacdo de Rouse

I — torque no instante

@ — fracdo volumétrica de carga

@ir — fracdo volumétrica critica de justaposi¢do dos agregados de cargea@dosifi
@+ — fracao de volume efetivo de carga

¢/ — concentragio critica de carga na qual a floculag&o se inicia no modelo CCA
@ — concentracdo de carga no ponto de gel

X — parametro de interacdo entre a rede elastomeérica e o agente demachame
X — variavel de conversao

w— frequéncia angular
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RESUMO

A historia do pneumatico vem sendo pautada, desde seu inicio, pedsaintee
empenho em atender as crescentes demandas do mercado e indisstr@bilistica com
relacdo a itens como durabilidade, conforto, seguranca e nas Ulticaaasiéeconomia de
combustivel. Na década de 90, consideraveis melhorias em resis&naiolamento e
aderéncia em pista molhada foram possiveis gracas ao sumidsmécnologia do “pneu
verde”, em que o sistema silica precipitada/organosilano é dtilea substituicdo ao negro-
de-fumo como carga de reforco principal.

A excelente interacdo polimero-carga e o baixo consumo de &meggssario para
dispersar silicas modificadas superficialmente tém sido asigmis motivacdes do recente
interesse em processos de revestimento polimérico de silisitpgacdo em pneus. No
presente trabalho, é apresentada uma alternativa de processessidglbaixo custo e
ecologicamente correta para a grafitizacdo da silica cormegrals liquidos epoxidados. As
silicas organicamente modificadas foram utilizadas como cargafale€o em compostos
tipicos para bandas de rodagem de pneus de automéveis.

Estudos preliminares indicaram um ponto de saturacdo supedwialilica com
grupos epoéxido de 9,0xPamol/n?, ou 5,4 grupos por rintle superficie externa, valor que se
aproxima da disponibilidade superficial maxima de silandis, ou condtait@-quimica de
Zhuravlev: 4,9 OH/nfh As caracteristicas de processabilidade dos compostos crus e
propriedades dos vulcanizados foram grandemente afetadas pelo gnadifieacdo, massa
molar e microestrutura do polibutadieno liquido utilizado no revestiméatailica. Os
resultados dinamico-mecanicos revelaram comportamentos superioredo acemposto
silanizado com bis(trietoxisililpropil)tetrassulfeto (TESROmM relacdo a histerese a baixa
temperatura e modulo elastico, indicando superiores caracteristecaracdo em pista
molhada e manobras no limite de aderénbard handling, apontando para o promissor

emprego deste sistema de reforgco em pneus de automoveis de alto desempenho.
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ABSTRACT

The history of the tire has been guided since its beginninghby ceaseless
commitment to meet the growing demands of the market and autonmativ&ry for items
such as durability, confort, safety and in recent decades, fuel egorionthe 90s, a
considerable improvement in rolling resistance and wet tractioraaceaistics was possible
thanks to the emergence of the green tire technology, in whiclppaged silica is used in
conjunction with an organosilane as reinforcing filler, in substitution of carbon black.

The excellent polymer-filler interaction and low energy consionptequired to
disperse surface modified silicas have been the main motivatemsd the recent interest in
processes for coating silica for use in tires. In this woekpresent a simple, low cost and
environmental friendly process to grafting on silica surfadé epoxidized liquid polymers.
The organically modified silicas were used as reinforcirtgrfiin typical tire tread
compounds for cars.

Preliminary studies indicated a saturation point of the silictase with the epoxy
groups of 9,0x18 mol/n?, or 5,4 groups/nfof external surface. This value approaches the
maximum concentration of silanol groups on the surface of silicZharavlev physical-
chemical constant: 4,9 OH/AmThe processability characteristics of the crude compounds
and the properties of the vulcanizates were greatly affduntettie degree of modification,
molar mass and microstructure of the epoxidized polybutadiene useddtng the silica
surface. The dynamic-mechanical behavior was superior than theouooth using
bis(triethoxysilylpropyltetrasulfide (TESPT) as coupling @igeregarding the storage
modulus and hysteresis at low temperature, which is an indicdtsugerior performances in
wet grip and emergency maneuvers (hard handling) characteri§o, the results are

pointing to the promising use of this reinforcement system for high performanibesa
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1. INTRODUCAO

Desde seu inicio, a industria de pneumaticos vem empenhando cresséotess
para que seus produtos possam acompanhar a evolugdo da industria autmaebdtender
as crescentes demandas do mercado com relacao a itens cetdogiesa derrapagerskid
resistancg resisténcia a abraséodar resistancee baixa resisténcia ao rolamentoll{ng
resistanci’ Conforme é apresentado Rigura 1, o aspecto durabilidade tinha a atencao
especial dos fabricantes e pesquisadores até a década de 80. Podémeym de patentes
aplicadas a pneuméticos ligadas ao ternHirig resistancé assumiu posi¢cédo de destaque na
ultima década, provavelmente refletindo a preocupacdo mundial comelodag emissdes
atmosféricas nos grandes centros urbanos e o0 esgotamento dos renargéfcos nao
renovaveis. Com relagdo ao item seguranca, apesar de gadaaente de importancia
primordial? tem recebido menor atencdo que os demais itens de desempenho ao$o#go

anos pesquisados.

B Resisténcia a Derrapagens 1001

Resisténcia ao Desgaste
Resisténcia ao Rolamento

668

500
323 405
249 231 254
38 118 g9 107
%
1971-1980 1981-1990 1991-2000 2001-2010

Figura 1. Numero de patentes americanas registradas podadécen as descricbes/
especificacdes skid resistance “wear resistance e “rolling resistancg aplicadas a

pneumaticos.

Em trabalhos recentes, RothaJacobi demonstraram que as borrachas epoxidadas
de SBR (copolimero aleatério de estireno-butadieno) e BR (polibutadégresentam
eficiente interacdo com silica precipitada, resultando em compustodaixa formacao de
rede de carga e histerese mais elevada a baixas taumagr@am relacdo aos compostos que
utilizaram o silano bis(trietoxisililpropil)tetrassulfeto (TEE) como agente de acoplamento.
Este comportamento poderia resultar em bandas de rodagem corfpamaisesisténcia ao
rolamento e mais elevada resisténcia a derrapagens eaalednpista molhada. Também

foi observado que este processo de enxertia da silisdu, via mistura reativa, pode ser
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facilmente monitorado e controlado, consistindo em uma importante vantageahbgica
sobre o tradicional processo de acoplamento com silanos bifuncionaisutiforlado, o
aumento no teor de borracha ligada resultante deste processgrégadas de silica
enxertados superficialmente agem como pontos de reticulacdaytareates compostos de
dificil processabilidadé Uma alternativa para compensar tais dificuldades seriaeatiensa
silica com borrachas liquidas epoxidadas (natural ou sintéti€m)siderando que estes
polimeros de baixa massa molar podem ser produzidos através dacagadifquimica de
oligbmeros e borrachas depolimerizad@spartir de pneus usados, por exemplo), a producéo
de materiais ambientalmente corretos é outra importante patileila ser mencionada, além
da economia proporcionada pela substituicdo parcial das borrachas de alta oe@rssa m

Na Figura 2 € apresentado o resultado da pesquisa acerca do registro de patentes
americanas que tratam do tema silica modificada superfensdmComo pode ser observado,
0 interesse no assunto tem crescido significativamente desde o§(anGsm relagdo a
aplicacdo em pneuméticos, porém, o numero de patentes registradagparativamente
muito pequeno, ainda que tenha havido um aumento expressivo na ultima décatiam

as precedentes.
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Figura 2: Numero de patentes americanas registradas podadé@wmn a descricao/

especificacaorhodified silicd, com aplicacédo geral ou restrita a pneumaticos.

A excelente interacdo polimero-carga e baixo consumo de eneacgsasario para
dispersar silicas modificadas superficialmente tém sido asigmis motivacdes do recente
interesse em processos de revestimento polimérico de silicasutiii@acdo em pneus.
Porém, apesar do potencial tecnolégico, econdmico e ecoldgico, até o mor@erforam
encontradas patentes compreendendo o processo de enxertia sudarffii@a precipitada
com polimeros epoxidados de baixa massa molar via reacdo no edtddp s qual € o

objetivo desta pesquisa.



2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo geral a producdo de siliodfficadas
superficialmente com polimeros epoxidados de baixa massa malanistura reativa, e a
investigacdo do efeito da microestrutura, massa molar e grepoaelacdo dos oligbmeros
sobre as propriedades dos vulcanizados. Para atender a estes propésgeguintes

atividades foram realizadas:

» Caracterizacdo morfologica e fisico-quimica de silprasipitadas comerciais, visando a

obtencéo de critérios para a definicdo da silica a ser utilizada na continuideadsatim}

* Epoxidacdo de polidienos liquidos comerciais a variados graus com acidionjmo

geradan situ, suas purificacdes e caracterizagoes;

» Mistura mecéanica das borrachas liquidas epoxidadas com si#ficpitada e utilizacdo
de métodos térmicos para o estudo do grau de saturacdo superfsiledadeom grupos

epoxido e avaliagdo da cinética reacional,

 Emprego da silica modificada superficialmente em formulagéicatipara bandas de
rodagem de pneus de automoéveis. Avaliacado das caracteristicasesanoento destes
compostos, bem como das propriedades mecanicas e dinamicas doszauidsani
Comparacdo destes resultados com os obtidos para compostos convergsiboais

silanizada).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1ASPECTOS HISTORICOS DA EVOLUCAO TECNOLOGICA DO PNEU

A borracha ndo foi sempre tdo atil quanto € hoje. No inicio, os artefid@os
mantinham a forma, eram pegajosos quando fazia calor e inflexivéi®.nBorém, apds a
invengdo da vulcanizagao por Charles Goodyear em 1839, a demanda muhdiahdea
aumentou rapidamente. Nos EUA, a industria de produtos de borrachazadeacomecou
em 1843, com a instalacéo da primeira fabrica em Naugatuck, Conn&tticut.

A industria de pneumaticos teve seu inicio com a producdo de pneisialieta.
Logo apos a descoberta da vulcanizacdo, as bicicletas usavampauess, 0s quais eram
resistentes, duraveis e absorviam choques. Poréem, embora regsssanien grande avanco,
esses pneus eram muito pesados e ndo proporcionavam conforto dgpianeiro pneu
inflado a ar foi patenteado na Franca pelo engenheiro escocés Ribamh Thomson, em
1846 (em 1847 nos EUA), e consistia de um cinto tubular eléstico fdibm@aemborrachada
e recoberto por um invélucro de couro resistente que era fixado & roda da cafruagem

Quatro décadas depois, em 1888, o veterinario escocés John Boyd Dunlaponvent
primeiro pneumatico para bicicletas. No entanto, dois anos maiseiarderia oficialmente
informado de que a sua patente era invélida, em funcdo da patemier atgeThomson.
Dessa vez, porém, o pneumatico ganharia a atencdo do publico, pois atabiesiavam se
tornando extremamente populares e o pneu inflado, mais leve que o mamgocipnava
muito maior confortd.

A partir de entdo, o investimento em inovagéo foi inicialmentedo@em fazer o pneu
montar no aro sem deslizar, e ao mesmo tempo fazé-lo deuldsiitgicdo. Assim, em 1890
Charles K. Welch inventa o pneu desmontavel, com talées reforcadodios de aco, e
marca um avanco importante na histéria do pneumatico. Um ano ndes Ghrarles H.
Woods patenteia a valvula de ar. Juntas, essas inova¢cfes deramawigaeu Dunlop com
camara de ar independente’?

Mas a demanda por inovacao néo cessou quando esse objetivo foi atendido. Quando os
primeiros experimentos com veiculos motorizados foram iniciados, ninguém podegiaam
gue pneus similares aos que existiam até entdo poderiam saadoSliem magquinas téao
pesadas. A primeira excecao foram os irméaos Michelin, que em 189liamaomgue sua

empresa produziria 0 primeiro pneumatico para automoveis. Elesatestanovo pneu em



trés carros na corrida Paris-Bordeaux-Paris, em 1895, e soumerdes carros terminou a
prova, como ultimo dos nove participantes finalistas (eles tiveransupsgituir 12 pneus e

22 camaras). Assim, um novo desafio surgia: aumentar a resas&rmbirabilidade dos
pneumaticos. Na extensa lista de melhorias experimentadas, ummeidasnportantes foi o
emprego de tecidoord (cabo) como elemento de reforgo estrutural, introduzido no Reino
Unido por volta de 1903 pela emprdz@mer Tyre Com o tecidacord foi possivel eliminar

os fios transversais (trama) de algodéo das lonas, e consequenizmerssdo resultante do
atrito entre os fios. Apesar disso, os pnaws eram caros de se produzir, motivo que acabou
retardando a sua difusdo. Em 1917 as vendas de pomelrepresentavam apenas 10%, tendo
se elevado a 59% em 1974°>

Outra descoberta fundamental ocorreu em 1904, quando o quimico chiefdiada
Rubber, Gutta Percha and Telegraph Wor&s C. Mote, descobriu que o negro-de-fumo,
usado como pigmento por fabricantes de tintas, apresentava proprieefadgsntes na
borracha. Porém, foi somente apds 1912 que este “ingrediente secsstmi paser utilizado
em pneus pel®iamond Rubber Cade Akron, Ohio. Assim, além do expressivo aumento na
resisténcia ao rasgo, 0s pneus que até entdo eram brancos (Oxitm deraz utilizado como
carga reforcante) passaram a ter a cor pfefa.

Na medida em que os automoéveis tornaram-se mais pesados e rapidos, a
preocupacfes com a seguranga comecaram a se tornar mais evillent&908 Frank
Seiberling inventa uma maquina para fazer sulcos na banda de rodagemedsspara
melhorar a tracdo, introduzindo assim o primeiro pneu anti-derrapadgeiss tarde, ja na
década de 20, surge um novo marco no desenvolvimento tecnolégico do pneumatient o “
baldo”. O segredo por tras deste novo conceito era reduzir a pregsda iatravés da
mudanca na forma do pneu, de secao reta circular para eliptioa, fisa vida util aumentou
de duas a trés vezes e seu desempenho mais suave neutralitmac@®s e permitiu ao
condutor guiar a maior velocidatfe'**°

O resultado dos investimentos em inovacao nas primeiras décadaulboXX pode
ser ilustrado no gréafico dagura 3. A taxa de substituicdo, que era de 5 pneus por automével
ao ano no periodo de 1910-1917, caiu para menos de 1,5 no final dos anos 30, sendo precis
destacar que no periodo também houve melhorias nas estradas eoanasedistancias
percorridags®*®

O pneu radial foi inventado em 1913 por Gray e SlopePalmer Tyre Company
(Reino Unido), mas somente entrou em producdo comercial em 1948, atravéshelin.

Tecnicamente, o pneu radial difere do diagonal na maneira como os cerdangéarcaca
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estdo dispostos no pneu: nos pneus diagonais eles estdo em anguag@marelirecdo de
rotacdo, enquanto que nos radiais eles estdo perpendiculares. Ng pgitiEs pneus
diferem substancialmente em desempenho. O pneu radial ofeséseseguranca com uma
melhor frenagem e desempenho em curvas, além de proporcionar maior economiauge com
tivel. A maior diferenca, entretanto, esté na durabilidade: Enquamewdiagonal tem uma
expectativa de vida util de cerca de 20.000 km, o pneu radial pode durar trés veZ&s mais.
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Figura 3: Taxa anual (estimada) de substituicdo de pneus por ved@uBUA no periodo
1913-1973°

Dado esse revolucionario avanco, ja na década de 50 os grandes pradutpess
iniciaram a producdo de seus pneus radiais. Assim, do total de mreascializados na
Franca em 1970, 98% ja eram radiais. O restante da Europapfi@ seguiram a mesma
tendéncia, enquanto que, surpreendentemente, nos EUA esse indiceapemate 2%. A
razdo deste atraso ficou por conta da inddstria automobilistiedcana, que rejeitava a idéia
de ter de desenvolver novas suspensdes para seus automoveis. A {rpodigéim, acabou
acontecendo nos anos 70, época marcada pela crise do petroleo eesegsémrda industria
automobilistica norte-americafia.

A Ultima grande inovacéo introduzida na tecnologia dos pneuméticos foi a sudstituic

do negro-de-fumo por silica como carga de reforco principal, conmtagean de reduzir a
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resisténcia ao rolamento dos pneus (redu¢do no consumo de combussivaljtaneamente,
melhorar as propriedades de tracdo em pista molhada. A producaciaebihes primeiros
tipos de silica precipitada foi iniciada em 1948, p€llumbia Chemical Divisiorda
Pittsburgh Plate Glass CoNo entanto, as propriedades reforcantes nos compostos de
borracha eram relativamente baixas se comparadas as proporcionadas pele-figgro. No

final dos anos 60 foram feitas as primeiras tentativas de emplegorganosilanos em
compostos carregados com silica, mas foi a introducdo do silanoetmg{sililpropil)-
tetrassulfeto (TESPT) pel@degussaem 1972, que abriu caminho para o desenvolvimento da
tecnologia do pneu verdantroduzida peldichelin no inicio dos anos 90. Estima-se que a
capacidade de economia de combustivel proporcionada pelo “pneu verde” 3gjadéle em
relacdo aos pneus que utilizam negro-de-fumo como carga refoigaméspondendo a uma

reducdo de 20% na resisténcia ao rolamehtg'2

3.2PROPRIEDADES VISCOELASTICAS

Dado que o desempenho do pneu é fortemente influenciado pelas propriedades
viscoelasticas da borracha reforcada por carga, o entendimentoasies da teoria da
viscoelasticidade se faz necessario. Quando é fornecida uraaguaritidade de energia a
este material, parte dela € armazenada elasticameatteeé dissipada sob a forma de calor.

O fornecimento de energia a um material viscoelastico pode sdelao como uma
deformacéo de cisalhamento senoigfl de freqiéncia angulan A tenséo de respostxt)

também é senoidal, mas esta fora de fase em relacdo a deformacéao:

At) = p.sen@t) Equacéo 1

o(t) = go.sen@t + 9 = gp.sengt).cos) + g,.cos(t).seng) Equacéo 2

onde )5 € a amplitude de deformacdo maxin@, € a tensdo de resposta a maxima
deformacéot € o tempo & é o angulo de fase, o qual é ilustrado graficamenkeguaia 4. A
tensdo de cisalhamento pode ser separada em duas contribuicdes, tama eroutra 90
fora de fase com a deformacéo. As duas componentes podem sergipstaitdefinicdo de

dois médulos:



G =(0y! w).cos@ Equacéo 3
G’ =(0a,/ p).senp) Equacéo 4
Em queG’ é a componente em faseG8 a componente fora de fase com a deformacao

dinamica.

G = g,sen(®t+3)

s S ) ¥ = y,sen(mt)

ot

Figura 4: llustracdo do angulo de fagk fdara o atraso da tensdo de resposta em relacéo a

deformac&o senoidAi.

A correlacéo entre tensdo e deformacédo dinamica € expréassapwinacdo das equacies

e4, conforme segue:

at) = w.[G'.sen(t) + G".cos(at)] Equacéo 5

As duas componentes constituem as partes real e imaginaria dmrdédtisalhamentG*,

quando descrito sob a forma complexa:

G*=G +iG” Equacéo 6
Ou,
G** =G+ G"? Equacéo 7



OndeG’ é o modulo de armazenamento ou el4stiG& & o mddulo de perda ou viscoso. O
angulo de fase pode entédo ser definido em funcéo destes dois médulos:

tano =G"/ G’ Equacéo 8

Ambos os modulos dependem da temperatura e frequéncia da deforplagitaa
sendo esta dependéncia o resultado do nivel de mobilidade das cadeiésigaaslim seus
segmento$®>?® Na Figura 5 é apresentado um tipico espectro viscoelastico linear de um
polimero néo reticulado, onde s&o indicadas as faixas de frequératdedaticas dos

fendbmenos da resisténcia ao rolamento e aderéncia no molhado.
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Figura 5: Dependéncia na frequéncia dos médulos de cisalhamesmmalzenamentdy() e
perda G”) para um tipico polimero viscoelastico ndo reticulado. No graficind&adas as
faixas de frequéncia caracteristicas dos fendmenos d&mnesisho rolamento e aderéncia no
molhado. Adaptado de Rahallér.



S&ao evidentes quatro regides no espectro: A regido termindlo giplatd, regidao da
transicdo e regido vitre&’' e G” sdo os modulos de armazenamento e de perda em
cisalhamento, respectivamente. A dependéncia destes modulos nandizgusulta da
mobilidade dos segmentos e cadeias do polimero:

Zona terminal— Nesta regido o polimero se comporta como um fluido viscoelastico.
frequéncia aplicada nessa regidao é baixa, e assim graygiasrgios da molécula (superiores
a massa molar entre os entrelacameris), participam do movimento. A teoria de Doi-
Edward€® pode ser aplicada nesta regido em algumas situacdes, especialmentdémaragol
monodispersos.

Zona do platé— Na medida em que a frequéncia aumenta, os entrelacamentaaleias c

passam a agir como pontos de reticulacdo, pois seus movimentos méais@apazes de

acompanhar a deformacédo aplicada durante o ciclo. O polimeronentegido do platd e

assume o comportamento de um soélido elastico, Gdnaproximadamente constante. O
maodulo no platé Gy, , esta diretamente relacionado a densidade de entrelagamentos.

Zona de transicae- A frequéncia nessa regido € tdo elevada que os grandessegde

cadeia ndo conseguem se mover em resposta a tensao aplicadayvienento se da por
pequenos segmentos, inferioreMa O movimento aqui é essencialmente do tipo Rduse,
com algumas restricbes. A regido de transicdo representtado eatermediario entre o
elastico (regido do platd) e o vitreo. Mesmo no caso de polimemsdate reticulados, a
densidade de entrelacamentos domina a dinAmica molar nesta, rggghno entanto é
alargada pela presenca de cargas.

Zona vitrea— Na medida em que a frequéncia aumenta, diminui ainda mais oealt@sc
movimentos segmentais. Na regido vitrea a maioria dos movimesit®sessencialmente
congelada, a dissipacdo energética € muito baixa e o comportameitmepassemelha-

se ao estado vitréd?®
3.2.1 Dinamica Macromolecular

O movimento das cadeias poliméricas pode se dar de duas fAsraaieias podem
alterar sua conformacéo geral ou podem mover-se em relacateéassozzinhas. Ambos os
movimentos séo induzidos por processos térmicos aleatoérios e padeonsiderados como

casos particulares do movimento Browniano, o qual prevé que a @istéeal um centro de
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massa difundira sera proporcional a raiz quadrada do tempo. A tamagsuficientemente
elevadas, a difuséo dos centros de massa segue uma dependéncia de Arrhenaysmen- m
to lateral das cadeias por simples translacdo € grandemente impéaigepenca das longas
cadeias vizinhas e seus entrelacamentos. Assim, a difusdo aroeetes através de muitos
movimentos cooperativd$® Dada a estreita relagdo com o tema em desenvolvimento, o
tratamento tedrico de Rouse-Bueche para a difusdo de cadeiagripals é discutido a

seqguir.

3.2.1.1Modelo de Rouse-Bueché?

Em sua proposta original, a teoria de Rouse era aplicaveluedesl diluidas de
polimeros amorfos. Segundo o modelo, uma cadeia polimérica pode ser cdasaier®
uma sucessao de submoléculas longas o suficiente para constituireos ate@iorios, isto é,
possuirem uma distribuicdo Gaussiana de vetores. Estes segpuwidns armazenar energia
devido ao decréscimo em entropia associado com a restricdo no nuroerdigieracoes que
podem assumir. Assim, cada segmento pode ser representado por umdoolke#ana
conectada a outros segmentos por juncdes (pérolas), originando o connadédo “pérola-

mola” (Figura 6).

Figura 6: Modelo pérola-mola de Rouse-Bueche para uma cadeia polifiérica.

A resisténcia encontrada pela pérola para mover-se em sugsnigeales é
caracterizada pelo coeficiente de friccdo monomeérico, sendo dssqoe um valor médio
deste possa ser atribuido a todas as pérolas. A friccdo intrataol@esisténcia encontrada
por um segmento a outro segmento da mesma molécula) € negtiger@ianovimento
simultaneo das pérolas € descrito por uma série de modos cooperatios (hormais de
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movimento). Quando € aplicada uma tensdo ao sistema, hd uma variag@ergia livre
associada a diminuicdo de entropia resultante da configuracdoeafarial estabelecida. Ao
mesmo tempo, surge uma tendéncia em difundir através de um esttdoalsujeito as
restricbes impostas pelos segmentos moleculares vizinhos enigrelzérigidez da molécula.
A partir deste principio, sédo calculadas as energias dissipat@aeenada durante o ciclo de
deformacéo dinamica. Na teoria de Zintha forca em cada pérola é calculada como a soma
da forca de arrasto hidrodinamico pelo solvente, a forca assomatao€ movimentos
Brownianos e as forcas Hookeanas exercidas pelas duas moléaitdmassi As forcas
inerciais sdo negligenciadas. Deriva-se entdo a contribuicasoldto para a tensdo de
cisalhamento sob deformacg&o dindmica, a partir da qual sdo obtidos o ma&isdosidade
complexos. Ambos os tratamentos fornecem o mesmo resultado pEyapmrtamento
viscoelastico linear, desde que a interacdo hidrodindmica sejeezidm. O parametro
importante o qual descreve a dindmica macromolecular de Rousengmde relaxacdo de

Rouse,, dado pel&quagéo 9

T, = ﬂ Equacao 9

" 6P p’kT
Ondea é o comprimento caracteristico do polimePog¢ o grau de polimerizacadq, é o
coeficiente de friccdo monomériqng um indice que designa o modo normal de movimento,
k € a constante de BoltzmaniT & a temperatura. O tratamento original de Rouse, o qual foi
desenvolvido para solucbes diluidas, foi subsequentemente modificado parargsolime
monodispersos e polidispersos em massa. Assim, as expressdess paradulos de

armazenamentdX) e de perdaG”) para polimeros monodispersos §43:>*%°

N
G'=(oRTIM) > @72 I+ wr2) Equacéo 10
p=1
N
G'=(oRT/M)>. ar, IQ+w’T]) Equagéo 11
p=1

Como ja citado no iter®.2, na regido de transi¢do vitrea 0 movimento se da através de

pequenos segmentos, de massa inferior a massa molar entracantegitos\Ne), o que
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habilita a teoria de Rouse a explicar a dindmica macromolecetma regido. Assim, nas
equacdes acima o valor Berepresenta o numero de unidades monomeéricas entre 0s pontos
de entrelacamento (obtido a partirMe), eM = Me. O modelo de Rouse prediz que na regido
da transicads’ e G” sejam aproximadamente iguais, e portaat@d~ 1 e independente de
Esta previsdo é confirmada experimentalmente para a mai&ibadeachas apenas sobre
parte da regido de transicdo, ja que sao observadas diminuicGasdem altas e baixas
fregéncias; a primeira estando associada com a entradgid@avérea e a ultima com a zona
do platé, a qual esta fisicamente relacionada aos entrelacarffefitos.

De certa forma, a abordagem de Rouse leva a um modelo bastapiiecado, que
no entanto captura a caracteristica fundamental que distinguenmadéculas de simples
liquidos: a “conectividade” do polimero. Depois de varias décadas, oagdifis do modelo
de Rouse para a regido de transicdo continuam sendo propostas, entasososiotivadas
pela relacdo entre a dindmica molecular nesta regido e o feoGieeaesisténcia a derrapa-
gens, principalmente em pista molhada. Existem muitas propostasetisdo do modelo de
Rouse, de cadeias lineares para outros sistemas polimérigosiggventualmente levam ao

conceito de estruturas generalizadas Gaussianas (E&GY>°

3.2.2 Temperatura de Transicao Vitrea,Tg

A transicéo vitrea de um polimero semi-cristalino ou predominantenamorfo esta
relacionada a energia térmica requerida para possibilitarnpaslaos angulos de tor¢do das
ligacbes C-C da cadeia do polimero e, portanto, na sua conformangim. quando tal
polimero se encontra a uma temperatura abaixdglda conformacdo de suas cadeias se
encontra “congelada” e o material apresenta comportamento vitrebradige e com
elevadas dureza e rigidez. Esta propriedade € de tal importirgizem primeira analise,
geralmente define a utilidade do material como plastico owalasd: O primeiro apresenta
Tg acima da temperatura ambiente, enquanto que os materiais nonteairtikzados como
elastdmeros apresentaig na faixa de —100 a —3D. A razdo para tanto € que a temperatura
ambiente os tempos de relaxagcéo dos segmentos de cadeia degertose suficiente para
permitir que o material se deforme sob tensdes relativantemtas (10 dinas/cri) em

periodos razoavelmente curtos®4%42
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3.2.2.1Fatores que Influenciam aTlg

Uma vez que &g possa ser caracterizada como a temperatura acima da qual as
mudancas nos angulos de torcdo dos segmentos de cadeia tornamveespessd entao
dependera dos fatores que afetam a habilidade de rotacdo dgstésdi Estas mudancas
conformacionais também dependem da escala de tempo (ou frequéncigaina
comportamento estd sendo monitorado, bem como da histéria térmicaodaad 24042
Dentre os fatores que influenciant@ destacam-se:

Comprimento de cadeidJma vez que os finais de cadeia tém maior nivel de mobilidade
rotacional que os segmentos intermediarios, cada um delegjardalume livre associado.
Logo, quanto mais curtas as cadeias de um polimero maior o numeradecoes por uni-
dade de volume. Isto resulta em maior volume livre total e, consenigriee menorg. Por
outro lado, com o progressivo aumento do tamanho da cadgdoana-se sucessivamente
maior, tendendo porém a um valor constante para polimeros com alta mas$a‘fhtilar.
Flexibilidade da cadeiaPara polimeros com cadeias mais flexiveis, a energia \aGe;adi
necessaria para as mudancas conformacionais € menor, podendo deongraturas mais
baixas. Portanto, &g destes polimeros sera mais baixa do que daqueles com cadsias ma
mais rigidas, em geral os que contenham estruturas ciclicas na caugpalsri***2

Grupos laterais:Grupos laterais mais volumosos, como por exemplo o fenila, oferecem maior
impedimento estéreo a rotacdo das ligacfes da cadeia princijeedinc® a flexibilidade o
suficiente para permitir uma maior aproximacao entre as magdsto leva a uma reducao
no volume livre e, portanto, aumentoT@ Grupos polares como -Cl, -CN e -OH, capazes de
estabelecer interacdes intermoleculares do tipo dipolo-dipolo owdigale hidrogénio, tém
efeito ainda mais pronunciado sobre o aumentbgfa*?

RamificacfesOs polimeros mais ramificados em regra apresentam maior nimenaidelé
cadeia, logo maior volume livre e meriag. Porém as ramificacdes também podem impedir a
rotacdo das ligacdes da cadeia principal, a exemplo dos grupos vaduenpsuco flexiveis.
Assim, o comportamento day dependera de qual dos dois efeitos sera prepondétante.
Reticulacdo: A reticulagdo do polimero exerce um efeito de aproximacdo oé¥culas,
reduz sua mobilidade e o nimero de pontas soltas, fazendo com que l&ja imoremento
naTg?®

Agentes plastificante®\ adicdo de pequenas moléculas a um determinado polimeroréxerce

o efeito de afastamento das cadeias, promovendo o aumento do volurfté'tivre.
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3.2.2.2Métodos de Determinacado dag

A Tg pode ser tomada como a temperatura na qual o tempo de relaxgir@ntse
(7), medido por qualquer que seja a técnica, atinge um tempo arbgrédgominantemente
longo, convencionalmente maior do que as escalas de tempo expaismentl00 s).
Termodinamicamente, Bg € considerada como uma transicdo de pseudo-segunda ordem. Ou
seja, durante este evento ndo se observa uma descontinuidade no volumedrdaraassim
na sua taxa de variacdo com a temperatura. Uma vez que volampezdtura sao variaveis
termodinamicas fundamentais, as quais descrevem adequadameptepasdades de
equilibrio de um sistema fechado a pressdo constante, pode-se quevar maioria das
propriedades fisicas também apresentardo alguma descontinuidale ¢axa de variacao
durante a transicdo vitrea. Existem muitos métodos disponiveis padeteraninacdo da
temperatura de transicao vitrea, porém o valor encontrado em catidaesntependera muito
das condicdes experimentais adotadas, como freqiiéncia de methgacde aguecimento ou
resfriamento. Portanto, By medida experimentalmente € uma funcdo do tempo de relaxacao
da variavel sob observacéo, ndo havendo um valor absbfats:****
Dentre os principais métodos de determinacabgldestacam-se:
Métodos dinamico-mecéanicokima vez que a nocdo de transicdo entre os estados vitreo e
elastico deriva de um comportamento de abrandamento, os métodos osepérporcionam
uma determinacdo mais direta g Os métodos de uso mais difundido s&o as analises
dindmico-mecéanicas (DMA, DMTA), através das quais se pode mediodsalos elastico e
dindmico e a perda energética ocorrida durante a deformadiéa efo funcdo da temperatu-
ra. Neste caso, a temperatura do maximeéadé, designada coma, por alguns autore®
normalmente tomada comarg.?®29434°
Métodos térmicosO meio mais comum de acessaff@ € via medidas de capacidade
calorifica a pressdo constan@)( usualmente atraves da técnica de calorimetria exploratoria
diferencial, DSC. A exemplo das transicoes de segunda ordemgnsico vitrea é
acompanhada por uma mudanca na capacidade calorifica, mas nenhuma emdamigdpia
(4H = 0). Para a maioria dos elastdmero§,@ da ordem de 0,5 cal@ acima dalg, porém
durante arg a variacédo de capacidade calorifica fica em torno de 0,f@allgcapacidade
calorifica a presséo constante é uma propriedade térmittadate detectavel. Uma amostra
do material a analisar e outra de referéncia (materiakin@mcC, similar) sdo submetidas a

um programa de aquecimento ou resfriamento. O equipamento entd@ ragigerenca de
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temperatura que se desenvolve entre amostra e referéncia @reagdfna quantidade de
energia necessaria para manter ambas a mesma temperagieafddma, quando a amostra
sofre uma mudanca discreta €yisto aparece como uma descontinuidade na linha de base.
A Tgmedida por esta técnica é também uma funcéo da taxa de aqueéfifiento.

Métodos magnéticosAs anélises de largura de linha em RMiNbaseiam-se no fato que os
nacleos de hidrogénio, sendo simplesmente prétons, possuem um momento magnético
portanto precessam sob a imposicdo de um campo magnético altesranespecial a
frequéncias de radio. Abaixo da as interacdes entre os dipolos magnéticos de diferentes
nacleos de hidrogénio sao mais fortes, resultando em um sigal lda medida em que
aumenta a mobilidade dos segmentos de cadeia com o increment@deatera através da

Tg, a distribuicdo de orientacdes dos protons em torno de um dado nudclesetorna-

progressivamente mais aleatéria, afinando o éinal.

3.2.3 Principio da Superposicado Tempo-Temperatura

E necessario conhecer os valoresGdeG” etand na frequéncia e temperatura em
que a borracha esta sendo utilizada, dado que as propriedades do pneurdépésmiente
dessas variaveis.

Para um dado polimero, o comportamento das propriedades dinamiéascéonda
temperatura depende da escala de tempo do experimento. Destauora vez que todos 0s
movimentos moleculares sédo afetados de maneira similar, o prideiguperposicao tempo-
temperatura assegura que a medida de uma determinada proprigd#sle qutand) a uma
dada temperatura de referén€ige frequénciaw é essencialmente equivalente a uma outra, a
T e aar. A validade desse principio deve-se ao fato de que os varios tempaaxaeaor,
pertencentes a um dado processo de relaxacdo, possuem a mesma daperdénc
temperatura.

Na Figura 7 € mostrada a dependéncia @e e G” na frequéncia de deformacdao.
Quando a temperatura € aumentadd gdparaT, as curvas sdo deslocadas lateralmente por
uma distancia fixadlg ar no eixo do logaritmo da frequéncia, orldg ar reflete a mudanca
na resposta do tempo de relaxacédo quando a temperatura paspaméd. Assim, o fator de
deslocamentar € definido como a razédo entre os tempos de relaxacdo nasatmgsdr e
T,, de acordo com Bquagéao 12
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ar= 1(T)/1(T,) Equacéo 12

Para polimeros amorfos a dependéncia do fator de deslocametidemperatura € expressa

pela equacdo de WLF (William-Landel-FerfY):

log & = [-C1(T = Ty)l/[c 2 +(T — Ty)] Equacéo 13

Ondec; e ¢ sdo constantes e dependem da natureza do polimero e da tempbratura

referéncia escolhida.

T, —Logar—= T>T,

-~ ”~
PR Y i\

Log G', Log G"

Log ®

Figura 7: Representacdo esqueméatica dos modulos de armazen@ipetale perda@”)

em funcéo da frequéncia) para uma temperatura de referérigi@ uma temperaturg> T,
ondelog ar é o fator de deslocamento ao longo do eixo da frequéncia, segundo aatpiaca
WLF. Adaptado de Gerif.

Dessa maneira, medidas realizadas a uma dada temperaturagsodesmsformadas
em resultados a outra. Essa € uma maneira de predizer aaesposelastica sobre uma
ampla faixa de frequéncias a partir de medidas em uma fréguéspecifica, porém a
temperaturas variadas, usando o principio geral que um deslocamertemparatura é

completamente equivalente a uma mudanca em frequergfa:*’
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log ax = log wr, + log ar Equacdo 14

3.3VULCANIZACAO DOS COMPOSTOS DE BORRACHA

O processo de vulcanizagéo consiste da formacdo de uma rede ma&eviés da
interligacéo de diferentes cadeias poliméricas em alguns poucas.pargstrutura tridimen-
sional resultante deste processo, chamada elastdmero, adquire edpogpde praticamente
recuperar a forma original apos ser submetida a grandes def@snaecanicas. Portanto, a
vulcanizagcdo produz um efeito de aumento da elasticidade e redacplasticidade da
borrachd®*® De acordo com a teoria da elasticidade da borracha, a fargdveeque se
opde a uma deformacao é proporcional ao numero de cadeias elasticafagvas por uni-
dade de volume da rede do elastomero. Entende-se por cadeia elasticameate sfginen-
to de cadeia entre dois pontos de juncdo da rede, logo um incremento no damarcdes
acarreta um aumento do numero de cadeias elasticamente etetivasn polimero de alta
massa molar, ndo vulcanizado e acimalda apenas 0s entrelacamentos desempenham o
papel de pontos de juncéo fisicos e o0 seu nimero aumenta com a mas$&’fholar.

Os principais efeitos da vulcanizacdo sobre as propriedades do elasté&o
representados nBigura 8 E preciso destacar, entretanto, que estas propriedades ndo sdo
funcdes apenas da densidade de reticulacdo, mas também s#saieta tipo e estrutura do
reticulado, natureza do polimero, tipo e quantidade de carga adicionada, entr&dutros.

A vulcanizagéo provoca uma mudanca do comportamento plastico ou viscoso para
elastico, portanto os modulos estatico e dindmico aumentam com idadengeticulacéo.
Tanto a resisténcia ao rasgo quanto a vida util por fadiga edadac@umentam rapidamente
com uma pequena densidade de reticulacdo, mas acabam diminuindo coneqiiesubs
aumento do numero de ligagBes cruzadas. Estas propriedades est@magds com a
energia de ruptura. A histerese € uma medida da energia de deformacéo qaens@egada
na rede do reticulado, mas convertida em calor; observa-se queggstadade diminui com
0 aumento do numero de cadeias elasticamente efetivas. Além aissticulacdo do
polimero exerce um efeito de aproximacdo das moléculas, reduzobilmlanle e o numero
de pontas soltas, fazendo com que haja um leve incremento @oMQ. as propriedades
relacionadas com a energia de ruptura aumentam com o grau degébce com a histerese,

elas acabam apresentando um méaximo para densidades de reticulac&o intasftedia
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- resisténcia ao rasgo
- vida util por fadiga médulo dinAmico
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- deformacéo
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densidade de reticulagcdo ——mm--

Figura 8: Efeitos da densidade de reticulacdo sobre as gutagds dos elastdmeros

vulcanizados. Adaptado de Coran.

3.4CARACTERISTICAS CRITICAS DE DESEMPENHO DO PNEU

Os parametros resisténcia ao rolamento, resisténcia a abrad@&céncia no molhado
sdo conhecidos na literatura como caracteristicas criticdsseéenpenho do pneu. Por serem
antagonicas, estas caracteristicas sao representadas nigulb Magico” (videFigura 9),

ilustrando o fato de que quando uma delas é melhorada as outras geralment& pioram.

Resisténcia ao Rolamento
(economia de combustivel)

Resisténcia a Abrasao Aderéncia no molhado
(durabilidade) (seguranca)

Figura 9: Caracteristicas criticas de desempenho de um ateun©O Triangulo Magico.
Adaptado de Quirk*
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O balango destas caracteristicas para um determinado pneu feetgiget depende
do mercado para o qual ele é dirigido. Entretanto, economia de combéstivefator de
importancia crescente, haja vista a estimativa de que em um éwelohe passeio a
contribuicdo dos pneus para o consumo total de combustivel esteja entre 8 e 18%.

As caracteristicas criticas de desempenho dependem de aspestostivos do pneu,
como estrutura e perfil da secao transversal, das condi¢Oestrdalae® das propriedades
dindmico-mecanicas do composto da banda de rodagem igiera 10. Mais
especificamente, o comportamento viscoelastico da borracha & fdecdois conjuntos de
fatores: O primeiro esta relacionado aos movimentos segmeletaisrto alcance, os quais
dependem da estrutura quimica da borracha, ou microestrutura. A asguitaica determina
a mobilidade das cadeias através do coeficiente de friccdo mooongériO segundo € a
topologia da rede elastomérica (macroestrutura) e seus efefites os movimentos de longo
alcance. Este depende de parametros fisicos como as densidadesicudacdo e
entrelacamentos, a massa molar primaria e o nimero de cisGexdeia experimentadas

durante a vulcanizac&f>°°

banda de rodagem
subestrado
folheta de ligagao

reforgo téxtil (cap)

29¢cintura metal.
enchim. entre
cinturas
cintura metal.
inserto
ombro

tecido "cord" _?/,/-"" "
da carcaga

enchim.
talao

friso

Figura 10: Componentes de um pneu radial. Adaptado de LindeAmuth.
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3.4.1 Propriedades de Tragéo

Quando o pneu rola sobre superficies molhadas ou asperas, a dissipagstca o
composto torna-se o0 mecanismo de friccdo dominante, e quando o mesma siaste
superficies de baixa friccdo, a deformacdo da banda de rogaepequenas rugosidades
(0,01 — 1 mm) governa a resisténcia a derrapagens. A avaliacéo da resisiét@irapagens
em laboratério normalmente é realizada em um Péndulo BritBRST>8°8>°

O efeito da microestrutura da borracha nas caractesisteca@esempenho dos pneus
foi documentado por Nordsi#knos anos 80. Analisando o comportamento de compostos
contendo borrachas SBR e BR de variadas microestruturas, verifiemaquoedida em que a
Tg (medida por DSC) do composto aumentava, um incremento proporciomabpasdades

de tracdo era observadeidura 11).

£ 554

o

o

S

© 504

o OBR - cis

N’

_*,;'_,; 45 - B BR em emulsédo

o @® SBR 15% estireno
X o .

T 40- QO SBR 23,5% estireno

= @ SBR 40% estireno

100 -80 60  -40
Tg (°C)

Figura 11: Resisténcia a derrapagem em pista molhada eno fdagEy para compostos
contendo borrachas de variadas microestruturas. Gréfico adaptado de Nidrdsiek.

A Tg estd associada a reducdo na mobilidade molecular com a diminuicdo da
temperatura. Alternativamente, a mobilidade molecular e o volunme dwmentam com o
aumento da temperatura acimalgdpenquanto o coeficiente de friccdo monomeérico, isto é, a
forca friccional encontrada por um pequeno segmento de cadeia na medglze ele se
desloca pelas vizinhancas, diminui. Grupos laterais volumosos comdaa femi exemplo,

oferecem maior impedimento estéreo a rotacdo das ligacbeadeé qrincipal (maior
coeficiente de friccdo monomérico) do que grupos vinilicos, menos volufig§0%>°
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O raciocinio acima pode explicar a resisténcia a derrapggeasmuitas borrachas,
porém uma exce¢do notavel € a borracha butilica (IIR), a qual possubaixalTg mas
apresenta muito bom comportamento de tracdo em pista mélfadaDurante o processo
de derrapagem em pista molhada, o pneu esta em contato corgwdaridades da superficie
da rodovia (macro e micro rugosidades). Como resultado, a frequ&Tmatrada para o
fendbmeno fica na faixa de 1 kHz a 1 MHz. Com relac&agara 5 é evidente que esse
intervalo de frequéncia nao se localiza na regido vitrea, masnaade transicdo ou na parte
de mais alta frequéncia da regido do platd, a qual € dominadarpmioeentos da regido de
transicdo. Portanto, é razoavel supor-se que o comportamento degiragmamolhado seja
influenciado pela dinAmica macromolecular na regido da transigéa,vihde movimentos
localizados de muito curto alcance predominam, essencialmente do tipc’Rouse.

H& suporte para essa idéia na literatura. Estudando polibutadiengani@aral ®
encontraram que a mobilidade da cadeia era o fator cruciibanciar o comportamento de
derrapagem no molhado, e nad@(determinada por DSC). Eles também encontraram uma
dependéncia desse comportamento na massa molar entre entrelagsaie, e no
coeficiente de friccdo monomérico de Rougepara as borrachas VBR. Em um estudo mais
abrangente, Rahall&rtambém encontrou que o comportamento de resisténcia a derrapagens
no molhado pode estar relacionado a flexibilidade das cadeias sioneteo. Ele propos
modificacdes ao modelo de Rouse para explicar o0 comportamento \8ticoeféa regido de
transicéo e verificou que o tempo de relaxagéo predito pelolonpalaciona-se muito bem
aos dados obtidos experimentalmente para o comportamento de aderénclhatn de sete
diferentes elastémeros, incluindo a IIR. Mais tarde, Heinrich el®tfhaplicaram o modelo
de Kloczkowski-Mark-Frisch (KMPFY como alternativa de modificagdo ao modelo de Rouse
e também conseguiram prever qualitativamente o comportamentasiénea a derrapagens
de diversas borrachas, porém a partir das curvésndealculadas. Baseados nos resultados
do modelo, eles concluiram que a dependéncia das curvas a alta freqséhcelacionada a
dindmica local das cadeias poliméricas, enquanto 0os movimentos de dtmamnce dos
segmentos entre entrelacamentos sdo dominantes na regido dédumpigacia. Takino e
colaboradoréS também encontraram que a resisténcia a derrapagens no molh@do est
associada a mecanismos de dissipacao de energia, na supartaioelacionadatand (alta
correlacdo com a temperatura do maximota®), ou Ta), mas também dependente da

energia de coesao dissipada na abrasao dos compostos.
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3.4.2 Comportamento em Manobras de EmergénciaHard Handling)

Também compreendidas no aspecto seguranca, as manobras no |edieédeia ou
manobras de emergénclaa(d handling podem ser definidas como aquelas que um condutor
médio pode ser forcado a realizar no caso de circunstancias imprevistgesager?

Quando uma carga laterd) é aplicada ao pneu, uma forca latdfg) (ou forca de
estercamento, quando o angulo de cambagem for zero) sera desenvolvida na arede conta
0 pneu se movera ao longo de um caminho “A”, a um ang@mgulo de deriva) em relagéo
ao plano da roda, conforme mostradoFigura 12°%%* A relagéo entré,, e a é conhecida
como rigidez lateral de esterg®,, e € de fundamental importancia para o controle direcional

e estabilidade do veiculo. Bandas de rodagem mais rigidas tendem a n@Jforar

—~~
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Figura 12: (a) Deformacao lateral no pneu, causada por umaFfgeggernamente aplicada.

(b) Representacao da relacdo entre a forca ldteral o angulo de deriva.®

3.4.3 Resisténcia a Abraséo

Abrasdo ou desgaste ocorrem quando dois corpos deslizam um contra sobutr
friccdo. Embora seja um processo dissipativo no qual a energia nseéamnansformada em
calor, uma friccdo elevada € geralmente Util e até mesreacdisls e o desgaste resultante
precisa ser tolerado. Minimizar o desgaste mantendo a fricgéo elevadandedgsafis®

Essencialmente, a abrasdo da borracha consiste em um processo gacpmpa
rasgo iniciado a partir de pequenas falhas na matriz polim&xcasua vez, o fendbmeno da

propagacédo de rasgo € governado pela energia de rasgo disponivehdesylie a abrasédo

23



da borracha depende sobretudo da energia friccional fornecidaagdaltambém é afetada
pela atmosfera circundante, uma vez que o processo de propagacagodd irdkienciado
pela presenca de oxigénio. Adicionalmente, a dissipacdo da efrezgianal promove a
elevacdo da temperatura na area de contato, aumentando a taxa ¢ioaxiola decomposi-
cdo térmica e ao mesmo tempo reduzindo a resisténcia da borrpob@agacdo da falha,
aumentando ainda mais a taxa de abrasdo. Assim, a abrasdo nden®meno puramente
fisico, sendo fortemente influenciada por processos quimicos que depdadestrutura
quimica do polimero e dos agentes protetivos adicionados ao cortif8sto.

O processo de propagacao do rasgo que leva a perda de materiahg@o alepende
das caracteristicas da pista abrasiva. Quando, por exemplpedige da pista apresenta
asperezas com pontas arredondadas, a abraséo por unidade de distancia € menor do que aquela
produzida por asperezas pontiagudas, porém 0s processos de degradacao assustigm
maior importancia, pois o0 oxigénio tem mais tempo para reagirsp@camento entre as
asperezas é menos importante, sendo sua influéncia limitadaaganteom a velocidade de
deslizamento e & dependéncia das propriedades viscoelasticas do compost@neidteq

Recorrendo novamente aos estudos de NordSiekautor também observou que a
resisténcia a abrasdo é inversamente proporciofgpara compostos carregados com negro-
de-fumo contendo borrachas SBR e BR de variadas microestrifigasa(13, o que ilustra

0 antagonismo com relacéo a propriedade de tragcdo em pista méligada (1).
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Figura 13: Abrasdo DIN em funcéo dg para compostos contendo borrachas de variadas

microestruturas. Gréafico adaptado de Nordafek.

24



Segundo Veitl! o nivel de desgaste da banda de rodagem pode ser explicado em
funcdo de dois fatores associados ao composto e dois fatores exssoogados a utilizagdo
do pneu. Os fatores do composto sdbgae o grau de reforco proporcionado pela carga,
enguanto os fatores externos séo a temperatura na interface pmeerppag a rugosidade da
pista. Todos esses fatores interagem de forma complexa para pradiazidoes no desempe-
nho, incluindo reversées do desempenho relativo através de um dado periodo de tempo.

3.4.4 Resisténcia ao Rolamento

Quando o pneu rola sobre a rodovia, a energia mecanica é convertidereooma
resultado do fenémeno referido como resisténcia ao rolamento. Efetitgmo pneu
consome uma por¢do da poténcia transmitida as rodas, deixando aszi® energia
disponivel para o movimento do veiculo. A resisténcia ao rolamento, poremtqalpel
importante no aumento do consumo de combustivel do véfculo.

Schuring® definiu a resisténcia ao rolamento como “a energia mecanivartiola em
calor por um pneu movendo-se por uma unidade de distancia na rodovia”idflitosajue,
embora a resisténcia ao rolamento tenha as mesmas unidddegadd/m = N), trata-se de
uma quantidade escalar, sem direcdes associadas. Esta aliétingdortante, pois descarta a
idéia da resisténcia ao rolamento como uma forga contrarisogionento. Em um pneu, a
maior parte da conversao de energia ocorre internamenteanelsutia dissipagéo de calor
dentro do seu volume. Esta dissipacdo resulta da histerese mel@nicateriais no pneu.
Adicionalmente, também é gerado calor pela friccdo entre ppistaee entre pneu e aro, e 0
arrasto aerodinamico entre 0 pneu e o ar leva a geracao dia é@enjca como resultado da
acao dissipativa da viscosidade do ar. Assim, todas as perdaseryia mecanica associadas
com o rolamento do pneu sdo convertidas em &&lor.

Como mencionado acima, a resisténcia ao rolamento é em grateleegattado das
perdas histeréticas (cerca de 80-95%). A dissipacao ocorre carttadesio comportamento
viscoelastico dos materiais do pneu na medida em que eles sofeemaigfo ciclica durante
o rolamento. Durante cada periodo de oscilagéo, o trab@tge(ado por unidade de volume
do material pode ser calculado como

W = 76°G” Equacéo 15
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Em um ciclo completo, a energia armazenada elasticamentaptetamente recupe-
rada, mas a energia associada ao modulo de @rda convertida em calor na amostra.
Portanto, a escolha do material apropriado para cada elemeritwa para o0 desempenho
geral do pneu. Para pneus radiais, a dissipacédo de energiabgidistdiomo segue (valores
tipicos): 70% na coroa (regido central da banda de rodagem), 15%amussfe 15% na
regido dos taldes. Assim, dado o grande volume de material dadmnoidagem presente na
regido da coroa, este é geralmente o composto que recebe o maior foco dé%tencao.

A perda energética resultante da deformacdo dos compostosrdehboorigina-se
primariamente dos polimeros, sendo amplificada pela presenca de Edogeantes. Assim,
estratégias para reduzir a dissipacdo energética inclueale@ds de polimeros menos
histeréticos e a melhoria na interacéo polimero-c&rga.

As propriedades histeréticas dos polimeros sdo determinadas poamsa@sristicas
micro e macroestruturais. Nordsielobservou que os compostos que apresefitgmnais
elevada também apresentam maior dissipacédo energética termajpasaturas (60 a 100), e
portanto maior resisténcia ao rolamento. Mais tarde, Kern e Fut&rfflencontraram que a
massa molar numeéricdin, é o parametro macroestrutural chave nas propriedades histe-
réticas dos compostos elastoméricos. A reducao de histerese dasmmwao aumento dén
também pode ter origem na reducéo das perdas energéticasdassaos proprios finais de
cadeia. Assim, a modificacdo dos finais de cadeia (pontas, seliiaticamente inefetivas)
com grupos polares ou volumosos, sem alterar a cadeia principalteonsisa estratégia

para reduzir a resisténcia ao rolamento sem sacrificio das propriedadesid® "2

3.4.5 Avaliagdo do Composto da Banda de Rodagem pelo Nivel @@d

Tem sido encontrado na literatura que as deformacdes ciclideenda de rodagem
devido a rotacdo e frenagem podem ser aproximadas como um procesEnaIgia
fornecida constante, porém envolvendo diferentes temperaturas (€nitexp. Assim, a
resisténcia ao rolamento estaria relacionada a dissipagé@gtre do composto de borracha
na regido de baixa frequéncia do estado elastico. Esta redi@ixdefrequéncia, na faixa de
10-150 Hz e temperatura de 50°80 corresponde a velocidade angular de um pneu em
movimento, isto €, cerca de 15 vezes por segundo para um automoével vajbd@ldm/h.

No caso da derrapagem ou aderéncia no molhado, a tensédo é gémadssiptEncia da

superficie da pista ao movimento da banda de rodagem em contato camfrelgliéncia
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deste movimento depende muito da rugosidade da pista, mas acreplitaesteja em torno
de 16 a 10 Hz, a temperatura ambiente. Frequéncias ainda mais elevadespséadas para
o processo de frenagem ABS, na faixa d2al@d Hz. Uma vez que estas freqiiéncias sdo
muito elevadas para serem medidas, aplica-se o principio da equavaégnpo-temperatura
(WLF) para reduzi-las a um nivel mensuravel abaixando-se a tempéfaftfr£> "> ">

Desta forma, do ponto de vista das propriedades viscoelasticag-sspgue um
material que apresente um baixo valortdad no intervalo de temperatura de 50@0
proporcione uma baixa resisténcia ao rolamento. Um composto ideal ntaciéeria
demonstrar elevada histerese a temperaturas mais baixas,nte dose obter elevada
resisténcia a derrapagens e aderéncia em pista molhadajeaj@mssuifTg suficientemente

baixa para garantir uma boa resisténcia a abfas&o.

3.5EFEITOS DA ADICAO DE CARGAS REFORCANTES A BORRACHA

Além de conferir melhorias significativas em propriedades cduneza, tenacidade,
resisténcias ao rasgo e desgaste, a adicdo de cargas refogazimpostos de borracha
resulta também em consideraveis mudancas nas suas propriedaoesaginggo apenas nos
modulos viscoso e elastico, mas também no fator de perda. Assimvemmae a histerese
dindmica e sua dependéncia na temperatura podem ser influenefadgrande extensao
pelos aspectos morfologicos da carga, bem como pelas caraaerigtiimicas e fisico-
quimicas de sua superficie, € de se esperar que estes paramettrosconsideravelmente as

ja referidas caracteristicas criticas de desempenho dos pneurfi4ticos.

3.5.1 Efeitos Reforgantes

E preciso que se estabelecam interacdes entre a cargaimerpglara que ocorra o
efeito reforcante. Estas interacbes podem ser fortes, comxgrople, no caso de ligacbes
covalentes entre o polimero e grupos funcionais presentes na sepaficarga, ou fracas
como no caso de forcas atrativas fisi€as.

Os mecanismos de aumento do moédulo elastico ndo podem ser explicadosapor
Gnica teoria, dado que muitas interagcdes e muitas escalas denceniprestdo envolvidas,

havendo diferentes niveis de reforco fisico. A contribuicdo da npatirnérica se da através
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de sua elasticidade, enquanto que as particulas de carga contribdiéenetiées modos: Em
peguenas escalas, a estrutura complexa dos agregados de cdrgad@s({L00-200 nm) e a
forte interacdo entre o polimero e a superficie da carg2(Qlfm) levam a formacdo da
borracha ligadabound rubbe). Em escalas intermediarias, o reforco € explicado em termos
dos efeitos hidrodinamicos exercidos pelos aglomerados de cafge0{tn). J& em escala
macroscopica, as redes de carga a meédias e altas fragdeetvigas tem papel dominante.
Estas diferentes escalas sdo exemplificad&3guaa 14 enquanto que Rigura 15ilustra as
contribuicbes para o modulo elastico de cisalhamento que sdo depemdermtependentes

do nivel de deformacéo dinamita’®

W P =

10 - 20 nm

rede de carga

agregado

100 - 200 nm

Figura 14: Desordem estrutural em diferentes escalas de ooenpoi para elastbmeros

carregados com negro-de-furfio.

destruicao da
rede de carga

rede elastomérica

Log (amplitude deformacao )

Figura 15: Efeitos contribuintes para o médulo de cisalhamento el4stico.
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3.5.1.1Contribuicdo da Rede Elastomeérica

A elasticidade da matriz polimérica, que na maioria dos casos origigarsecdlacao
das cadeias do polimero, gera uma contribuicdo para o0 moédulo que € indepefadent
amplitude de deformacéo. A elasticidade da rede elastoméricagodescrita em diferentes
niveis. Restringindo-se a descri¢ao fisica estatistica, 0 mddutwatrizGy pode ser definido
em sua forma mais simples p&quacdo 17ondeN; € o numero de pontos de reticulacho,

é a temperatura absolut& é a constante de Boltzmaffi

Go [ NkT Equacéo 17

3.5.1.2Efeitos Hidrodinamicos

O efeito hidrodinamico nada mais € do que o efeito da amplificacdefdemacéo,
resultante do fato da carga ser uma fase rigida, a qualod@&oser deformada. Como conse-
quéncia, a deformacao intrinseca da matriz elastoméricaséetasada do que a deformacgéo
externa, resultando em uma contribuicdo para o médulo que é independente da deférmacao.

A idéia basica referente ao reforco hidrodinamico remete aeifii$* e seu estudo
sobre a viscosidade. Ele derivou a seguinte equacao para o aumentosidadscprovocado

pela adicdo de particulas esféricas rigidas a um liquido:

s = No(1+2.5¢) Equacéo 18

Ondery é a viscosidade do fluido contendo as particul@s,a viscosidade do fluido puroge

€ a fracdo volumétrica das particulas adicionadas. O numero 2,5néepteageométrico, e
tem sua origem na natureza esférica das partiCuias. 1944 Smallwod8 demonstrou que
adicionando particulas esféricas aleatoriamente dispersas matnmelastomérica obtém-se
um reforgo elastico dado pefmuacdo 19conhecida como férmula de Einstein-Smallwood:

Gr=Go(1 + 2.50) Equacéo 19

Onde Gr e G, sdo os modulos de cisalhamento para o elastbmero carregado e puro,

respectivamente. As condi¢des fisicas requeridas sao: {Qubastlivremente dispersas, sem
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contato (baixa fragdo volumétrica), (ii) forma esféricajipparticulas inelésticas, isto €, de
maddulo infinitamente grande. Embora essas condi¢cdes sejam muitssag® idealizadas, a
equacéo de Einstein-Smallwood tem origem essencialmente tEérica.

Mais tarde, Guth e Gdltllevaram em consideracdo a interacéo particula-particula

introduzindo um termo adicional que é uma funcagfde

Gt = Go(1+2.5¢p+14.1¢%) Equacao 20

Guttf’ introduziu ainda um fator de forma que leva em consideracdo o efeittistanetria
da particula de carga, ou seja, da relacdo entre a sua enaenor dimensads (para

particulas esféricag, =1):

Gt = Go(1 + 0.67s¢p + 1.6332¢F) Equacao 21

Logo, em compostos contendo cargas com idénticas superficies eapeeifinatureza
quimica mas diferentes formas, o0 médulo aumenta com o aumento da anisdfffetria.

A maioria das extensdes a equacao de Einstein-Smallwood foerfeibmse altamente
empirica. Com relagcdo aos modelos tedricos, até agora doisteasa@sdo estudados em
detalhe: o primeiro é o refor¢co por particulas nacleo-casea-6hel) aleatoriamente disper-
sas, e 0 segundo é o reforco por agregados fractais rigidse(3.””

A teoria geral para os sistemas nucleo-casca foi desenvolvidéelplerhof e Isk&’
que mantiveram as condi¢cdes de particulas esféricas livremispgrsas mas relaxaram a
condicdo de rigidez das mesmas. O resultado geral para o médusaltiaroento efetivo é
dado pelaEquacdo 22a qual foi obtida a partir de uma aproximacdo de campo medio, da
fisica estatistica, onde a interacdo entre 0s corpos € siglastgor um campo externo

apropriadamente escolhido:

®

f

< [ulp
G,

=1+
2
1 g[ﬂ](ﬂ

Equacéo 22

A equacdo acima consiste numa ferramenta Util para a ingibigle sistemas compaositos
especificos com geometria de carga esfericamente simétmte somente o mddulo

intrinseco da particulgy] necessita ser calculado. Para o sistema nucleo duro/casck bo
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qual mais se assemelha a uma borracha reforcada com ndgroajea expressao algébrica
para médulo intrinseco foi derivada por Huber e Vifgis.

Agregados de negro-de-fumo s&o constituidos de particulas psnagieximada-
mente esféricas, conectadas de forma ramificada. Estatuestrapresentam caracteristicas
universais, e assim podem ser caracterizadas pelos expoantasdr (dimenséao fractal de
massa) ® (dimensao espectral como medida da conectividade do agregado).  Huber
Vilgis®® aplicaram uma modelagem por agregacéo balisticster-clusterpara explicar o
reforco hidrodinamico proporcionado por agregados primarios de negro-de-fumaogkc=

1,9 eD = 1,3. O resultado encontrado € dado pejaacéo 23

G, -G RO arap<q,. (a
g{ ¢ parag< @y (2) Equacdo 23

G, Rl'o(ﬂl . parag>q@, (b)

Onde @« = (R/D)** denota a fracéo volumétrica critica de justaposicdo pararegaaps de
carga ramificados, send®o tamanho médio dos agregaddsediametro médio da particula
priméria. Assim, para particulas formandtusters dois diferentes regimes podem ser
distinguidos: (a) agregados dispersos livremente, sem contajoagrégados comecando a
entrar em contato. No regime (a) o comportamento € similar adstprgpor Einstein-
Smallwood, isto é, o reforco € proporcionalgaenquanto que no regime (b) o reforco
hidrodinamico depende sensivelmente da estrutura universal do agfeddo.

Os desvios na equacédo de Einstein-Smallwood para particulasféd@casgagrega-
dos, por exemplo) também tem sido muito discutidos em termos @a filagvolume efetivo

da cargag:> @ mantendo a forma original da equaég.

3.5.1.3Interacdo Polimero-Carga: “Bound Rubber”

A incorporacdo de cargas reforcantes em uma matriz poliméficavulcanizada,
originalmente soluvel em um solvente apropriado, invariavelmenteéaesuperda parcial da
solubilidade do polimero neste solvente. Uma certa fracdo da borrashalmente
denominada como borracha ligada ®ound rubbei, fica fortemente adsorvida a superficie
das particulas de carga e, como resultado, as ligacbes polengao-@stabelecidas sao

capazes de resistir a acdo dessortiva dos solventes. A ligacao galarga pode resultar da
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sobreposicdo de muitos possiveis fendmenos, como adsorcédo fisica, quirjosogia-
camentos fisicos de moléculas livres e reticulacdo de sdileis ao complexo gel-carga. E
conhecido que o teor de borracha ligada a carga aumenta com acmupsgécifica, com o
nivel de desenvolvimento de estrutura e atividade superficial da, cazdes pelas quais as
medidas deBound rubbertendem a se correlacionar com a acéo reforcante da Eangam,
além das caracteristicas da carga, também a natureza&ajdimpolimero, sua massa molar e
distribuicao influenciam a ligacdo polimero-carga; é encontrado qtee,opapolimeros de
larga distribuicdo de massa molar, a adsor¢cdo das moléculagsraisuperficie da carga €
estatisticamente favorecida. Além disso, a interacdo polinaega-ctambém €& muito
dependente das condi¢des de mistura do compodto.

Muitos modelos tem sido propostos para explicar a interacdo polirgy@-dNo
modelo proposto por Medalia e Kralld® parte da borracha pode estar oclusa nos agregados
primarios ou aprisionada nos aglomerados, dependendo da geometria destasaes
(Figura 16. Considera-se que a borracha nessas condi¢bes esteja blindada acontra
deformacédo, comportando-se preferencialmente como sendo parte daecgrgeanto,
contribuindo para um aumento do seu volume efetivo. Grande parte dos aglosnséo
destruidos sob niveis de deformac¢do moderados a altos, liberando a tapresibaada. Por
outro lado, a oclusdo de borracha nos agregados primarios apresentanonaependéncia

na temperatura e nivel de deformat&o.

rubber shell

matriz

borracha .
aprisionada particula

NF

borracha _ -
oclusa baixa mobilidade

media mobilidade
alta mobilidade

Figura 16: A esquerda, representacdo esquematica de porcdesraghasbarclusa nos
agregados primarios e aprisionada no aglomerado. A direita, detallvardadas deibber
shellcom diferentes graus de mobilidade.
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Dependendo da intensidade da interacdo polimero-carga, pode ododar aa
adsorcao fisica ou quimiosorgcdo das moléculas da borracha ndcepkfcarga, levando a
uma imobilizacdo tdo efetiva dos segmentos de cadeia mais proainmberface que os
mesmos estariam em um estapmsi-vitreo Segundo o modelo de reforco conhecido como
“rubber shell, existem regides distintas no polimero, caracterizadas feredies niveis de
mobilidade molecular: A partir de uma “casca” interna de elevaddulo, constituida de
borracha no estadguasi-vitreg 0 modulo comeca a diminuir gradualmente com a distancia a
superficie da carga até atingir o nivel da matriz, conforrnepgesentado no detalhe da
Figura 16 A quantidade de borracha no estaglesi-vitreg ou volume da “casca”, é
fortemente afetada pela temperatura, e depende do tamanho daapartiodria e energia

superficial da cargd:***

3.5.1.4Interacao Carga-Carga: Efeito Payne

Como pode ser observado Rigura 15 com o0 aumento da amplitude de deformacéao

0 mddulo de armazenamer® diminui de um valor de plat, a pequenas deformagdes

para um valor de platds, a grandes deformacgdes, para uma frequéncia e temperatura

especifica. Esta resposta dinamico-mecanica fortemente naodwe compostos reforcados
com negro-de-fumo foi primeiramente evidenciada por P&yi{é’> Ao longo das ulti-
mas décadas, varios mecanismos vem sendo propostos para exdiitar Bagne, os quais
podem ser classificados em quatro grufds:

» Destruicdo-restauracado de uma rede de carga percolada, quentpodeenvolver o

polimero ligado & carga (carga/polimero/cargaj®*%

« Adsorcéo-dessorcao térmica de cadeias poliméricas na interface patargaty’

» Desentrelagamento-entrelagamento entre as cadeias polsydaicaatriz e a camada

de borracha ligada & superfici&;

« Abrandamento-enrigecimento da camada poliméeasi-vitrea em torno das
particulas, em funcdo da temperattira.

Dois mecanismos de formacgéo de redes de carga sédo consideeadolsicao e agre-
gacao cinéticaluster-clustefCCA). Enquanto a primeira teoria é baseada em consideracdes
puramente geométricas, a segunda assume um processo de agregagipe@epartir do
movimento relativo dos agregados na matriz durante o procedimento de MiStuts.
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O efeito Payne é fortemente afetado pela temperaturao @mento da temperatura
ocorre uma reducédo (do tipo Arrhenius) dos modulos quando a amplitude deadéforé
mantida constante, principalmente a baixas deformacdes. Além digsEmagas indicam que
tal efeito seja determinado primariamente por efeitos deitestr da carga; a matriz
elastomérica parece agir como um mero meio dispersante, onfluahcia a cinética de

agregacao e tem forte impacto na estabilidade e forca das redesad® €104 112

3.5.1.4.1 Modos de Formacao das Redes de Carga

As redes de carga podem ser formadas de diferentes rsaeipgndendo do nivel
das interacfes polimero—carga e carga—carga. Para o casgadeat@mente polares como a
silica, a qual é incompativel com borrachas hidrocarbonetos, a rede fqrougr-se
primariamente por contato direto entre os agregados, conforme propWeitira Wang'*
Para este caso em particular, o contato provavelmente se daligagdes de hidrogénio,
formando uma construcdo rigida rapidamente destrutivel acima deedm rdvel de
deformacad®**® Em trabalhos mais recentes, entretanto, foi encontrado que aaedergi
ativacado para o processo de floculagdo em compostos carregadoicagrocsitendo ou ndo
agentes interfaciais, encontra-se no intervalo das interdedesn der Waals (~10 kJ/mol),
indicando que o mecanismo de adsorcédo-dessorcdo de macromoléculasfigesdaeilica
seria mais adequado para explicar o fendon&hd®

Conforme discutido anteriormente, os segmentos de cadeia do elas&inemais
fortemente adsorvidos a superficie da carga na medida em queagdatpolimero—carga é
aumentada, podendo resultar na formacao de wnhdér shell. Para este caso foi proposto

um mecanismo denominadgotht rubber shell*'°

(Figura 17, em que as particulas ou
agregados de carga podem formar um aglomerado através da jurssas Geascas”
elastoméricas, quando estiverem suficientemente proximas. Aleéechrga formada por este
mecanismo é muito menos rigida do que aquela formada por contatoditiseagregados,
comecando a se desfazer a niveis de deformacao relativamesigaimas mas a uma menor
velocidade. Com o aumento da temperatura, aumenta a mobilidade dandaraarubber
shell, diminuindo a sua espessura e, consequentemente, desfazendo-se prowestsiaa
rede de cargd-*** Esta abordagem, originalmente proposta para explicar a formacédede
de carga em borrachas carregadas com negro-de-fumo, foi postetierestendida para a

silica silanizada com TESPT por Guy e colaboradtfes.
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particula de particula de
carga . carga

Figura 17: Modelo daj6int rubber shell. *%*

3.5.1.4.2 Modelos Propostos para o Efeito Payne

O modelo proposto por Kralls baseia-se em forcas atrativas de van der Waals e
forcas repulsivas de Lennard-Jones, onde as particulas de camgaatoa grandes sitios de
reticulacdo multifuncionais e causam uma deformacdo nao-afinmdie\ea amplificacdo da
deformacgdo. Baseado na suposicdo de Payne, de que os contatos emtieukss pke carga
sao periodicamente quebrados e restaurados durante o ciclo de dafodimégnica, Kraus

deduziu a seguinte expressao para a taxa de quebra dos c&qtatos,

uneb = kqueby(;nNc Equacao 24

Onde)p é a amplitude de deformacgéo maxifNge o niumero de contatos remanescehigs,
€ a constante da taxa de quebna&o parametro de ajuste do modelo.

A taxa de aglomeracgaB,g, € proporcional ao nimero de contatos quebrados, o qual é
expresso como a diferenca entre 0 nimero de contatos a deforreegd¢,2 0 numero de

contatos remanescentes, sekgpa constante de taxa de aglomeragéo:

Ragl = kagly(;m(No - Nc) Equa(;éo 25

A partir destas, Kraus derivou equacgdes para a descricao quantitativa do gfeeto Pa
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G -G, _ 1 c 20 26
— - 2m quagao
G, -G, 1+( Yo j
Ve
ﬁ m
G"-G, Ve N
= Equacéo 27

G, -G, 2m
()
Ve

Onde G, e G, s&o os modulos a alta amplitude de deformaGgoe G, sdo os mddulos a

deformacéo zero g é a amplitude de deformacdo na qual o médulo de armazenamento é

igual & metade d&,, sendo definida pelBquacao 28

1/2m
Y, = (ﬂJ Equacéo 28

agl

Onde o fatom depende da estrutura superficial da cargadepende do tipo e concentragao
da carga e do tipo de polimero. Os resultados obtidos apresentamnboedé&ncia com o0s
dados experimentais, entretanto o modelo néo é capaz de predizer os madubdisudes de
deformag&o muito altas ou muito baixas, bem como os efeitos dantragée e qualidade de
dispersdo da carga, da temperatura e frequé&hra'°

Muitas extensdes ao modelo de Kraus foram propostas. Huber e odtabsta
mostraram que os resultados fenomenolégicos de Kraus podem sada®em partir de um
modelo fisico que utiliza suposi¢fes realisticas sobre a estdatuesle de carga, a qual seria
formada pela coneccao de agregados fractais pelo mecanismoaagi®. A idéia principal
€ de que o efeito Payne pode ser descrito por um modelo viscoetastieado elementos
cuja dependéncia na amplitude de deformacdo néo seja linear. Assugue-€’ seja
dominado pela rigida estrutura da rede de carga a baixas dgesnanquanto a altas
deformagBes a matriz elastomérica fornece a principal congibuievido a destruicdo dos
aglomerados. O modelo mostra que o expoente qual caracteriza o decaimento@le esta
relacionado as dimensoes fractais dos clusters, preenchendocumea i@ entendimento do
efeito Paynd/ 11111
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No modelo de agregacdo cinéticlaster-cluster(CCA) € permitido aos agregados
flutuarem em torno de suas posi¢cdes medias, sendo o alcance dgafluteanparavel a
distancia média entre entrelacamentos. O modelo assume aindg guculacdo da carga
na matriz polimérica inicia acima de uma concentracgio crifica, qual depende da distancia
entre particulas, da afinidade entre carga e polimero e danadas média entre
entrelacamentos no polimero fundido; (ii) ocorre uma transicdo ndnceego dos clusters
para concentracdes acima do ponto de gelf), formando-se uma estrutura macroscopica-
mente conectada; (iii) neste ponto, a maior parte da energi@®ldo sistema deixa de ser
armazenada na matriz elastomérica para ser armazenadagussflendonados doslusters
e (iv) a dependéncia do moédulo a pequenas deformacdes na fracaétsoluhe carga €
governado por uma lei de poténcia com expoente @&)(3 — d) = 3.5, o qual reflete a

estrutura das heterogeneidades fractais da rede de carga:
G OG,p® = Equagéo 29

Onde G, é 0 modulo elastico dos agregados individudis,é a dimens&o fractal da cadeia
principal docluster CCA ed: € a dimensao fractal da célula unitaria. Quando passa a ser
considerado o efeito da camada de borracha imobilizada na supddiaarga, a qual

aumenta linearmente com a superficie especifica, 0 modulo elastico do coripasit

L (d+2n) —pdp? )T
° DGP( ¢j Equacéo 30

d3
Onde d é o diametro da particula primariaZe é a espessura da camada de borracha
imobilizada na superfici€:**
3.5.1.4.3 Termodinamica da Formacéo da Rede de Carga — Forca Diretora

Durante o processo de mistura, é necessario fornecer certa qlewdigdanergia para
a quebra dos aglomerados e dispersdo dos agregados na matriz @liméyical esta

relacionada a qualidade das interacdes carga—carga e polimgaoguarse estabelecem no
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sistema considerado. Por outro lado, mesmo quando a carga é bem disdsysacha, os
agregados tendem a se reaglomerar (ou flocular) para formaredenae carga, processo o
qual é determinado pelas forcas atrativas entre as partimdasgregados, pelas interacdes
entre as moléculas do polimero e entre polimero e &atg4’

No interior de um sdlido, as moléculas interagem com as vizinhasesiaa forma,
logo a forca resultante € nula. J& no caso de um ponto localizadpanéicie do material, a
resultante esta direcionada para o seu interior, sendo a enawjisulperficial do solidoy,
definida como a metade da energia necessaria para clivasivelreente um plano unitario
paralelo a superfici&Vq, :
Ve =W, /2 Equacéo 31

A energia livre superficial € normalmente expressa como a samaomponentes

dispersivay e especificac®, esta tltima englobando a soma das demais componentes (polar,

ligacdes de hidrogénio, etc.):
-, 4 sp ~
Vs =Vs T Vs Equacéo 32
E sabido que a possivel interacdo entre dois materiais 1 et@réidada pelas suas
energias superficiais. De acordo com o modelo de Fotfkgiando apenas forcas dispersivas

sdo responsaveis pela interacdo, a energia de adeséo entdeiestesteriais corresponde ao

valor da média geométrica de suas energias livres superficiais:
W' =20y y5 )M Equacéo 33

Onde W,? é a componente dispersiva da energia adesiyd e j5* sdo as componentes
dispersivas das energias livres superficiais dos materiai, Iraspectivamente. O mesmo
raciocinio é valido para as demais componentes da energia adesfeand que a energia
adesiva total\\,, corresponde a soma de todas estas contribuigcdes:

W, =W +WP +W" +W> Equagéo 34
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OndeW,”, W," e W.2® sdo as energias adesivas devido as interacdes polares, goedige
hidrogénio e acido-base, respectivamente. Logo, as interac@es-acaga e polimero—carga
gue sao estabelecidas em um determinado compdsito de borrachas &sidwaielacionadas
com o desenvolvimento de redes de carga, sdo determinadas pela mptiméza e energia
superficial da carga e polimefb'®12°

Para um sistema polimérico qualquer, considera-se que cadalpatécarga, tratada
como uma unidade estruturd), (seja circundada por unidades polimériggs Quando duas
particulas de carga se aglomeram, formam-se pares drijaartle cargd ( f) e de unidades
poliméricas jp/p), sendo que a mudanca total em energia adesiva para este ptddégsnje

ser dada pelkRquacéao 35
AW =Wy +W -2, Equacao 35

OndeWs,Wpp, € W, S80 as energias adesivas totais entre as particulasgde waidades de
polimero e carga—polimero, respectivamente. Através da combina@&gucoes84 e 35,

obtém-se:

AW = 2wy W - ZWf(:)J'F 2w Wy - ZWfSJ"’ 2wy W, - 2VVf2J+ 2w W - ZWf?)b]

Equacao 36

Onde W¢, \%d e Wpd sdo as energias adesivas dispersivas nas interfzrga-carga,
polimero-polimero e carga-polimero, respectivamelt®, W," e W," sdo as energias
adesivas polareaM”, W," e W," sdo as energias adesivas das interacdes por digalsd
hidrogénio; eV, W° e W,?® séo as energias adesivas das interagdes acido-base

Pode-se entdo concluir queWwsd = Wy = We,? , WP = WP = Wi, W = W = Wi e
WP = W,2° = Wi, ™, entdadW= 0, desaparecendo o potencial atrativo entre @fcpias. Isto
sugere que a forca diretora do processo de formdg&aedes de carga é a diferenca nas
energias superficiais entre carga e polimero, tantonatureza quanto em intensidade. Ou
seja, quanto maior a diferenca em energias su@esfie mais baixas as interacdes do tipo
ligacdes de hidrogénio e acido-base entre cargdimgro, maior a tendéncia ao processo de

aglomeracéo da carga.
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3.5.1.4.4 Cinética da Formacao da Rede de Carga

Conforme mencionado anteriormente, mesmo que gacaeja uniformemente
dispersa na matriz polimérica durante o processuisieira, os agregados de carga tenderao a
flocular durante o armazenamento e vulcanizagacodgposto, uma vez que sempre havera
uma diferenca em energias superficiais entre cargalimero. Segundo estudo de Béhm e
colaboradore$?! quanto pior a dispersao inicial da carga, memorasa molar do polimero e
maiores 0 tempo e temperatura aos quais 0 compé&ssubmetido durante o seu
processamento, maior sera a taxa de floculacdagtegados. Logo, o processo de formacao
de redes de carga ndo depende apenas do potdrati@baentre os agregados de carga, mas
também da difusdo dos agregados, via movimento Beme, para formar aglomerados
termodinamicamente estavéfs?122

A constante de difusdo de um sistema colotad qual € o principal fator de controle
da floculacédo, pode ser descrita segundmaacao 37 considerando particulas esféricas de

raior em uma matriz polimérica de viscosidagle

A =KT(67mr)™ Equacéo 37

Ondek é a constante de BoltzmaniT € a temperatura do meio. Para particulas asstagtri
como os agregados de negro-de-fumo ou silica, staxate de difusdo pode ser estimada a

partir do raio equivalente de Stokes:

flf, = Ao/ A Equacéo 38

Onde f e A sdo o coeficiente de resisténcia e constante fisadi de uma particula
assimétrica, respectivamentd, @ A, sdo 0s analogos para uma esfera equivalente deames
massa e volume. Para particulas assimétriddsé sempre maior do que 1, levando a uma
menor constante de difusdo. Isto sugere que al@mkarmacao de redes de carga € mais baixa
para cargas altamente assimétriéas.

A distancia média entre os agregados de cakgapela qual os mesmos precisam
difundir para entrarem em contato, é outro impdetefator de controle sobre o processo
cinético de formacéo da rede de carga. Este pardupete ser estimado atravésktuacao
39, proposta por Wand:
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J,, =600q0S) (kg B ~1) g Equagéo 39

OndeS é a superficie especifica,é a densidadeyé a fracdo volumétrica da cargaé uma
constante que depende do arranjo dos agregadosatna polimérica e8 é um fator de
expanséo, definido como a relacdo entre a frac&emhene efetivo da carga e a fracdo de
volume real. Geralmente utiliza-ke 0,85, correspondente ao empacotamento aleatdrio

A partir destas consideracdes conclui-se, do pdatwista cinético, que as seguintes
alternativas dificultam o processo de floculagd®a pela reducdo na taxa de difusdo dos
agregados ou pelo aumento na distancia média estis:

Aumento na viscosidade do polimteRode ser obtido pela introducdo de uma pequena

quantidade de reticulacédo e/ou pelo aumento datigade de borracha efetivamente ligada a
carga bound rubbe), através da funcionalizacdo de cargas e polimetbsadocédo de

procedimentos de mistura intensiva (mistura popteprolongado);

Aumento no tamanho (efetivo) dos agregados de c&gaumento na interacdo polimero-

carga, e consequentemente no teor de borrachaaligachbém leva a um incremento no
volume efetivo do agregado. No caso do negro-desfiamsim como o aumento no volume
efetivo da carga provoca uma reducdo na taxa deatifdos agregados, também reduz a

distancia entre eles, de forma que pode haver omaensacao entre estes dois efeitos;

Emprego de carga com elevada estrutuge por um lado as cargas de elevada estrutura

(extensdo em que ocorre a agregacao primaria dasutes) contribuem para a reducédo na
taxa de difusdo pelo efeito da assimetria do ageegaor outro considera-se que a quebra
destas estruturas durante o processo de mistweasgperficies novas, ricas em radicais livres
e, portanto, favorecendo a interacao polimero-¢arga

Aumento da distancia meédia entre 0s agregatdosa boa disperséo inicial dos agregados no

composto € o primeiro passo no sentido de retavdarocesso de aglomeragdo, mas nao
garante a sua inibicdo, caso ndo sejam adotadasdameddicionais. Ja a alteracdo
morfologica da superficie da carga, principalmemt@odificacdo quimica, pode prevenir o

contato dos agregados definitivamefitg %1242
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3.5.2 Efeitos da Adicao de Cargas sobre as Propriedades Dinamicas

Geralmente se observa que a concentracdo de padgainfluenciar a dependéncia
das propriedades dinamicas do composto elastomémctuncdo da temperatura. Enquanto
0s modulos elastico e viscoso aumentam com o teaedro-de-fumo ao longo de um grande
intervalo térmico, o efeito da carga sobr&md varia por faixas especificas de temperatura.
Conforme se pode observar Figura 18 tand diminui com o incremento no teor de carga a
baixas temperaturas, enquanto o inverso € obseevéeloperaturas mais elevadas. Por outro
lado, a temperatura onde o maximotaled aparece ndo varia com a concentracdo de carga.
Estes resultados levaram a conclusédo de que assefls adicdo de carga a diferentes faixas
de temperaturas sdo governados por mecanismastasstD efeito da temperatura na regiao
do maximo deand pode ser interpretado em termos de uma reducdi@giEo de polimero
livre no composto. Considerando que sob estas ¢esliapenas a borracha pode responder
de forma significativa pela dissipacdo energétisseorada, o aumento no volume de carga
leva a uma reducdo n@and do material. Entretanto, na medida em que a teatyer
aumenta, a contribuicdo das redes de carga paracesso de histerese dinamica torna-se
cada vez mais significativo, a ponto de tornar-peripal fonte de dissipacdo de enefdia.
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Figura 18:Tandem funcdo da temperatura para variados teorearda®t
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3.5.3 Silica Precipitada como Carga Refor¢cante Principal

Devido a sua elevada componente especifica dgiararperficial, a silica apresenta
maior tendéncia a aglomerar do que o negro-de-fUsaanteracdes entre 0s grupos polares
(siloxano, silandis) na superficie dos agregadms os grupos apolares dos elastbmeros séo
muito fracas se comparadas com as ligacfes degeicio que ocorrem entre os silandis.
Além disso, as forcas dispersivas entre as borsaapalares e a silica sdo baixas. Por esta
razao, para que se possa melhorar a compatibildglborrachas apolares com a silica é pre-
ciso tornar a sua superficie hidrofébica. As pregeides mecanicas de compostos reforgados
com silica séo grandemente melhoradas quando sétegalos agentes de acoplaménto.

3.5.3.1Modifica¢do Superficial da Silica com Organosilanos

O emprego de silica associada a um silano comotegke acoplamento tem se
constituido no mais significativo avanco quanto @hworia nas propriedades de tracdo e
reducdo da resisténcia ao rolamento em pneus deipag que 0s compostos contendo silica
silanizada apresentam muito mais baixa histeresastemperaturas e mais elevada histerese

a baixas temperaturas, conforme mostradeigara 19
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Figura 19: Tand em funcdo da temperatura para compostos conteBdph# de silica

silanizada (circulos vazios) e negro-de-fumo (¢oseheiosf*
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Os organosilanos podem ser mono ou bifuncionaiguanto os primeiros apenas
modificam as caracteristicas superficiais da cagi@s Ultimos sdo capazes de reagir também
com a borrach&mbora a modificacdo superficial da silica pormsikamonofuncionais possa
melhorar de forma muito significativa a sua micspairséo, proporcionando vulcanizados de
baixa histerese, a precariedade das interagcdangyohlcarga resulta em um médulo elastico
baixo, acompanhado de propriedades de falha fiM©s silanos bifuncionais de uso mais
difundido na industria da borracha sdo o bis(txisiblpropil)dissulfeto (TESPD) e
bis(trietoxisililpropil)tetrassulfeto (TESPT), estdtimo tendo sido o fator determinante no
sucesso do emprego da silica como carga reforpaimeipal nos compostos de bandas de
rodagem do “pneu verdé*’"'*Tais agentes possuem grupos funcionais trietdxisii
quais podem reagir com 0s grupos silanois na depeda silica através de uma “reacao de
silanizacdo”, como € comumente conhecida, a quaé Eer dividida em duas etapas. Na

Figura 20s80 representadas as reacdes primaria e secupddristas na literatufal ***

reacdo primaria reacdo secundaria
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Figura 20: Representacdo esquematica das reacidedripre secundaria da silica com o
silano polissulfidico TESP¥*3*

A reacédo primaria das moléculas de silano com @gogr silandis presentes na super-
ficie da silica ocorre por dois caminhos distint@sprimeiro envolve a condensacao direta
dos grupos etoxi do silano com os grupos silandisilica, gerando etanol como subproduto.
O segundo ocorre através de uma etapa preliminaidd&ise dos grupos etoxi, seguido por
uma reacdo de condensacdo com o0s grupos silandfatoOda taxa de silanizacdo ser
influenciada pelo pH e umidade do meio € um indiocatle que a etapa de hidrélise esteja
realmente envolvida. A taxa da reagdo primaria mliincom o aumento da concentracdo de
silano, provavelmente devido a reducdo da acessité dos grupos silanois por efeitos de
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difuséo e estéreos a elevadas concentracdes de, slém da reducdo na quantidade de agua
disponivel para a hidrélise das moléculas de sitdii6® A reacéo secundaria, denominada
como reticulacdo transversal, consiste de uma eedg&ondensacao entre as moléculas de
TESPT adjacentes, ja ligadas a superficie da sitma evolucdo adicional de etanol. Esta
reacdo é 10 a 20 vezes mais lenta do que a prima&eiquer a presenca de dgua para ocorrer,
haja vista a requerida etapa preliminar de hidedfis Reuvekamp e colaboradot®s
observaram que para o silano bis(dimetiletoxisiifpl)tetrassulfeto (DMESPT), de estrutura
similar ao TESPT mas que no entanto ndo € cap&stdbelecer a reticulacdo transversal,
ocorre grande reducgdo no tempo de mistura e eneegiEssaria para a obtencdo de uma boa
dispersao, porém com o prejuizo de uma carga dereunferior.

Conforme mencionado anteriormente, silanos bifuraiocomo o TESPT sao capazes
de reagir também com a borracha, criando ligac@igsigas permanentes entre as particulas

de silica superficialmente modificadas e a matimpérica, conforme ilustrado abaixo:
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Figura 21. Representacdo esquematica da reacadlashm SESPT com um polimero

insaturadd>t13

Segundo Go6rt** durante o processo de vulcanizacdo ocorre a fémnae um
intermediario polissulfidico pela reacdo do TESfTigado a silica, com o acelerador CBS.
Este polissulfeto substitui o atomo de hidrogénilca na cadeia polimérica, regenerando o
acelerador e estabelecendo uma ligacdo quimicaocpatimero. Também foi demonstrado
que h&d uma queda na eficiéncia desta reacéo panalégdes com maiores teores de enxofre,
indicando uma competicdo entre as reacOes paral&@&PT/CBS e CBSES O enxofre
presente na molécula de TESPT também desempenhpapgi crucial na cinética de

vulcanizacdo, uma vez que contribui para o aumeéatdensidade de reticulacdo do produto
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final. Além disso, o efeito catalitico proporciomagdelo intermediario resultante da reagéo
entre TESPT e acelerador pode ser o responsawelapeleracdo dramética observada em
relacdo a um composto utilizando silano sem enxphapiltrietoxisilano)*®

As propriedades do vulcanizado também dependeteniente da quantidade de
agente de acoplamento e do comprimento do silaifizadb. Ladouce e colaboradot&s
encontraram que a saturacdo superficial da silaar® para uma quantidade de silano
TESPT correspondente a 66% da monocamada intérfAtéan disso, eles observaram que

com 0 aumento no tamanho da cadeia alifatica @gmaif) ocorre a reducdo gradual na
amplitude do efeito PayneAG =G,-G,). A Figura 22 mostra a influéncia do
comprimento da cadeia alifatica do silano no eféiyne para um composto de S-SBR

carregado com 40 phr de silica. A extrapolacdoddal®s experimentais revela que o efeito
Payne pode eventualmente desaparecer para sil#fimergemente longo$:?
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Figura 22: Amplitude do efeito Payne em funcéoainanho da cadeia alifatica do sildhb.

Portanto, se por um lado o processo de silanizag@és do emprego de agentes
bifuncionais proporciona uma interacdo polimergqaamais forte, levando a consideraveis
melhorias nas propriedades de falha (especialmesigéncia a abraséo), por outro também
leva a uma drastica reducdo na tendéncia a formdeaedes de carga pelos seguintes
mecanismog®’ 13
* Reducdo da componente especifica da energia suplerfanto pela reducdo no nu-

mero de grupos silandis, altamente polares, qyamtéornar 0s grupos remanescentes
menos acessiveis as cadeias poliméricas por meforaeacdo de uma camada de

TESPT;
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* Aumento no teor de borracha ligadend rubbey devido a uma leve reticulacdo da
borracha promovida pelo TESPT (gelificacdo), ppatinente a temperaturas e tempos
de mistura mais elevados, levando a uma elevagaovis@sidade da matriz
polimérica. Estando “ancorados” a matriz, os agitegade carga tém sua difusao

significativamente reduzida, inibindo a floculacéo.

3.5.3.1.1 Pneu Verde: Silica como Carga de Refor¢co Principal em Bandas de Rodagem

A tecnologia silica/silano é conhecida ha pelo @serinquenta anos, mas era conside-
rada muito cara com relagdo ao sistema de refaygo reegro-de-fumo. Entretanto, a forte
demanda européia pela reducédo na resisténcia @oento, sem comprometer as proprieda-
des de tracao e resisténcia a abrasao, acabouamtiva mudanca para esta nova tecnologia
no inicio dos anos 90, aplicada a bandas de rod&ijefs principais caracteristicas do
composto para bandas de rodagem do “pneu verd&nteado peldMichelin em 1992
foram: 1) A silica seria utilizada como carga dengo principal; 2) a silica pertenceria a uma
nova classe de silicas, denominada como altamésgtersivel*® (HD), e 3) utilizagéo de um
organosilano como agente de acoplamento e misturatempo e temperatura suficientes
para completar a reacdo com a sfffcA. nova tecnologia possibilitou a producdo de bandas
de rodagem com durabilidade comparavel a obtidacmmpostos carregados com negro-de-
fumo, e resisténcia ao rolamento e tracdo no molhadla melhored-{gura 23.

resisténcia ao rolamento

resisténcia
a abrasio

tracao no
maolhado

== silica HO, silano bifuncional neqro-de-fume convencional

Figura 23: Comparacao entre as caracteristicasasite desempenho de pneus contendo

silica HD ou negro-de-fumo como carga reforcantearaposto da banda de rodagém.
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Ainda assim, muitos esforgos continuam sendozaddis no sentido de continuamen-
te estender o “triangulo magico”. Exemplos desses@s sdo a nova geracdo de silicas
“HD”, que garantem baixo efeito Payne com elevaskisténcia & abrasa¥,e os novos
silanos com longas cadeias laterais que propomciammaa melhor blindagem superficial da

silica, proporcionando a obtencdo de compostosrednrida resisténcia ao rolamefitd.

3.5.3.2Modificacdo Superficial da Silica com Polimeros ou Modificacdo Qmica de

Polimeros para Melhoria da Interacéo Polimero-Carga

Apesar dos inegaveis beneficios proporcionadostpefelogia silica/silano, a mesma
nao esta isenta de inconvenientes. O elevado dastmatéria-prima, a necessidade de equipa-
mentos especiais para 0 processamento, 0s probteiuados da formacao de etanol e a es-
treita janela de processamento desses compostdsvado a busca de solugfes alternativas
para a substituicdo completa ou parcial dos silAG&Algumas destas séo citadas a sequir.

A introducdo de um terceiro comondémero em E-SBiR,tipos acrilato e metacrilato
hidroxilados, tem sido descritos como adequadas panelhoria na interacdo polimero-silica
em compostos contendo silaltd.Adicionalmente, Thielet® relatou uma melhora expres-
siva nos comportamentos de histerese e resistanal@asdo para compostos de banda de
rodagem com E-SBR contendo 3% em massa de comomdnetacrilato de hidroxipropila
(HPMA).

Rothort** discutiu a possibilidade de utilizacdo de polirsdtmcionalizados de baixa
massa molar como agentes de acoplamento. Foi elogergue a adicdo de 10% de
polibutadieno sililado em relacdo a massa de sfgsaltou em reducdo na viscosidade,
melhoria nas propriedades de tensdo-deformacacsistémcia a abrasdo, e reducdo do
desenvolvimento de calor. Zhou e Baffypropuseram a modificacdo superficial da silica
desidroxilada com polimeros anidnicos vivos de damassa molar. Eles também observaram
reducdo na viscosidade dos compostos e um efeyoePa3% inferior em relacdo ao
composto de referéncia silanizado com TESPT. Rendt das propriedades de tensédo-
deformagé&o n&o foram comentados ou apresentados.

A polimerizacdo por plasma na superficie de agregade silica, a partir de
mondmeros como acetileno, pirrol e tiofeno, tamtém sido investigada. Aplicado com o
objetivo de alterar a polaridade e quimica supeaifda carga, tal técnica de revestimento tem

resultado em reducdo na interagdo carga-cargapmneelha dispersdo e aumento do teor de
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borracha ligada. No caso do revestimento com pfditio em vulcanizados de SBR, foram
obtidas, inclusive, propriedades mecanicas sigtifiamente superiores as do material
silanizado com TESP¥*® 15!
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H ﬂ
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revestimento polimerico

Figura 24: Modificacéo superficial da silica desidlada com polimeros aniénicos vivos de

baixa massa molaf>

Rochd® demonstrou que a grafitizacéo da silica com SB&xidpda a 7 mol%,
provavelmente ocorrida durante o processo de vizi@e@o do composto, leva a uma
significativa reducdo do efeito Payne. Mais tafBelum®® fez reagir a silica com BR
levemente epoxidadia situ, durante o processo de mistura. Foi demonstradoagueacao
pode ser facilmente controlada através da manigolalg parametros de processo, sendo
monitorada através da evolugdo do torque. Os caopabtidos apresentaram expressiva
melhora na interacéo polimero-carga e efeito Pd9fe inferior ao composto com TESPT.

3.6 EPOXIDACAO DE POLIDIENOS

Segundo a literaturd***® a epoxidacédo de polidienos pode ser obtida pela de
peroxidos na presenca de catalisadores ou de @esacos quais Sao genericamente
classificados como de uso direto e geradositu’.

Na Figura 25esta representada a reacao de epoxidacdo deepobdvia geracaart
sit’ do acido perférmico, método utilizado no presentabalho e que, segundo a
literatura® pode ser empregado sem gelificacdo, reacdes lparalelegradacéo para graus

de modificacdo de até 70 mol%.
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Figura 25: Reacgéo de epoxidacgéo de dienos via @eidormico geradoifi situ’.

Na primeira etapa da reacao (I), mais lenta e énahita, ocorre a formacgao do acido
perférmico. A seguir, o acido perférmico reage dape exotermicamente com as insaturacoes
do polimero (etapa Il), formando os anéis epoxi@oconsumo de peracido aqui sera
diretamente proporcional & sua taxa de formatac’

Um dos mecanismos propostos para esta reacao,raodmhecido comoButterfly’,
envolve a formacdo de um intermediario ciclico palaavés da transferéncia intramolecular
do préton para o oxigénio carbonilico do perécidataque simultdneo da ligagdodo

polidieno, conforme é representadoFigura 26
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Figura 26: Representacédo esquematica do provawemseo de epoxidacéo de dienos via
peréacidos?®

De acordo com estudos anteriores realizados pobilacolaboradores, a microestru-
tura do polidieno influencia fortemente sua redtde frente a reacdo de epoxidacao.
Comprovou-se nestes estudos que as unidades dakepatd ,4-cis reagem mais rapidamente
que as unidades 1,4-trans, e estas por sua vema&oreativas que as unidades vinilicas
(1,2)1°0161182Tambeém foi verificado que a introducéo de grugmsxilo na cadeia principal
resultou em um aumento na temperatura de trangig@a ([Tg) destes polimeros de 0,6 a 0,9
°C/mol% devido ao aumento da polaridade das cadeid#ficadas e, consequentemente das

interacGes entre as mesmas.
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3.6.1 Efeito dos Grupos Epoxido sobre a Vulcanizacao

Gelling e Morrison®® estudando a vulcanizacdo e envelhecimento oxlatie
compostos de borracha natural epoxidada (ENR)jcaam que estes vulcanizados apresen-
taram densidade de reticulagdo e propriedades maséfiensdo a 100% de alongamento)
inferiores aos compostos analogos empregando barmaatural ndo modificada. Segundo
estes autores, este comportamento pode ser resdikadma provavel reducédo na eficiéncia
da reacédo de vulcanizacao acelerada por CBS, davielmcdo deste acelerador com 0s grupos
epoxido da ENR. Esta hipétese foi suportada pardest com moléculas modelo, onde foi
detectada a presenca da estrutura representdtguna 27 como resultado da reacéo do 2,3-

epoxi-2-metilpentano com o acelerador CBS:

Figura 27: Produto da reacdo do 2,3-epoxi-2-metifpe com o acelerador CBS.

Em trabalho anteridt® foi estudado o efeito do teor de grupos epoxidoresab
densidade de reticulagdo em blendas EpBR/cis-BRRSS&HN carga. Foi observado que a
densidade de reticulacdo diminui linearmente camoo de grupos epoxido presentes, a uma

taxa de 0,4% por mmol de epoxido.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

As andlises apresentadas neste trabalho forammadasi com equipamentos e recursos

do préprio Instituto de Quimica da UFR&Sdos laboratérios de pesquisa e desenvolvimento

da Pirelli Pneus Ltd@ e do Laboratério de Desenvolvimento e Caractefizate Materiais

***)

LDCM-SENAI/SC™..

41.1

Equipamentos

Balanca analitica Mettler Toledo, modelo NewClas4®; com precisdo de 0,1 mg;
GPC Malvern Viscotek, modelo TDAmax, equipado coomjento de colunas em
sequéncia HR4E, HR4, HR3 e HR2;

RMN Varian Inova 300 MHz;

MDSC 2920, TA Instruments;

Rebmetro de torque Haake Polylab, equipado com ladahisturador interno de
capacidade total de 69 &m

Viscosimetro Alpha Technologies modelo MV 2000, rapdo com rotor do tipo
grande (L)

Redmetro de cavidade oscilante, marca Alpha Teobies, modelo MDR 2000;
Prensa hidraulica de 4 platds, marca Copé, mod¢l6355-4;

Maquina de ensaios da marca EMIC, modelo DL 20Q0ipada com célula de carga
de 500 N;

Redmetro dindmico-mecanico do tipo RPA, da margah@lTechnologies, modelo
RPA 2000

AutoTGA 2950, TA Instruments;

Espectrémetro FTIR marca Nicolet, modelo Protéd¥ 46

Analisador automatico de superficie especificaldisicdo de tamanho de poros
marca BEL, modelo BELsorp Il — mini, equipado costagédo de pré-tratamento
BELprep Il flow;”
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4.1.2

4.1.3

Abrasimetro 1SO 4649 da marca Magtest;

Analisador dinamico-mecanico da marca Gabo, mogplexor 150N:

Medidor de pH/condutividade marca Mettler-Toledodelo Sevengo Duo SG23;
Difratdmetro a Laser CILAS, modelo 1064;

Moinho de bolas Servitech, modelo CT-242, com g@de 1000 mL em alta alumina e
120 bolas de porcelana (76x12 mm e 44x20 mm);

Estufa a vacuo Selecta, modelo Vaciotem-TV.

Reagentes e Solventes

Tolueno — Nuclear,;

Tetrahidrofurano (THF) — Nuclear,
Peréxido de hidrogénio 30% — Reagen,;
Acido férmico 98% — Nuclear;

Surfactante polietilenoglicol-sorbitan-monolauréfween 20) — Synth;
Carbonato de sodio — Nuclear;

Papel indicador universal, pH 0-14 — Merk;
Etanol comercial

Cloroformio deuterado — Aldrich;
Tetrametilsiloxano (TMS) — Aldrich;
Brometo de potassio — Neon;

N-heptano — F. Maia;

Eter de petréleo — F. Maia;

Silicas Comerciais

Silica precipitada Ultrasil VN3, produtor EvoniEy VN3);

Silica precipitada Zeosil 175GR, produtor Rhodta (75GR);
Silica precipitada Zeopol 8745, produtor Hulidb 8745);

Silica precipitada 1165MP, produtor Wuxi Quechéix (1165MP);
Silica precipitada Zeosil 1165MP, produtor Rhota (165MP).
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4.1.4

Polimeros Liquidos Comerciais

Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas caracteristicas dos epmdimiquidos

utilizados neste estudo.

Tabela 1: Caracteristicas dos polimeros liquidomeroiais utilizados. Os dados de

microestrutura de todos os polimeros foram obtjlela técnica de FTIR em filme liquido

sobre KBr, enquanto a massa molar Bgalo PBLH foram obtidas pelas técnicas de GPC e

DSC, respectivamente. As demais caracteristicasféornecidas pelo fabricante.

Polimero Nome Produtor Mn 1,4-trans 1,4-cis 1,2-vinil Tg
Comercial (kDa) (%) (%) (%) (°c)
Polibutadi liquid a
onbutadienoiquide N o potroflex S 56 24 20 76
hidroxilado, PBLH disponivel
LBR-307 8 24 60 16 -95
Polibutadieno liquido,
PBL LBR-305 Kuraray 26 22 64 14 -95
LBR-300 a4 22 64 14 -95
4.1.5 Demais Materiais Utilizados nos Compostos de Borracha

Oxido de zinco — CMM;

Silano TESPT — Evonik;

Acido estearico — Braswey;

Polimero de 2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina (T — Nord Chemie;
N-1,3-dimetil-butil-N’-fenil-p-fenilenodiamina (6 HP) — Flexsys;
N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida (CBS) — Figxs

Enxofre ventilado — Intercuf;

SBR em solu¢éo (SSBR) SLR4630, com 25% de unidestéénicas e 63% de 1,2-
vinil, estendida em 37,5 phr de 6leo TDAE — Styron;

Borracha de polibutadieno de alto cis (cis-BR) Newd40, com teor de unidades cis
>97% — Karbochem.
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4.2 EPOXIDACAO DOS POLIMEROS LIQUIDOS COMERCIAIS

Os polimeros empregados, polibutadieno hidroxilkgisido epoxidado (EpPBLH) e
polibutadieno liquido epoxidado (EpPBL), foram prpdios em nosso laboratorio a partir do
polibutadieno hidroxilado liquido (PBLH) e polibdiano liquido (PBL), comercialmente
disponiveis. O procedimento adotado é baseado amallios anteriores, desenvolvidos por
nosso grupo de pesquisi‘®%e encontrados na literaturd:*>°

A um baldo de 500 mL séo adicionados 120 g de otiniquido, 50 mL de tolueno,
utilizado como solvente, e 3 gotas do surfactargketienoglicol-sorbitan-monolaurato
(Tween 20). A solucéo é entdo aquecida ¥580b agitacdo mecanica a 385 rpm e fluxo de
N.. Uma vez atingido o equilibrio térmico, adiciorg-som o auxilio de um funil dosador,
uma quantidade de acido formico a 98% equivalentenaol para cada mol de unidades
diénicas a ser modificada. Decorridos 15 min négess a homogeneizacdo da mistura,
inicia-se a adicdo lenta, gota a gota, de uma &olde peréxido de hidrogénio a 30% (v/v)
em gquantidade equivalente a 1 mol para cada matide formico adicionado.

Decorrido o tempo reacional de 6 horas, a mistuesfiada. Sob agitacao, adiciona-
se uma solucdo de carbonato de sb6dio a 5% até aletanmeutralizacdo do acido,
identificada com papel indicador universal. Em sg@sao adicionadas sucessivas porc¢oes de
agua destilada, visando a remocdo dos sais formadn&ntuais residuos de peroxido. A
solucéo polimérica é entdo separada da fase agnodanil de separacdo e seca sob vacuo
em placa de Petri até peso constante. O polimedificazlo foi conservado sob refrigeracéo.

Pelo procedimento descrito foram obtidos polimems grau de epoxidagéo na faixa

de 6 a 26 mol%, determinado por ressonancia magngticlear de hidrogénio (RMNH).

4.3 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS LIQUIDOS
4.3.1 Grau de Epoxidacao

Os polimeros liquidos foram caracterizados quadograu de epoxidacdo por
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RM)N-As amostras solubilizadas em
CDCl; foram analisadas em um equipamento Varian Ino@aN8gz, utilizando TMS como
referéncia. Naigura 28 é apresentado o espectro de uma amostra de EpE&hHeor de

epoxido de 26%. A determinacdo do grau de epoxidagdia as amostras produzidas foi
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realizada a partir dos valores das areas unitd@loss sinais dos hidrogénios ligados aos
grupamentos epoxido (A e Ay 7), unidades 1,4-cis e trans 54 e unidades 1,2-vinilicas

(A4,9), Segundo &quacéao 4(}62,164

I
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Figura 28: Espectro de RMNH de uma amostra de EpPBLH modificada a 26 mol%.

A2,9 + A2,7 ~
x100% Equacéo 40
A2,9 + A2,7 + A5,4 + O,5X A4,9

% Epobxido=

4.3.2 Isbmeros Configuracionais

As analises de FTIR foram realizadas em um e<paetro Nicolet, modelo Protégé
460, regido 4000-400 chresolucdo 4 cthe 64 varreduras. As amostras foram analisadas na
forma de filmes liquidos espalhados sobre pastdieasBr.

A quantificagcdo dos isdbmeros configuracionais [pOIR através da técnica de filme
liquido é fundamentada no trabalho de Ha$fapara polibutadienos ndo funcionalizados, o
qual despreza a sobreposicdo das absorcbes doentbfeisOmeros e utiliza coeficientes de
absorcéo calculados a partir de dados de hidrogarb® monomeéricos para uma camada de
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amostra de 1 cm. Haslam utiliza a regido do espescfravermelho abaixo de 1000 ¢m
onde ocorrem as vibracdes de deformacdo fora dooppmra ligacbes olefinicas. Na
literatura*®>*"as bandas de absorcéo a 967 e 910 séo atribtddpsctivamente, as estrutu-
ras 1,4-trans (deformacado angular €&hs) e 1,2-vinil (deformacéo angular CHhilico). No
caso da estrutura 1,4-cis, encontram-se relatoguena posicdo do maximo aparece entre 740
e 720 crit (deformac&o angular Ceis).****"°NaFigura 29é apresentado um espectro no IV
para o polimero comercial LBR-300, onde sdo asmilaal as bandas utilizadas para o calculo
dos isébmeros configuracionais. Na mesma figurargfioadas também as posicdes das linhas

de base, utilizadas para a determinacdo das abstabdos maximos indicados.

965
1.4-trans

— 912

1, 2-%inil 796

Absorbancia

B26

1135
541

1200 1100 1000 900 800 700 600 500
Numero de onda (cm-1)

Figura 29: Espectro de FTIR da amostra comerci&13B0, onde séo indicadas as linhas de
base utilizadas para a determinacdo das absorbamasanaximos das bandas assinaladas.
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Assim, as quantidades relativas dos isbmeros gumaitionais sdo estimadas de

acordo com as equacdes abdiXd:"?

/€
% 14 —trans = (Prtans / Extcans) x100% Eq. 4la
(A1,4—trans / 51,4—trans) + (A:Lz—vinil /glz—vinil ) + (A:L4—cis /514—cis)

e
% 1’2 _ Vinil - (Al,z—vmll 1,2—vinil ) XlOG)/O Eq 41b
(AL4—trans / ‘91,4—trans) + (ALZ—viniI /glz—vinil ) + (A1,4—cis / £l4—cis)

e
% 14 - cis = (Aorce E14-00) x100% Eq. 41c
(AL4—trans / £L4—trans) + (Alz—vinil /SLZ—viniI ) + (AL4—cis /814—cis)

OndeA 4-trans A1 2-vinil € A1 4-¢is SA0 as absorbancias nos maximos de absogaags &1 2-vinil
e &.4cs SA0 0s coeficientes de absorcdo das estruturagafgd 1,2vinil e 1,4e€is,

respectivamente, os quais sdo dadoFaieela 2

Tabela 2: Coeficientes de absorcdo molgr jfara os isdbmeros configuracionais do

polibutadieno, segundo Haslanhal*®®

lsérmero Faximo A_Iiusnrgén CneﬁcieTte de
fom™) Absorcao (2)
1 d-trans S5 ok
1 2-wirul 210 120
14-cls 735 25

4.3.3 Massa Molar

A determinacdo das massas molares do PBLH corherdias polimeros epoxidados
foi realizada por cromatografia de permeacdo em(@BIC), em um equipamento Malvern
Viscotek modelo TDAmax, equipado com conjunto deucas HR4E, HR4, HR3 e HR2,

mantidas a 4%. Foi utilizada calibracdo convencional, com dedecpor indice de refracao.
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Foram injetadas 150L de solu¢cdes com concentracdo de 10 mg/mL de podiem THF, o

qgual também foi utilizado como fase movel, a unmedvade 1 mL/min.

4.3.4 Denominacado dos Polimeros Liquidos

Os polimeros liquidos utilizados neste estudonfodenominados por duas letras
representando o tipo de polimero: PB (PBL), EB (RBbxidado), PH (PBLH) e EH (PBLH
epoxidado). Na sequéncia, sdo adicionados doisisigas representando a massa molar do
polimero e mais dois representando o grau de ncadédb. Assim, tem-se como exemplos:
PHO500- PBLH n&o modificado;

EHO508 - PBLH epoxidado a 8 mol%;
PB0800- PBL ndo modificado, de massa molar 8.000 Da;
EB4409- PBL de massa molar 44.000 Da, epoxidado a 9 mol%

4.4 CARACTERIZACAO DA SiLICA

A parte inicial deste trabalho teve por objeti@sdesenvolver uma metodologia para
a caracterizacdo quimica superficial da silica)eniestigar o efeito da quimica superficial
sobre as propriedades mecanicas dos compostoswadas. Para atender a estes objetivos,
foram utilizadas (i) 12 amostras de silicas conaéscide quatro diferentes marcas de grandes
produtores mundiais, e (ii) 28 amostras de silegserimentais, respectivamente, as quais

foram analisadas segundo metodologias abaixo.

441 Purezae pH

As amostras foram analisadas quanto a perda deiaisitvolateis em estufa a £05
até massa constante, segundo norma ISO 787-2.tik gearuma aliquota da amostra seca e
triturada em gral e pistilo, é preparada uma suspER 5% em agua destilada para a
determinacdo do pH, com auxilio de um medidor déc@htiutividade da marca Mettler-
Toledo, modelo Sevengo Duo SG23 (calibrado comcdelstrtampédo de pH 4,01 e 7,00),
segundo norma ISO 787-9. A suspensao obtida é @fitada em papel faixa azul para um
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tubo de ensaio, onde € inserida a célula de condadie previamente calibrada com padréao
de 1413uS. O teor de sais soluveis presentes na silicap 86NaSQ,, € obtido a partir da
curva de calibracdo expressa petpuacéo 42ondeC é a condutividade do filtrado em mS.
A curva de calibragcédo foi construida a partir dedicies de condutividade de 7 solucbes-
padrdo de N&Q,, com concentracdes entre 0,400 e 4,000 g/L.

%Na,SO, = 19x EXP[112x LN(C) - 0465 Equacio 42
a,S0, ¢

O teor de SiQ(titulo) na silica comercial foi determinado poogedimento analogo
ao previsto na norma ISO 3262-19, onde uma qualdiddeterminada de amostra,
previamente calcinada a 9@por 2 horas em cadinho de platina, € tratadaumm mistura
de acidos sulfarico e fluoridrico concentradose@afluoreto de silicio formado é evaporado

e o teor de Si@e calculado a partir da perda de massa resultante.

4.4.2 Isotermas de Adsorcao de Nitrogénio

A preparagdo das amostras e 0s ensaios foranza@adi segundo procedimento
descrito na norma ISO 18852/2005. As amostras fgeswiamente secas por 60 min sob
fluxo de N a 155C. As isotermas de adsorcdo de nitrogénio (areaededo transversal
0,1620 nrf) foram obtidas a 77K (banho de Nquido), no intervalo de pressées parciais
P/Py = 0,05 — 0,995, em um equipamento de adsorcao B&tdelo BELsorp Il — mini.
Superficie especifica tota#fser; Determinada a partir do método BET tomando-se cinco
pontos no intervalo de pressdes pardidi® = 0,05 — 0,20. Eventualmente foi eliminado um
ponto de medicdo, de forma a obter coeficienteadeelacéo igual ou superior a 0,99999 e
valor da constante BET] entre 100 e 200.

Superficie especifica externaxSPara a determinacdo da superficie especificanextfei
utilizado o métoda-plot, empregando a equacéo de Lippens e de'Bqmara a avaliacdo da
espessura estatistiteem nandémetrofEquacao 43 A equacao representa a adsorcao de gas

N, a 77K em adsorventes nédo porosos com superfixidEas como, por exemplo, silicas:

1/2
1399 4} n Equacéo 43

t= 0L
’{Log(PO/P)+ 003
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Na Figura 30 é apresentado um exemplo de cuwg para uma silica precipitada
apresentando isoterma do tipo IV e microporos. @lergs das superficies especificas total
(So) € externa%.), em nf/g, sdo obtidos a partir dos coeficientes anguldasscurvay/y-t a
baixos e altos valores derespectivamente, conforriguacéo 44

_ 0354xN,x0 V, _ 0354x 6023x 102 x162x10™% Y

V
S —2 =1541x -2 Equacéao 44
V, t 22414 t o t quag

Onde o valor 0,354 refere-se a espessura da moadeame N, em nm, assumindo
empacotamento hexagonal compabdlog o numero de Avogadro;é a area da secéo reta da
molécula de B em nf; V. é o volume molar nas CNTP, em ¥mol e V, é o volume
especifico de gas adsorvido, em*gmO raio médio dos microporas,, € obtido no ponto

de intersecgéo das retas, quango=t, oudm, = 2.1

100
9[] = o ‘_f‘
o .-~
SD 5 Or,"’
v=28418% Q- A
70 1 RZ=0,99997 e
60 o e
o Spor = 84,18 x 1,541 &
o =129,7 m?/ ~
E SD - Stct » -'g e 'Q
= A0
> 40 - g
v =65,26x + 7,47
30 RZ=0,99992
20 - o T . S...= 65,26 x 1,541
v,._l"l IHTEFSECQED: S:ﬂ: = 1[]1..':' mz_."llg
10 ,¢° t=7,47/(84,18-65,26)
L dyp=2t=0,79 nm
D ¢’ | | | | | ]
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

t (nm)

Figura 29: t-Plot para uma amostra de silica comlertuber Zeopol 8745, com os célculos

do didmetro médio de microporahf) e das superficies especificas tofak)(e externa%xy.
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Distribuicdo de tamanho de pora&s distribuicdes de tamanho de poros foram deteas
a partir do ramo de dessorcdo, segundo o métodBadet, Joyner e Halenda (BJHS,

utilizando-se o programa de tratamento de dad@&fdpamento (BELMaster).

4.4.3 Avaliacdo da Quimica Superficial por TGA

Para o estudo da quimica superficial das siliocaanf empregadas as técnicas de
andlise termogravimétrica (TGA) e FTIR. As analissnogravimétricas foram realizadas
em um equipamento TA Instrument, modelo TGA-295n ctaxa de aquecimento de
5°C/min da temperatura ambiente a 1@0sob fluxo de Blde 60 mL/min. Foi considerada
como 196C a temperatura limite entre a completa desidratagéicio da desidroxilacdd’

A concentracao total de silan@sy (mmol/g) presentes na silica foi calculada a partir
da perda total de massanf) devido ao processo de desidroxilacdo, na faixaa0—-1008C

(assumindo a completa desidroxilacdo a 20)0segundo &quacao 45

Ony (Mmol/ g) = Am>x2x1000 Equacéo 45
OH M o XM quac¢

OndeMu20 € a massa molar da agumea massa inicial da amostra. O namero 2 refer@se a
fato de que cada mol de agua formada resulta déeosacédo de 2 mols de silandis. Por outro
lado, o nimero de silandis internos e superfigaisnandometro quadrado de superficigy,

pode ser obtido multiplicando-gen pelo nimero de Avogadrbly, e dividindo-se po&ser:

Oon XN, x107%
SBET

Qo (OH /nm?) = Equacio 46

4.4.4 Avaliacao da Quimica Superficial por FTIR

Para a obtencéo dos espectros de FTIR foi utdizex espectrémetro Nicolet, modelo
Protégé 460, regido 4000-400 mesolucdo 2 cthe 100 varreduras. As amostras de silica

foram analisadas como recebidas, sem tratamentgopr As pastilhas de KBr foram
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preparadas de tal forma que a concentracdo de ramuesdtas fosse mantida em 0,140 +
0,003%, analogamente ao procedimento descrito popihy e colaboradoréd’

Na Tabela 3sdo apresentadas as atribuicdes espectrais narévapsilica precipitada
amorfa, e narigura 31 € apresentado o espectro FTIR de uma amostrdicke @mercial
Zeosil 175GR.

Tabela 3: Atribuicdes espectrais no IV para aaftiecipitada amorfa.

N.O. (cm™) Atribuicéo Referéncia
475 - 465 Si-O "rocking” [180]

760 - 850 Si-O-Si flexado [181]

980 - 935 Si-OH superficial, estiramento [181-186]
1115 - 1050 Si-O-Si estiramento assimétrico [187,188]
1625 O-H flexao (agua) [189]

3000 - 4000 O-H estiramento e agua adsorvida [189]

% Transmitancia
M35

4000 3500 3000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)

Figura 31: Espectro FTIR da silica comercial Zebs8GR.
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4.45 Granulometria Laser

A dispersibilidade da silica foi avaliada a parta curva de distribuicdo
granulométrica dos agregados, obtida em um difretiama laser CILAS, modelo 1064,
apos desagregacao ultrassbnica (metodologia deswitpatente US 6,180,076 B1). A
preparacdo da amostra consistiu da suspensdo dedé,3ilica em 25 mL de etanol em um
béquer de 100 mL, a qual foi submetida ao tratamnahtassénico a 100 W de poténcia,
90% pulsado, por 4,5 min. ApOs transferir uma aliguda suspensdo para a cuba do
granuldmetro, a mesma foi submetida a mais 60 slegude tratamento ultrassénico a uma
poténcia de 60 W antes de iniciar a analise. Osslatitidos foram tratados pedoftware
do equipamento, utilizando a teoria de Mie. Osdeslide dispersibilidade avaliados por esta
técnica sdo o diametro mediano de particdS0], fornecido diretamente pelo programa
de tratamento de dados do equipamento, e coefickd Este dltimo foi calculado
manualmente, a partir da relagdo entre a alturapido referente as particulas ndo
degradaveis (B: 1,0 a 1Q0m) e a altura do pico das particulas degradada® @< 1,0
pum), conforme ilustrado n&igura 32 Os experimentos foram realizados no LDCM-
SENAI/SC.

WK = B/A

Altura do pico

1.0 um 100 pm

Figura 32: Determinacéo do coeficie#, segundo patente US 6,180,076 B1.
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4.5 PREPARACAO DA SILICA SUPERFICIALMENTE MODIFICADA

A mistura mecanica da borracha liquida com asspiecipitada deu-se por dois pro-
cessos: (i) as misturas em pequenas quantidademadias aos estudos preliminares de DSC,
foram feitas por moagem manual em almofariz elpiptir 5 min; (ii) jA para as misturas em
quantidades maiores, destinadas a utilizacdo noypastos de borracha, o processo foi
realizado em um moinho de bolas Servitech, mod@k242, com jarros em alta alumina de
1000 mL e 120 bolas de porcelana (76x12 mm e 44x2(), também por 5 min. A mistura
obtida foi entdo pré-aquecida sob vacuo a’@08m uma estufa a vacuo Selecta, modelo
Vaciotem-TV, resfriada a temperatura ambiente eammnte aquecida, ainda sob vacuo, a
170°C por 8 min. Este procedimento tem por objetivanpreer a reagdo parcial (pré-cura) da
silica com a borracha epoxidada, e foi definidoemtudos prévios de calorimetria explora-
toria diferencial em um equipamento MDSC 2920, Tistluments, onde as amostras foram
aguecidas isotermicamente em panelas de alumihi@’&, sob fluxo de nitrogénio, por 60

min. NaFigura 33¢é apresentado um esquema do método de prepardadwmde acima.

silica comercial

60° @ 105°C

+
08" @ 170°C

silica modificada

Figura 33: Esquema de preparacado da silica suipdriente modificada.
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4.6 PREPARACAO DOS COMPOSTOS ELASTOMERICOS

Para o estudo do efeito da carga modificada sobr@rapriedades mecanicas e
dindmicas do vulcanizado, foi utilizado como compdsase uma tipica formulacéo
empregada em bandas de rodagem de pneus para wmg@noveis de passeio. Rgura
34 é apresentado 0 esquema experimental para a Amdloas compostos contendo silica
modificada superficialmente com polimeros epoxidasdonaTabela 4sdo apresentadas as

respectivas formulacgdes.

POLIMERO LIQUIDO GRAFITIZACAO SILICA MODIE.
{m polimeros/ m silica) (% no composto)

FELH ndo modificado > B0/ 100 » 100 |C
EHDS0E »50/100 (8,010 molim?) » 100 |D
100 |E
EHDS13 » A0/ 100 (8,0.10°F molim?) > 67 F
33 G
5
o 307100 (8,0.10°F molfim?) » 100 |H
o EHO517 <
Lﬁ- 194100 (4,910 molim?) = 100 ||
100 (J
207100 (8,0.10°F molfim?) » BY |K
EHDS26 23 |L
124100 (4,910 molim?) » 100 |[M
EED&0S » GO 100 (7 4.10° molim?) » 100 [N
|
o
nﬁ_ EEZG07 » GO 100 (6.4.10° molim?) = 100 |O
L
EE4409 » 60100 (8,5.10F molim?) » 100 [P

Figura 34: Esquema experimental para a avaliac8oetltos do uso da silica modificada
superficialmente com EpPBLH e EpPBL nas propriedatiecompostos tipicos de bandas de
rodagem de pneus de automoéveis. Entre paréntedadaéa quantidade de grupos epoxido,

em mols, disponiveis para a reacao de grafitizpg@onidade de superficie externa da silica.
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Tabela 4: Formulacdes tipicas para compostos ddabade rodagem de pneus de auto-

moveis. Para efeito de clareza, os polimeros laguasilica sdo apresentados separadamente.

COMPOSICAD (PHR)

MATERIAL

A B C D E F e H ] K L o -
cis-BR 41 41 25 25 31 3 37 33 36 36 37 38 37 25 25 2%
SSBR 8 95 59 5% 11 79 &7 77 83 83 &7 91 &7 59 53 A%
PHO500 T % w%  maxs  mmse  mses mses smss wwas 6w x x wx  mxa
EHO508 kmEE mEEk = 38 Kb kEEE  REEE  REEE  REEE  REEE  RREE  RR % x ke mka
EHO0513 T x = 25 4 g eees wes wees owees e x x wx  mxa
EHOA17 Ekkk  kEER " " " o sakx A1) 19 . - 5 ‘ . . s
EHO526 smxw  mxas  mmes  aaas sx wews wess wees o wess {3 5 4 3 x wx  mxa

EBDBDB E EE B EREE EREE EREE wEEE wEEE wEEE EE EE E EE

EBEEDT ES S5 EX s kEEE EEEE EEEE EE 3 EEEE EE EE kEER kEER ES S5 EX s "'_\lla EE 3

EB‘i-“-‘-DEI LS ERER ERER EREE EREE EREE EEEE E s 24 E s 24 rEEE rEEE LS ERER ERER EREE "_:E

L% ]
(=]
%
S
B

S
S

Silica HD G2 62 B2 B2 62 62 62 B2 BZ B2 B2 B2 B2 G2 B2 B2

TESPT E[) wess wess o owess o sess 4 7 3] sess wems smsx {33 eer wemr wems o wews
Zn 41 471 41 41 471 471 471 41 41 41 41 471 41 471 471 4
Estearine (27 27 27 27 27 27 27 27T 27 ZT 2TV Y 2T 2T 2T 27
TQ 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14
BPFD 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14
Enxofra .9 19 1% 1% 19 19 19 19 19 19 19 159 19 19 19 19
CBS 34 34 34 34 34 34 34 34 34 34 34 34 34 34 34 34

Os compostos de formulagdés(silica silanizada) & (branco, silica nao tratada)

foram utilizados como referéncia neste estudo, prgposta foi avaliar os efeitos:

i. Do grau de modificacdo do EpPBLH utilizado comordgeale modificacdo superficial da
silica, empregado em teor equivalente ao do siEEBSPT no composto de referéncia
(8,0.10° mol/nf). Compostos produzidos sem silaGoD, E, He J;

ii. Do emprego parcial de silica grafitizada com EpPEithl compostos hibridos, contendo
silica ndo modificada e silano, mantendo o volunt&l tle cargak, F, G, J, KelL;

iii. Da grafitizacdo parcial da silica com EpPBLH a apnadamente 55% do ponto de
saturacdo superficial (4,9.2nol/n?): | eM;

iv. Do aumento da massa molar do polimero epoxidado raoBab, utilizado para a
grafitizacéo da silica a 8,0-2@nol/n?: N, OeP.
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4.6.1 Procedimento de Mistura

As misturas foram preparadas em trés fases, sendigea primeiras realizadas em um

misturador interno Haake Polylab com capacidada th¢ 69 cmy conforme procedimento

descrito nalabela 5

Tabela 5: Procedimentos de mistura para a prineegegunda fases, realizadas no reémetro

de torque Haake Polylab.

1° Fase: 60 pm. cAmaraa 60°C e fator de enchimento 70%

o Adicdo borachas

1.8 Adicao 50% da silica (modificada ou n3o)

45 Adicdo 50% da silica e demais ingredientes. exceto curativos
10" Descarga

2" Fase: 85 mpm. cAmaraa 120°C e fator de enchimento 70%

o Adicdo composio 1% Fase

' Descarga composios de referéncia
3-10'  Descarga compostos contendo polimeros epoxidados

ED' 172 silica + _100 _5
1/2 silica demats mared.
1adicio
JAborrachas 90 L4
gj.
80 & [3 2
El =
® >
170 2 |2 O
@ L
l—
-60 -1
T T T T T T T T T 50 _D
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Figura 35: Exemplo de curva de torque para a #dagnistura.
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Enquanto na primeira fas€&igura 35 foram adicionados todos os ingredientes da
formulacdo, a segunda fase teve por finalidadecypa@h o tratamento térmico dos compostos,
de forma a completar a reacédo de silanizacdo (csimmte referénciad) ou a grafitizacdo
superficial da silica com os polimeros epoxidadoterceira fase, em que foram adicionados

0S agentes de cura, foi realizada em um misturablerto de cilindros marca Cope, modelo
MAC 350 2V, a 60°C durante 6 min.

4.7 ENSAIOS REOLOGICOS

4.7.1 Viscosidade Mooney

As viscosidades Mooney dos compostos (ASTM D 1646m medidas em um
viscosimetro Alpha Technologies modelo MV 2000,rapdo com rotor do tipo grande (L) a
100°C. Utilizados tempo de pré-aquecimento de lutoie de movimento do rotor de 4
minutos. Os resultados sado dados em termos dedasiddooney, UM.

4.7.2 Reometria

Para os ensaios de reometria (ASTM D 5289) utiige um redmetro do tipo MDR
(redbmetro de cavidade oscilante), marca Alpha Taodges e modelo MDR 2000. Os
ensaios foram realizados a 170°C, com amplitudeosiglacdo de + 0,5°. Uma curva
reométrica isotérmica tipica é representadaFigura 36 Os parametros de reometria
avaliados nesta tese foram o tempo de incubagataxa maxima de curd/{J, tempo otimo

de cura fgo), torque minimo NIL), torque maximoNIH) e variacéo total de torquéd —
ML). O tempo 6timo de cura é obtido de acordo cdag@acao 470ndeto,g(MH_ML)+ML €o

tempo necessario para que haja uma elevacao detf@cjma do torque minimo, igual a 90%
da variacao total de torque:

t90 = t0,9(MH—|\/|L)+|\/|L Equacéo 47
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O tempo de incubagéo é definido como o tempo delcodo inicio do ensaid € 0)
até o instante em que a reticulacéo tem inicioghéfico deln(1-y) em funcdo do tempo de
conversad, ondey € a variavel de conversdo dado [fetmacao 48t; € a interseccao da reta

de convers&o com o eixo do tenipd.
x =(r-ML)/(MH - ML) Equagcéo 48

A taxa maxima de cura € obtida a partir do valoximé da derivada do torque em relacéo ao

tempo:
dr N
V.= (—j Equacéo 49
dt max
F . taxamaxima
L decura, Ve
. tempo otimo de cura, ty, . 11
£ -
s s =
g T F| |MH
S = =
= =3
o
Y >

tempo de cura (min)

Figura 36: Representacéo de uma curva reométatérisica. Adaptado de Baarfe.

4.8 VULCANIZACAO DOS COMPOSTOS

As amostras foram vulcanizadas na forma de diseo$ thm de espessura e 70 mm
de didmetro a um tempo equivalente a 90% de dggp previamente determinado por
reometria, em uma prensa hidraulica de 4 platdsan@ope, modelo PH C355-4, a 70
kgf/cm? e 170°C.
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4.9 MEDIDAS DAS PROPRIEDADES MECANICAS (UNI 6065)

Os ensaios de tensdo-deformacéo foram realizadde@icata, em um equipamento
da marca EMIC, modelo DL 2000, equipado com célidacarga de 500 N. Os corpos de
prova em forma de anéis, preparados segundo a nbiia6065, foram deformados
uniaxialmente até a ruptura a uma velocidade derd@0min.

4.10 RESISTENCIA A ABRASAO

As medidas de resisténcia a abrasdo dos compagdtmnizados foram realizadas em

triplicata, em um equipamento da marca Magtestocore norma ISO 4649.

4.11 MEDIDAS DAS PROPRIEDADES DINAMICO-MECANICAS

4.11.1 Efeito Payne

As medidas da dependéncia do moddulo elastico dalharmento no nivel de
deformacéo dinamica (efeito Payne) foram realizaslasum aparelho de teste reoldgico
dindmico-mecanico do tipo RPA, da marca Alpha Tetdgies, modelo RPA 2000, no modo
varredura de deformagdo. As andlises no estadgnéia vulcanizado) foram realizadas a
100°C e frequéncia de 0,100 Hz, para deformacdes dea 1,255,5%. Para as andlises no
estado vulcanizado as amostras foram curadas moip®quipamento, a 170, por tempo
equivalente ad90 e sem deformac&o. Apds, a temperatura foi redyzidta 100°C e a
amostra foi mantida por 6 min na mesma, ainda seformacdo. Decorrido esse tempo, a
deformacéo foi varrida de 0,28 a 150%, a uma frecjaéle 0,100 Hz.

4.11.2 Varredura de Temperatura

As propriedades dinamico-mecanicas dos composioanimados foram medidas em
um equipamento da marca Gabo, modelo Eplexor 18@do alongamento, com corpos-de-
prova medindo 5 x 2 x 30 mm. A temperatura foi ada de -80 a +8C, a uma taxa de
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aguecimento de°2/min e freqliéncia de 1 Hz. As deformacdes estétidmamica foram de
2,0 e 0,1%, respectivamente.

4.11.3 Varredura de Deformacao

No mesmo equipamento do itehil.2 e com corpos de prova de mesmas dimensoes,
a deformacao dinamica foi variada de 0,05 a 5%Jsemantidos constantes a frequiéncia em
10 Hz e a deformagédo estatica em 15%. Os expemsmdatam realizados a temperaturas
constantes de 0, 23, e’

4.12 DETERMINACAO DA DENSIDADE DE LIGACOES CRUZADAS ( DLC)

A técnica utilizada € uma adaptacdo do procedmnatdscrito por Cunneen e
Russel®? Amostras com massa entre 0,3 e 0,4 gramas formialinente colocadas para
inchar por 12 horas em 150 mL de n-heptano, sofpepide N. Apds eliminacdo do solvente e
lavagem com éter de petrdleo, as amostras foraas s&b vacuo, a temperatura ambiente,
por 5 horas. Em seguida, os corpos de prova foddocados para inchar por 24 horas em um
recipiente fechado contendo 150 mL de tolueno.mssdras inchadas foram entéo levemente
enxugadas e pesadas, sendo em seguida colocadaepar sob vacuo a“@por 10 horas e,
apos, pesadas novamente. As analises foram reasizaad duplicata.

A seguir € apresentado um exemplo de calculblda para o composto de referéncia
(A), partindo dos dados experimentais apresentadd®bela 6 Primeiramente calcula-se a
fracdo volumétrica de borracha na rede inchagdag partir d&Equacéo 50

— (ms - Ian'Wi )ps
(Mg = my.w,).0, + (M —mg)po,

Equacéo 50

r

Ondem, € a massa inicial da amostr, € a massa da amostra inchamigé a massa da
amostra seca, apés inchamemnig, € a fracdo massica de componentes insolGveis no
composto,a é a densidade da matriz elastomériga € a densidade do solvente (tolueno).

Substituindo os dados experimentaitigaacédo 50temos:
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(0,513- 0,604x 0,305 x 087

v, = =0,2102
(0,513- 0,604x 0,305 x 087 + (1,666— 0,513 x 093

Tabela 6: Dados experimentais da amostra de refaré) para o calculo daLC.

Ingrediente Densidade Composigio
(/e (phr)
01 cis-BR (Meodene 40) 092 407 W, BR: 234.000 Da
02 55BR 4630 (37 5% TDAE) 094 049 M, SSBR: 173000 Da
a3 Z1165 MP 200 B2.4 : _ .
04 Silano TESPT 107 50 Dens. vulcaniz. (g, 1,141 gfcm
05 In0 555 4.1 Massa inicial (mg): 0,604
06 Estearina 055 27 . .
07 MO 108 14 hassa inchado (m;); 1,666
08 EFFD 1,00 14 hassa seco (mg): 0513
09 Enxofte 200 18
10 CBS 1,30 3.4

O valor dev; é entdo corrigido para a presenca de carga wiilza equacdo de Cunneen e
Russef**

0 — —_
Vr =ae’ +b Equacéo 51
r

Ondez é a fracdo massica de carga no vulcanizad® & séo constantes caracteristicas do
sistema. No presente estudo foram adotadas asantesibtidas a partir dos resultados de

Hassah®* e colaboradores. Assim,

624

Vio _ 2,686_ 0% 593624 _ 117 = 0,6493
Vr

logo,

V., = 0,6493<0,2102= 01365
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A constante elastidd; foi entdo calculada a partir da equacéo de Fidglener:®®

C. = RT[_In(l_Vro)_Vro _przo
' 2\/O mvro)l/3

Equacéo 52

Ondey € o parametro de interacao entre a rede elastargio agente de inchamento, isto €,
o tolueno, de volume molar, = 105,91 criymol. O valor dey foi estimado a partir da

propor¢cdo de cis-BR e SSBR no composto, e da fragionétrica de borracha na rede

inchada, utilizando-se as equacdes encontraddéteratural '’

AX'toluend SSBR™ 0,524~ 0’285Vr0 Equacao 53
/Ytoluendcis—BR = 019+ 113'Vr0 Equagéo 54
X =05940524-0,285v,, )+ 0407019+ 113v,,) = 0,4278

Entao,

_ 831107 x298x[~In(1- 01365 - 01365~ 0,4278x (01365°] _

C
' 2x10591x (01365 "

52010° dinas/ cn?

O valor deC; assim obtido é convertido na densidade de ligag@esdas, [2M¢}, usando a
Equacéo 55

p.RT 6 M
C, == +0,7810° |[1-23—° 5
1 [ oM j{ M j Equacao 55

C n

Onde Mn é a massa molar numérica média da borracha argesvuttanizacao.

Transformando-se a equacao acima em uma equag&guiedo grau, tem-se:
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2 6
OR 1 + 07810° - 230, RT e 1 | 23x07810 _
2M 2M 2M 2M

C n

Assim,

A= p RT = 093x831447210" x298= 23110"

23x 093x 83110" x 298
2x 218000

230, RT

B= 07810° - -C, = 07810° -

n

_23x07810° _  23x 07810° _
2M 2% 218000

n

C= -411

1 j_—BiJBZ—4AC

= = 10710°° mol/cm®
2M

DLC =
( 2A

0

- 52010° = 13810°
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS SILICAS COMERCIAIS

As propriedades fisico-quimicas e morfoldgicasai@a sao de crucial importancia,
pois definem diretamente a sua habilidade de ref6renicialmente, a caracterizacdo da
silica era baseada essencialmente em propriedaatésidgicas,sendo a quimica superficial
negligenciada ou colocada em segundo ptaht?*Porém, na medida em que a silica passou
a ser utilizada como carga de reforco principajuanica superficial passou a receber maior

202
b:

atencdo, assim como as caracteristicas de disiidesi O objetivo de destinar a parte

inicial desta tese a caracterizacdo morfoldgicaisecd-quimica de silicas precipitadas
comerciais foi obter critérios para a definicdosileca a ser utilizada na continuidade do
trabalho. A énfase nos aspectos relacionados aicgusuperficial é justificada pela proposta

de modificacdo da carga.

5.1.1 Isotermas de Adsorcao

Dentre os métodos empregados para a determinagdsupkrficie especifica de
sélidos, um dos mais difundidos € o baseado nandiei@cdo da quantidade necessaria de um
adsorvato para recobrir a superficie de um adstey@8rmando uma monocamada. Dentre os
adsorvatos mais comuns, 0 nitrogénio e o argdbniocsadmais utilizados em estudos de
adsorcao, pois apresentam sempre adsorcdo nadfiespeom qualquer tipo de sdlido, ou
seja, envolvendo apenas forcas de disperséo (Lpedepulsivas (Lennard-Joné8j 2%

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller (BET)erivaram uma equac&o para a adsor-
céo de gases em multiplas camadas na superfigélides, estendendo a teoria da monoca-
mada de Langmuf’® proposta em 191®esde entdo a equacéo de BET tem sido utilizada
para a determinagdo do volume da monocamada dadgésvido V), a partir do qual se
pode calcular a superficie especifica do solido@snte. Através do metodo BET € medida
a superficie total da particula, incluindo os mpen@s @< 2 nm), nos quais os polimeros e
agentes de acoplamento ndo séo capazes de peRettanto, a superficie util da carga pode
estar sendo superestimada?®’?°*Na Figura 37 sdo apresentadas isotermas de adsorc&o/
desorcao de Npara amostras de silicas comerciais convenciendésalta dispersibilidade.
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Figura 37: Isotermas de adsorcao (circulos vaaa$®sorcao (circulos cheios) de &N77K
para amostras de silicas comerciais convencioaps KID (b).
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Observa-se que todas as amostras apresentam wmdeidhisterese (em um dado
intervalo de pressdes parciais 0s processos decadse desor¢do nao coincidem, no caso,
paraP/P; > 0,8), e podem ser classificadas como isoterroa#pd IV (IUPAC). Nesse tipo
de isoterma o ciclo de histerese esta associagoogesso de condensacéo capilar ocorrendo
nos mesoporos (poros com didmetro entre 2 e 50emglianto que a parte inicial da isoterma
é atribuida & adsorcdo monocamada-multicarffAdadas as amostras apresentaram ciclos
de histerese caracteristicos dos tipo H1, ondarass de adsorcéo e dessor¢ao sao quase ver-
ticais e aproximadamente paralelos. Ciclos doHfestédo frequentemente associados a ma-
teriais consistindo de aglomerados de esferas mpaclemente uniforme$? A condensacéo
capilar interparticula é parcialmente responséastel pstreito ciclo de histerese observ&do.

Fica muito evidente que, nas proximidades do pdateaturacad?(P, ~1), as silicas
HD apresentam maiores valores de adsorcdo do qualieas convencionais, devendo
apresentar maior volume total de poros.

A superficie especifica externa, acessivel a boarapode ser obtida a partir do
método da espessura estatistica (méthdmo qual a isoterma do material estudado é
comparada com uma curva de referéncia obtida & pardados de muitos adsorventes nao
porosos, com constant€s (BET) similares a da amostra microporosa testAdesoterma
experimental é entédo refeita como uma cur{taplot), isto €, um gréfico do volume de gas
adsorvido em funcéo dea qual é a espessura multicamada padréo do alat@&o poroso na
presséo parcial correspondente. Assim, os deswosekacdo a isoterma padrdo podem ser
usados para obter informacdes sobre o tamanhomeola superficie especifica dos
microporos presentes no adsorvente em estqdd?*

Na Figura 38 sdo apresentadas as cur¥ag das silicas comerciais avaliadas. A
inclinacao inicial das curvas, a baixos valores, depresenta a espessura do filme adsorvido
no interior dos grandes poros e o completo preamafitio dos poros menores. OS microporos
com diametro inferior ao da molécula de nitrogérdo podem contribuir com a adsorcao de
gas?** A partir do coeficiente angular iniciaj é possivel obter a superficie especifica total
da amostraS... Conforme pode ser observado habela 7 os valores obtidos d&g
concordam muito bem com os respectiigasr. A superficie especifica extern&y, €
similarmente obtida a partir da por¢ao linear sipelo t-plot. Ela representa a construcao de
uma espessura estatistica em todos 0s poros, exgstonicroporos, presumivelmente ja
preenchidos a valores denais elevados. Observa-se Tebela 7que a fracdo de superficie
disponivel para o polimer&y/Sser, € muito similar para as amostras Hb 8745, Wx MIB5
e Rh 175GR (~0,78), sendo superior para as amdtra465MP (0,81) e VN3 (0,82).
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Figura 38: Graficd-plot para amostras de silicas precipitadas comerciais.

A regido entre as duas porcoes lineares repregsetmgmsicao que ocorre na medida
em que 0s microporos tornam-se preenchidos, emm@aatsorcdo multicamada continua a
ocorrer nos poros maiores. Assim, o volume de mpanms pode ser obtido convertendo o
valor do coeficiente linear da curva superiogy €m um volume de nitrogénio sob condi¢des
liquidas ¥mp =b x 0,001541). Alem disso, no ponto de intersec¢éccdass a condigéo de
adsorcédo é tal que a espessura estatistica do didteervido iguala-se ao raio médio dos
microporos { = b/(a; —ay)].}>**

Na Tabela 7sédo apresentados os valores encontrados para Hicapespecifica
ocupada pelos micropordSy, obtida pela diferenc&er— Sixe A amostra Rh 1165MP foi a
que apresentou mais baixo valor &g, 27 nf/g, seguida das silicas Hb 8745, VN3 e Wx
1165MP, com 30-31 ffy. A amostra Rh 175GR apresentou o resultado eleisdo: 34
m?/g. Entretanto, ndo houve diferenca apreciavekargrvalores de raios de MICropongs,

Os valores encontrados, ~ 0,40 nm, sdo muito prxida espessura de monocamada (0,354
nm), o que pode comprometer sua confiabilidade. fat® das duas porcdes lineares
apresentarem uma transicao aparentemente abrgpttda compartilham o ponta a 0,385

nm) é indicativo de uma estreita distribuicdo areamhos de micropords
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As teorias de analise de mesoporos sdo geralmeséadas na equacdo de Kelvin, a
qual relaciona os raios de curvatura principaisngmisco do liquido no interior do pong,(
largura er,, profundidade) & pressdo relativa na qual a caadgio ocorreR(Pg).?>° Haja
vista que as isotermas das amostras de silicasrc@amedoram classificadas como sendo do
tipo IV, o método de BJH® pode ser utilizado nesse estudo para o calcutiistidbuicdo de
tamanhos de poros a partir do ramo de dessorcésidesando poros de formato cilindrico.

Os resultados séao apresentados nas fi@ga) e Tabela 7

0.1
[ ® Hb 8745
HD | ® W 1165MP
008 | ® Rh 1165MP
oy [# BV VNS
| ® Rh 175GR
_0.06 |
.
=
o
=
0.04 |
0.02 |
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0
¥, /nm
Figura 39: Distribuicdo de frequéncia de poros panastras de silicas comerciais, obtidos a

partir das isotermas de dessorcdo daM7K, segundo o método BJPiconsiderando poros

cilindricos.

Observa-se que as curvas de distribuicdo de fnetué&le porosHigura 39 sao
bastante largas, cobrindo a faixa de mesoporog (X 25 nm) e macroporos,(> 25 nm)2%°

Ha uma clara diferenciacdo entre os comportametdssamostras HD e convencionais:

80



enquanto Rh 1165MP e Hb 8745 apresentam ampas26 nm (raio de poro no pico da
distribuicéo), os valores para 175GR e VN3, tami@nticos, foi dap = 19 nm. A amostra
Wx 1165MP apresentou valor intermediario.

Na Figura 40 também é evidente a diferenca existente entrenassteas HD e
convencionais com relagéo ao volume cumulativoategpconr, > 4 nm, considerado como
volume total de porosy,. A amostra Hb 8745 apresentou o maior volume despd.,79
cm’lg, seguido das amostras Wx 1165MP e Rh 1165MP, &og8® e 1,65 ciilg,
respectivamente. As amostras convencionais, poveraapresentaraii, bastante inferior
(~1,45 cni/g).

|

[ ® Hb 8745
HD | ® /% 1165MF
| ® Rh 1165MF
oV Ev W3

| ® Rh 175GR

1.5

SV,

0.5

0 . . . . . . L.
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0
T, nm

Figura 40: Volume cumulativo de poros para amostesilicas comerciais, obtidos a partir
das isotermas de dessorcdo deaN77K, segundo o método BJBiconsiderando poros

cilindricos.
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Tabela 7: Caracteristicas morfolégicas de amoskeasilicas comerciais, obtidas através de
isotermas de adsorcao de &N77K, usando um modelo de poros cilindricos.

HD CV
Caracteristicas Unid | 8745 1165MP 1165MP VN3  175GR
HUBER WUXH RHODIA EVONIK RHODIA

Volume total de poros, V cmi/gf 1,79 1,69 1,65 1,44 1,46
Superficie especfifica BET, Sger | m2/g 131 143 139 173 155
Superficie total t-plot, S ot m2/g 130 143 137 171 155
Relacao S ¢y /SgeT - 0,77 0,78 0,81 0,82 0,78
Superficie esp. microporos, Sy, | M3/g 30 31 27 31 34
Raio de poros (pico distrib.), r,, nm 26 22 26 19 19
Raio de microporos, Iy, nm 0,40 0,39 0,40 0,39 0,39

Assim, com relacdo aos aspectos morfolégicos aulalss entende-se que a amostra
Rh 1165MP redne o maior numero de condicdes faemgvara a utilizacdo neste estudo:
Apesar da baixa superficie especifica total, aptasmais baixésy,, e elevados valores de
SexdSsem, Vp er1p. Espera-se, portanto, um melhor comportamento retegéo a adsorgéo de
acelerantes, protetivos e agente de cura no commdastomeérico, refletindo-se em um
melhor comportamento da cinética e eficiéncia daanizacdo. Além disso, pode-se esperar
que o aumento no tamanho dos poros favore¢a asdatrdo polimero, resultando em uma
menor energia necessaria para o processo de m{shmgpensacao pela perda de entropia

resultante do aprisionamento das cadeias) e mieltevacao polimero-carga.

5.1.2 Distribuicdo de Tamanho de Agregados

Mesmo sendo bem conhecida a relacdo entre a quelidia dispersdo da carga na
matriz e a resisténcia a abrasédo, relativamentegsoestudos tém sido feitos sobre a
caracterizagcdo da dispersibilidade das cargasfdgoe O uso da silica tem lan¢cado nova luz
a esse dominio, haja vista que a dispersibilidadedgsiva para a obtencdo de compostos
reforcados com esta cargfe 2!

Os métodos de avaliagdo da dispersibilidade @msitdo, em sua maioria, baseados
no principio da difracdo de laser para a deterndimaga distribuicdo do tamanho dos

agregados, apdés submeter uma suspensao da ammdtetamento ultrassénico. Os mais
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frequentemente utilizados sdo o0s seguintes: (i)melido mediano de agregados
D[50] 139214215 (i) coeficiente WK,2**217218 (jii) fator de desaglomeracdo ultrassonica,
FD,139%1421% (jy) taxa de desaglomeracdo ap6s tratamentasséinicd’*?* No presente
estudo serdo analisados o diametro mediano deeaafgre[50] e coeficienteWK, onde a
energia introduzida pelo ultrassom representa umalacdo da energia fornecida pelas
forcas mecanicas em um misturador inteErquanto o valor dB[50] representa o tamanho
mediano dos objetos produzidos em funcdo da eneggieada, o coeficient®VK € uma
medida da facilidade com que os agregados saod#elpst™

NaFigura 41e Tabela 8sdo apresentados os resultados de distribuicaalgraétrica
para as amostras de silicas comerciais, obtidasnptidas de difracdo a laser apds
tratamento ultrassénico a 100 W (90% pulsado) pondn. O coeficient®VK foi calculado a
partir da relacdo entre a altura do pico referastparticulas ndo degradaveis (1,0 a | 19)
e a altura do pico das particulas degradadas (@,8gm), conforme procedimento descrito
no item4.4.5

5

- —m— Hb8745
44 HD| —e— Wx1165MP

4 Rh1165MP e
cy| 7 Rh175GR g ’0,\ %

frequéncia (%)

diametro de agregados (um)

Figura 41: Curvas de distribuicdo granulométrica agregados de silica, obtidas por medidas
de difracdo a laser apos tratamento ultrassénici®danN (90% pulsado) por 4,5 min.
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Tabela 8: Caracteristicas de distribuicdo granulnoc@édos agregados de silica, obtidas por
medidas de difracdo a laser apos tratamento Wmassa 100 W (90% pulsado) em etanol

por 4,5 min.
HD CV
Caracteristicas Unid | 8745 1165MP 1165MP VN3  175GR
HUBER WUXI RHODIA EVONIKK RHODIA

Diametro a 10%, D[10] pm 6,4 2,6 2,2 6,4 55
Diametro a 50%, D[50] pm 15,5 8,7 8,0 15,3 15,1
Diametro a 90%, D[90] pm 33,7 20,8 21,0 33,6 37,3
Diametro médio pm 18,1 10,4 10,0 18,0 18,7
Coeficiente WK - 205 22,8 13,2 205 181

Como pode ser observado, as amostras comercedizedforma de péletes (Hb 8745,
VN3 e Rh 175GR) apresentaram 50% dos agregadogaioanho inferior a ~1fm apoés
sonicacdo, valor quase duas vezes superior aoeapads pelas amostras Wuxi e Rh
1165MP, na forma de micropérolas. Os mais baixderas de coeficient&V/K também
confirmam a degradabilidade superior das microp8roD processo de peletizacdo tem
grande influéncia na dispersibilidade: Qualqueroalg&Zando a uma alta compactacdo da
carga aumenta a interacdo entre os agregadosreraskiz sua dispersibilidade.

Fato digno de nota, a amostra de silica Hb 874fssificada como HD, apresenta
degradabilidade ultrassonica idéntica a das sitioagsencionais. Isto € uma evidéncia de que
a facilidade com que a silica se dispersa na dumragdurante o processo de mistura, nao
esteja unicamente relacionada ao aspecto fragdidad agregados, mas pode também ter a
contribuicdo de aspéctos morfolégicos, como o tdrmavolume total dos poros.

5.1.3 Avaliagdo da Quimica Superficial

Desde que Kiselev descobriu a existéncia de gromexila na superficie da silica,
em 1936, muitos estudos tem sido publicados solmeaatificacdo e caracterizacdo dos

diferentes tipos de silandi% Alguns exemplos destas técnicas s&o a reac&o compostos

organometalicos ou hidretos metalié6s?** analise termogravimétrida>?%°

§27-229 222
k) )

reacao com or-

ganosilano espectroscopia no infravermelld??*ressonancia magnética nucf&ar®
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e reacBes quimicas em combinacdo com técnicastempepicas>’?** Os objetivos aqui
foram, inicialmente, fazer um comparativo entreéasicas TGA e FTIR quanto a avaliacdo
da quimica superficial da silica precipitada. Rardo, quatro marcas de silicas precipitadas
comerciais foram selecionadas, de trés diferentéss,| totalizando 12 amostras. As

propriedades fisico-quimicas dos materiais recasbédtfo disponiveis Mabela 9

Tabela 9: Caracteristicas fisico-quimicas dasasiloomerciais utilizadas neste estudo.

Sger (M3 % Solaveis
Silica Lote Seer (M) % SiO, ’
Média DP (como Na,S0,)
Rh 175GR Al 159,7 0,5 86,4 19
A2 154,8 1,7 85,6 2,0
A3 1525 2,7 86,3 2,0
Ev VN3 Bl 1734 19 87,2 2,2
B2 173,0 3,8 86,7 19
B3 171,3 0,7 87,2 2,1
Hb 8745 Cil 129,3 1,7 86,9 15
C2 130,6 2,0 86,5 19
C3 1364 11 87,2 15
Rh 1165MP D1 139,1 2,4 86,3 1,8
D2 135,1 1,6 86,3 2,1
D3 1374 11 85,3 2,3

5.1.3.1 Avaliacdo da Quimica Superficial por TGA

A analise termogravimétrica € frequentemente atilé&z para estimar a concentracao
total de grupos silandis presentes na silica, cdjeyentes tipos sdo exemplificados na
Figura 42

No inicio do tratamento térmico, entre 100-ZD0ocorre a perda de agua fisicamente
adsorvida, em um processo denominado desidratdqiis a desidratacdo, a superficie da
silica permanece coberta com silandis isolados cenars, mas na medida em que o
aquecimento prossegue 0s grupos silandis comeca®m eondensar e a desidroxilacdo
ocorre'® O problema crucial desta técnica é a separacé® e@sprocessos de desidratacéo e

desidroxilacdo. Segundo Zhuravf€V,estima-se que a temperatura limite entre a complet
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desidratac&o e inicio da desidroxilagdo seja dell®C. Assim, conhecendo-se a perda total
de massa devido ao processo de desidroxilagdo ¥re 1008C, Amyg0.1006 € assumindo a
completa desidroxilacdo a 10@) é possivel estimar a concentracdo total deGdak

(mmol/g) e densidade superficial de silandis; (OH/nnf) através das equacdds e 46,

respectivament¥?
Silandis izolados Silandis geminais
q }:
¢ H H ¢
Q . _o—H
LY -
Si Si
/I '\ .
@ . i
= O0—i§i= Si-OH =8I 0~ ¢
£ Hf  Grupos siandis — . . =®
& oI internos *‘"S'_U\“ ;%
z "oWIS \/ 3
W \/ -
H v/ N Si

Sog oSN
o ':. .-.-.___.r"" % ..._.l‘r l“'-\-.H_.'

LW,
. )
0 0

Grupos siloxano
superficiais
{:I'-:-

Figura 42: Grupos siloxano e diferentes tipos dgag silandis presentes na superficie e

interior da silica amorfa’®

Devido a presenca de umidade e impurezas nastrasjosomo sulfato de
sédio, que entre 800 e JMsofre decomposicdo por reacdo com a sifcdecidiu-se por
corrigir a massa iniciain. Segundo o raciocinio de que a massa inicial dewentemplar
apenas a silica pura hidroxilada, a massa iniomigidam cor Seria dada entdo pela massa de
diéxido de silicio presente na amostra inicial igdta partir do valor de titulo, %SiO
disponivel naTabela 9 adicionada da quantidade de agua perdida novaitede 190 a
1000°C, proveniente do processo de condensacdo dosisil@esidroxilagdo). Esta Ultima,
por sua vez, pode ser obtida subtraindo-se a ndasS& formado da perda total de massa no

referido intervalo:
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_ %Si0, [,

m; o (9) 10C =+ AMygy 1000 ~ Mg, Equagao 56

%Na,SO, [M¢,, (M
M yasq 100

Mg, (9) = Equacéo 57

Ondemsosz € a massa estimada de ;S@oduzida a partir da decomposicdo dod@, e
Mnazsos€ Msp3Sa0 as massas molaresNmSQ, e SG;, respectivamente.

Os termogramas das amostras comerciais de site@pjpada sdo mostrados na
Figura 43 sendo indicados os intervalos de temperatura wnogorrem os fendbmenos da
desidratacdo, condensacéo de silanois (desidrérija&reacéo entre sulfato de sédio e silica.

100 0
. — Rh175GRE A1 — Hb 8745 C1
118! ——= Rh175GR A2 ——- Hb 8745 C2
'f' --=-=- Rh175GR A3 ---- Hb 8745 C3
1 Ew W3 B1 — Rh 1165MP D1
% ——= EvVMNIEZ ——= Rh1165MP D2
}h ---- EwWVMN3IEB3 ---- Rh1165MP D3
b I.". . !
95 -1 ! 'u_,_‘___“‘_ 1
. - - . decomposicéo sulfato:
S \ N M50y +Si05 — Si0s NasO+504
@ \
w e 1
w ]l N~y Ty, T, T, T T T T T = 1
1] — TR, TR e !
= ' 0
90 E — - S
! o TR
' = '
: ' Ko :
] ' " e o
desidratacio desidroxilagao ' '
2 =5i—0H - =5i—0—Si= +Hy0
85 T T T :I T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800

Temperatura ("C)

Figura 43: Termogramas das silicas Rh 175GR, Ev,\Wi38745 e Rh 1165 MP, obtidos

segundo procedimento descrito no itémh.3

87



NaTabela 10sédo apresentados os teores de agua adsorvigariesite, concentracao

de grupos silanois e densidade superficial de grgidanois, estimados a partir dos dados

termogravimétricos para as silicas comerciais saddis. Os valores registrados séo referentes

a trés medicdes para cada amostra.

Tabela 10: Teor de agua fisicamente adsorvida,erdracao de silandisy) e densidade

superficial de grupos silandisrdy) das silicas comerciais, estimados a partir datosla

termogravimétricos e caracteristicas fisico-quisiedacionadas rieabela 9

25-190°C 190-700°C 190-1000°C
Silica Lote |Agua Ads.(%)|a on (OHMM?)| Jon (mmol/g) | a o (OHINM?)| oy (Mmol/g)
Média D.P. [Média D.P. [Média D.P. |Média D.P. |Média D.P.
Rh 175GR Al | 842 0,78 12,06 0,28 | 3,20 0,06 |15,83 0,46 | 420 0,11
A2 | 766 0951252 031 3,22 0,09 |17,34 1,19 | 446 0,31
A3 | 686 0,74 1354 184 (343 043|19,15 193 | 4,85 0,51
Ev VN3 Bl1 | 615 0,75] 923 0,25 (266 0,07 12,36 0,61 | 3,56 0,17
B2 | 639 083]940 0,19 (2,70 0,05]12,18 0,85 | 3,50 0,26
B3 | 560 028973 0,14 (2,77 0,03 |13,07 0,26 | 3,72 0,07
Hb 8745 Cl (6,79 0261439 0,04 (3,09 0011881 0,38 | 4,04 0,08
C2 | 701 1541443 1,22 | 3,13 0,22 11950 2,25 | 4,23 0,50
C3 (69 0871461 0,70 | 3,31 0,12 |19,33 1,17 | 4,38 0,27
Rh1165MP | D1 | 6,48 1,08 |12,68 0,55 | 293 0,11 (17,31 1,06 | 4,00 0,26
D2 | 6,54 0,76 |13,06 1,17 [ 293 0,26 |17,47 0,44 | 3,92 0,10
D3 | 6,69 055 (12,75 105|291 0,23 17,44 2,78 | 3,98 0,68

Conforme pode ser observado Tabela 10 foram obtidos valores de densidade

superficial de silandis entre 12 e 20 OH/n@s menores valores foram observados para as

amostras VN3, e os mais elevados para as amostra87K5. Entretanto, segundo a

literatura®® teores tdo0 elevados de grupos silanéis ndo podentosesiderados como

verdadeiros: levando-se em consideracdo os commidsiede ligacdo e arranjo silicio-

oxigénio, a cobertura completa da superficie cdam@is deveria corresponder a um teor de

2—3 OH/nM.?* Por outro lado, Zhuravl&¥ demonstrou em suas intensivas pesquisas que,
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independente da origem, silicas completamente Xilddas apresentam em médrgy =
4,9 OH/nnd. Este valor é conhecido na literatura como constaa Kiselev- Zhuravlet?®
Valores de aoy tdo elevados quanto o0s encontrados aqui séo sitado

literatura®"-2%8

e tém sido geralmente atribuidos a existénciaadeias de acido polisilicico
e ao fato de que a superficie especifica BET n&o éen consideracdo os ultramicroporos
(diametros inferiores a 1 nm) nos quais parte das@s estdo localizados, os quais séo

acessiveis apenas a pequenas moléculas como &%tjfa.

5.1.3.2 Avaliacdo da Quimica Superficial por FTIR

Texto suprimido em respeito a segredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial

91



Texto suprimido em respeito a segredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial

5.1.3.3 Efeito da Quimica Superficial sobre as Propriedades de Refor¢o

Texto suprimido em respeito a seqgredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial

104



Texto suprimido em respeito a segredo industrial

5.1.3.4 Caracterizacao das Silicas Comerciais quanto a Quimica Superficial

Texto suprimido em respeito a seqgredo industrial
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Texto suprimido em respeito a segredo industrial

5.2 EPOXIDACAO DOS POLIMEROS LIQUIDOS COMERCIAIS

As técnicas RMNH, RMN-*C e FTIR tém sido frequentemente utilizadas para a
caracterizacdo microestrutural de polibutadiermsdis comerciais e epoxidadds!’?243-24
No presente trabalho, a quantificacdo dos isbmmyogguracionais do PBLH e PBL comer-
ciais e modificados foi realizada por FTIR, empralyaa técnica de filme liquido sobre
pastiha de KBr, enquanto o teor de grupos epodximio determinado por RMNH.
Adicionalmente, foi investigado o efeito do grauoxpacdo sobre a massa molar dos

polimeros, empregando a técnica da cromatografiedaeacédo em gel (GPC).

5.2.1 Caracterizacdo do PBLH e EpPBLH

NaFigura 57séo apresentados os espectros de FTIR das anusted_H comercial
e modificadas a diversos graus. Com o aumento ao de epoxidacdo é perceptivel o
aumento gradativo da banda na regi&o a 885 gue se apresenta como um ombro, atribuida
ao estiramento assimétrico dos anéis ep&Xitid°No RMN-'H (Figura 58 os hidrogénios
das unidades trans e cis-epoxidadas aparecem pmdres(b) a(e) como sinais a 2,7 ppm e
2,9 ppm, respectivament&:1%*

NaTabela 15sd0 apresentados a massa molar numérica nMdjadeterminada por
GPC, e os dados espectrais de RitNe FTIR para as amostras de PBLH comercial e
epoxidadas. Também sdo mostrados os resultadosatindos das quantidades relativas de

unidades olefinicas e epoxidadas para estas amostra
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Figura 57: Espectros de FTIR de PBLH n&o modificagpoxidado a variados graus.
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Figura 58: Espectros de RMi das amostras de PBLH ndo modificado e epoxidado a
variados graus. Os sinais A, B, C, D e E séo itieatios naFigura 28
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Tabela 15: Massa molar numérica média, determipadaGPC, e quantidades relativas de
unidades olefinicas e epoxidadas para as amosta®BlLH comercial e epoxidado,
calculadas a partir dos dados espectrais de RIMBIFTIR.

_ GPC RMN-TH FTIR _
haterial - Unidade Tear (%)
Mn (kDa) | & (ppm) Area  |Maw* (cm™) Abs™
27 000 956 0961 [14trans 558
25 000 910 0456 | 12«inil 202
PHOS00 2 48 789 735 0120 | 14cis 240
54 2254 B85 0050 | Epoxi 0,00
27 145 956 0910 [14-trans 481
25 098 910 0562 | 12winil 221
ERD508 5.3 43 G534 735 0119 | 14cis 216
54 2410 535 0059 | Epoxi 8.2
27 218 956 0845 [14-trans 492
25 1f3 910 0435 | 12«inil 203
ERO513 48 48  BE9 735 0089 | 14cis 178
54 2254 B85 0077 | Epoxi 127
27 2f6 956 0545 [14-trans 471
28 277 910 0491 | 12winll 196
ERDS17 43 43 775 735 0oas | 14-cis 163
54 21725 535 0072 | Epoxi 17 0
27 443 956 0725 [14trans 416
25 307 910 0492 | 12winil 202
EH0526 5B 48 G54 735 0061 | 14cis 120
54 1751 B85 0121 | Epoxi 261

*Maximo de absorbincia
= Absorbincia

A partir destes resultados foram plotados, noigrafaFigura 59 os teores relativos
dos isdmeros configuracionais versus o grau deiéag&o. Conforme fica evidenciado, em
todos os niveis de epoxidacdo houve consumo quasexglusivamente de unidades 1,4.
Além disso, os consumos de unidadestfgis e 1,4¢€is em funcdo do grau de epoxidacao
foram muito similares, o que se obtém dos coefieemngulares das linhas de tendéncia:
0,50 e 0,47, respectivamente. No entanto se obtamaém que, de zero a 26% de epoxida-
céo, 25% das unidades 1rdns sdo consumidas, enquanto que o grau de conveesio d
unidades 1,&is foi duas vezes maior. Portanto, a reatividadetivelados isémeros
configuracionais do PBLH, frente a este métodopmieielacdo, seria: 1,4—cis > 1,4-trans >>>
1,2-vinil. Estes resultados estdo de acordo coefatado na literatur®? A baixa reatividade
das unidades 1,2-vinil ja era esperada, sendouatdbna literaturd®*®*%*’a sua baixa

nucleofilicidade.
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Figura 59: Variacdo dos teores relativos dos isémeonfiguracionais em funcéo do grau de
epoxidagao para as amostras de EpPBLH.

Os resultados dos ensaios de cromatografia de pedmeem gel (GPC) para estes
polimeros sdo apresentadosTrabela 16e Anexo | Os valores das medidas ki@ para os
polimeros epoxidados oscilaram em torno de 5,8kDa, proximo do resultado encontrado
para o PBLH. Por outro lado, os valores de polelisfpo das amostras epoxidadas foram, em
meédia, 36% superiores. Este aumento na polidispgrsderia ser explicado pela ocorréncia
de reacdes secundarias, como a cisdo radicalaigdmas cadeias e formacdo de algumas
poucas ligacdes do tipo é&r entre outras cadeias, resultando no aumento daamas
molecular destas. O formato das curvas de GR@X0 ) sugere que este possa ser 0 caso

para a elevada polidispersdo apresentada pelarankd$9508, mas ndo para as demais.

Tabela 16: Valores de massa molar numérica méllia) (e polidispersdo Mw/Mn)
determinados para as amostras de PBLH e EpPBLH.

Polimero Mn Mw/Mn

PBLH 54 2,2
EHO0508 6,3 34
EH0513 4,6 2,9
EHO0517 4,9 2,7
EH0526 5,6 3,1
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5.2.2 Caracterizacao do PBL e EpPBL

Os espectros de FTIR e RMN- das amostras de PBL comerciais e modificadas a
diversos graus sao apresentados nos ankxedll, respectivamente. A partir dos dados
desses espectros, foram calculadas as quantidatets/as de unidades olefinicas e
epoxidadas, as quais apresentadakatela 17

Tabela 17: Quantidades relativas de unidades aafire epoxidadas para as amostras de
EpPBL, calculadas a partir dos dados espectraiMie-'H e FTIR.

. 1,4-cis (%) 1,4-trans (%) | 1,2-vinil (%) | Epoxi
Material R . .

Média DP |Média DP | Média DP | (%)

PB0800 60,5 1,2 23,9 0,9 15,5 0,4 0,0
EBO0808 56,8 1,8 20,0 1,3 15,6 0,4 7,6
PB2600 64,2 1,1 21,9 1,0 13,9 0,2 0,0
EB2607 61,0 1,2 18,8 1,3 13,7 0,1 6,5
PB4400 64,3 14 21,9 1,2 13,8 0,3 0,0
EB4409 60,0 0,6 17,5 0,6 13,8 0,4 8,7

DP =Desvio Padrdo

O desvio padrao relativPR) para a determinacdo das unidadescis4 1,2vinil
variou de 1 a 3%, enquanto que as medidas dasdesidadtrans envolveram um erro maior,
comDPRvariando de 3 a 6%. Analogamente ao que fora whderpara o PBLH epoxidado
em mais baixo teor, e contrariando a tendéncia géservada para os mais altos graus de
epoxidagéo, o grau de conversédo das unidadesahgfoi superior ao das unidades Ti4-

para as trés amostras de PBL. As unidades viniiizabém n&o reagiram apreciavelmente.

5.3 MODIFICACAO SUPERFICIAL DA SILICA COM POLIMEROS LiQUIDOS
5.3.1 Escolha da Silica a ser Modificada

A escolha da silica a ser utilizada foi baseadaesmdtados das analises morfoldgicas
e fisico-quimicas de alguns materiais comercialmeéigponiveis, os quais foram apresenta-
dos nas tabelag 8 e 14. Como j& foi discutido nas respectivas sec¢dedljica h 1165MP

foi a que apresentou o melhor balanco de propresigéra potencialmente proporcionar
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melhor interacdo polimero-carga. Portanto, estaafsilica escolhida para ser utilizada na
continuagao deste trabalho.

5.3.2 Definigcao das Condi¢cGes Reacionais

Previamente a preparacdo das amostras de silicdicadd superficialmente, foram
necessarios alguns experimentos para a definicgwagercdo borracha liquida/silica a ser
misturada e das condi¢Bes de cura (reacdo epOxmwely DaTabela 4se observa que o
composto de referéncia (formulacdo “A”) utiliza urpeoporcdo 5,0 g de silano TESPT
(estrutura na@igura 60 para 62 g de silica. Logo, o teor de grupos fumais disponiveis

para a silanizacao (EtO=gipor unidade de superficie exter@a,serd dado pelBquacdo 58

Mygspr X 6 — 50%6
MTEPTx”HMaxS 5384X62X113

ext

Q= =80x10° mol/ m? Equacéo 58

Ondemrespr€ Myjlica SA0 as quantidades (em gramas) adicionadas de JiEBSPT e silica,

respectivamente, Mrespr€ @ massa molar do silano.

H.C CH
3 W 3 CH,
O\S/O S___S OJ
i /
PN g~ \S/\/\SI
0 i
H;C /

CH,
Figura 60: Estrutura quimica do silano bis(triesdipropil)tetrassulfetc— TESPT.

Para os estudos iniciais de definicdo da propoE#eBLH/silica, foram misturados
com gral e pistilo 1,28 g de silica Rh 1165MB:¢ = 139 nf/g, Sx= 113 nf/g) e 1,00 g de
EHO0509 (PBLH epoxidado a 8,8 mol%), o que resulta .an teor de grupos epoéxido

disponiveis para a grafitizacéo por unidade derigpeexternaQepox de:

MeypaLH X Q epox

a x M + 0.00_ a ) X M olef ] X msilica X Sext

epox epox

Qepox = [ Equacéo 59

epox
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erox = 10> 88 =110 ><10_6 mol/ rn2
[88x 70+ 912%x54] x 128%x113

Onde meppein € @ quantidade de oligdmero epoxidado, em gramgsyx € 0 grau de
epoxidacéo do polimero, em mol%,Mpox € Moer S80 as massas molares das unidades
epoxidadas e olefinicas, respectivamente.

NaFigura 61se observa o0 aparecimento de um evento exotérmaigoimeira corrida
para a mistura de EH0509/silica equivalente a 1a%0mol epoxi/nf, submetida a 17C de
aguecimento sob fluxo de;NPercebe-se também que na segunda corrida, afdamento,

0 evento ndo é observado. Também ndo foram obsEnecdntos térmicos para a mistura

PBLH/silica na mesma propor¢cao e para 0s ingrezigmiros.

5
r"’rr -‘-‘L""-‘\H“
A x"‘-,,_
g T
’/ e
g P D— e - 110 pmol epoxifme silica (12 corrida)
E’ .
= ] 110 wmol epoxiim? silica {29 corrida)
(8
m r ."‘_'_-_‘_'“'_'_'1—-_.__
ﬁ Hf T T e e e e e e —— o —
o 1- EHOA03
>
=
L 1 S
- Silica feosil T165MF, 139 m2iy
1 - PELH + 128 phr silica
e T E T e e
5 15 25 35 45 55 65
Exo t Tempo (min)

Figura 61: Curvas de DSC a 2@0(condicGes isotérmicas) para as misturas EHO5€ifica
(11,0.10° mol/n?) e PBLH + silica, e para os ingredientes puros.

A seguir, EHO509 e silica foram misturados emrdifees propor¢ces e analisados
calorimetricamente segundo a mesma metodologidpsenresultados apresentado$-igg-
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ra 62 O objetivo deste estudo foi determinar o pontsakeracdo superficial da silica com
grupos epoxido. Conforme se pode observar, na medidque o teor de epdxido aumenta, a
taxa de reacdo epoxido-silanol diminui e o seuanfonse} € progressivamente retardado.
Efeito similar € geralmente observado na reac&ilaeizacado com TESPT, sendo atribuido a

reducéo da acessibilidade dos grupos silanéisfpitog de difuséo e estérets’?

12 /T 17 28 min
LY
10 A
(=]
E 184~~~
=
5 ~
m v
o 161 1850 Jig
@ e 9 pmolim?2
< s - L R P
=] — 21 23 min
>
E 14 - 31 1Bm|n
o .
/ 1616 Jig “‘“‘H-h.__h_H_ 1 ol
1247 2314 min 40,01 min
Z
10— 2508 min
5 15 25 35 45 55 65
Exo t Tempo (min)

Figura 62: Curvas de DSC para as misturas EHO588ica em variadas propor¢cdes. Os

termogramas foram obtidos sob fluxo dee\condicdes isotérmicas, a 20

O calor de reacaad) € um parametro de aproximacao utilizado para torari o
processo de cura, possibilitando determinar a raséeguiométrica do sistema reacidiial.
Utilizando-se os dados daigura 62 foram plotados ndigura 63 0os teores de grupos
epoxido por unidade de superficie exterQgy,) contra os respectivos calores de reagéo. A
partir da curva de tendéncia tracada foi possil®@Erouma estimativa para a relacao
estequiomeétrica epoéxido/silica, ou ponto de safiragsuperficial da silica com grupos
epoxido: 9,0.18 mol/nt. Abaixo deste valor ha um excesso de silica nauraisenquanto

gue valores superiores resultam de um excessoupmgyrepodxido presentes. Este valor é
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coerente com os valores obtidos em estudos argsfiem que foram medidas as reducées

no efeito Payne em funcdo dos teores de TESPT ibutadieno de alta massa molar

epoxidado a 8 mol% (EpBR8) em experimentos dinasnam® varredura de deformacgéo. O

valor aqui encontrado equivale a reducdes no eRaime de 99% para ambos 0s agentes de

modificacdo superficial da silica. Este valor tambgode ser expresso como 5,4 atomos de

oxigénio por nrh de superficie, que se aproxima muito da constésteo-quimica de
177,178

Zhuravlev, segundo a qual 4,9 OH/Aré a densidade superficial maxima de silanéis

para silicas, independente de sua origem.

1,70

1,65+
1,60+

1,554

AH (kJ/g)

1,50+

1,45+

de silica de epéxido

1,40+

1,35 +——7—
6 7 8

|
|
|
|
|
|
|
|

excesso I excesso
|
|
I
9

10 11 12 13 14 15
Qepox (umol/m?2)

Figura 63: Calor de reacadH) versus teor de grupos epoéxido por unidade derfciee

externa da silicaepoy , emumol/m?. Construido a partir dos dadoskigura 62

Tendo sido determinada a proporcao epoxido/siémessaria a saturacao superficial
da carga, a seguir tentou-se abreviar o tempo @edzumistura sem aumentar a temperatura,
a fim de reduzir a degradacéo do polimero.Akpura 64 é mostrado que, apos submeter o
composto a um pré-aquecimento a’@®5ob vacuo por 120 min, é possivel obter uma redu-
céo substancial no tempo necessario para complgdarda reacao: de 26 min para cerca de 8
min. Uma vez que nao houve alteracdo apreciaveiaiw de reacdo com o pré-tratamento,

infere-se que ndo deva ter ocorrido cura (reacdie gmupos silandis e epdxido) parcial
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durante este processo, ou mesmo a formacao dmederios. Assim, a abreviacdo do tempo

de cura observada apés o pré-aquecimento sob dEcamostra poderia ser explicada em

termos da melhoria no contato carga/polimero (“molidade”), facilitada pela eliminacéo

de boa parte da agua fisicamente adsorvida a $tipeté silica.

8,05 min

Fluxo de calor (\W/g)
b

—--— Sem prée-aquecimento
— Pré-aguecimento: 105927120 min

264 min
“\\1
\
24 N,
.
] 1es0dig
0 T 21,23 min ]
0 10 20 30 40 50 60

Exo t Tempo (min)

Figura 64: Isotermas de cura a %(ara a mistura de EH0509 e silica a 9,2.4®l/n?,

sem pré-aquecimento (linha interrompida) e comagpéecimento a 105°C por 120 min (linha

continua) sob vacuo.

5.3.3 Avaliagéo da Repetibilidade dos Métodos de Mistura

Conforme descrito na secdd, para as misturas em pequenas quantidades (estudo

preliminares de DSC) a mistura mecanica da borrighala com a silica precipitada deu-se

por moagem manual em almofariz e pistilo por 5 mNim.entanto, para as misturas destinadas

a utilizacdo nos compostos de borracha, o prodessealizado em um moinho de bolas de

pequena capacidade (jarro de 1000 mL), também pon5

116



Para a avaliacdo da repetibilidade dos dois métddosm preparadas misturas de
PBLH ndo modificado e silica na na razao massidaHP8lica = 0,609 (ingredientes pesados
com precisdo de 1 mg). As massas totais para asrasgealizadas em gral e moinho foram
de 10 e 100 g, respectivamente. As misturas obfatasn espalhadas sobre uma superficie
plana de aproximadamente 400°cate forma mais homogénea possivel, e de cada elas d

foram coletadas 6 amostras nas posi¢des indicadagura 65

<——20cm ——>
T 1 5
= 2
|8 ]
(o]
N 3
l/ 5 4

Figura 65: Esquema de coleta de amostras parasemakrmogravimétricas. A mistura é
espalhada sobre uma superficie plana de 20x20dimdéda em quadrantes, sendo coletadas

amostras nas posicoes indicadas.

As amostras coletadas foram entédo analisadaspoogravimetria, submetidas a um
programa de aquecimento a’@min sob atmosfera oxidante (ar), da temperatoiiente
até 756C. A partir dos termogramas apresentadoBigara 66 foram entdo quantificadas as
fracOes de polimero e carga inorganica presenteamastras e calculadas as razdes massicas

polimero/silica\{;) através d&quacéao 60

W, = Amygy e, /(AM,. o, + residug Equacéo 60

Ondedmps.190€ considerada a perda de massa correspondente dégidratacdo da silica e
Amyg0.750€ considerada a perda de massa relativa a degoadagdolimero, a qual também
compreende a perda de massa relativa & condendagéasilanois, explicando os valores

encontrados de, superiores ao da preparacao.
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Figura 66: Termogramas de misturas com razao n@aB8itH/silica = 0,609, preparadas em
gral e moinho de bolas. Ensaios sob atmosfera otddar), a 1%C/min.

Os resultados de razdo massica encontrados pama@sdras preparadas em gral e
moinho foram, respectivamente, 0,727 + 0,007 e #®,004. Portanto, o desvio padrao
relativo OPR) para a preparacdo em gral (1,0%) foi o dobro mtmmtrado para a mistura
realizada em moinho (0,5%). Por outro lado, obseeveambém que a amostra preparada em
moinho apresentou uma quantidade ligeiramente nampolimero, provavelmente devido a
perdas por adesao de material nas bolas e pareg@sal

5.4 PREPARACAO DOS COMPOSTOS ELASTOMERICOS

Algumas curvas de torque da primeira e segundad@seistura sdo apresentadas nas
figuras 67 e 69, enquanto noAnexo IV sao encontradas as estatisticas dos respectivos
parametros de processo (energia e temperaturasgarga). Cabe recordar que na primeira

fase foram misturados todos os ingredientes, engwasegunda fase consistiu apenas de um
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repasse a 12Q. Observa-se que a energia de mistura do comptest@ferénciaX) na
primeira fase foi superior a de todos os compostm#endo silica tratada com PBLH,
EpPBLH e EpPBL. No caso do composto contendo PBRH0600), este comportamento
parece ser resultado de um efeito plastificantea wez que a energia na segunda fase

permaneceu bastante baixa.

50
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J‘!I] i EHO0508 - s/cura
¥ ol EH0508 (D)
10' ¥ 'l — EHO513 (E)
] EHO0517 (H)
o4l _ _ ——— EH0526 (J)
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Figura 67: Curvas de torque da primeira fase deunaigpara 0s compostos sem agente de
modificacdo superficial (Branco) e contendo os riicaiites TESPT (Referéncia) e EpPBLH

a diversos graus de epoxidacao.

Na Figura 68ase observa um aumento linear da energia consumaigaimeira fase
em funcdo do grau de epoxidacdo do polimero, lemlorgue o teor de grupos funcionais
presentes é aproximadamente constante (£0rh6l/nf). Este aumento ndo pode ser
satisfatoriamente explicado apenas pela diminuilgépolimero liquido no composto, pois as
formula¢céesC (PHO0500) eD (EHO0508) apresentam a mesma composi¢cao. Por @mdoo
comparando-se 0s resultados dos compostos conEdi@e08 com e sem pré-cura, observa-
se que este Ultimo apresentou uma energia de misti@rior, indicando que o aumento na
interacdo polimero-carga pode ser o responsavel gahportamento observado. Com o
aumento na quantidade de grupos epoxido por malépatle-se esperar também uma maior

probabilidade de que uma dada cadeia venha aaediguperficie da silica durante a preé-
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cura. Assim, com o aumento na quantidade de caligittas a superficie, um maior efeito
hidrodindmico pode ser esperado, resultando no m@tentk torque. Em suma, se a melhora
na interacdo polimero-carga € esperada influemmaaumento da energia de mistura, a
resultante reducéo na interacdo silica-silica dever um efeito contrario, de forma que o
fendbmeno observado deve ser a resultante dessabgipdes. Comparando-se as curvas de
torque da primeira fase dos compostos contendo BH®) e EHO0508 nao curaddj,
percebe-se que sdo bastante similares. Esta obderesta de acordo com as suposicoes
acima, haja vista que, ndo tendo sido realizad@&yra, o EHO508 também estaria agindo

principalmente como plastificante nesta fase.
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Figura 68: Energia requerida na primeira fase degsso de mistura (F1) em funcéo do grau
de epoxidacéo do EpPBLH (a) e da massa molar d8IE), utilizados como agentes de

modificacdo superficial da silica.

O efeito da massa molar do EpPBL sobre a energimidiira na primeira fase €
mostrado ndigura 68h lembrando que aqui o grau de epoxidacdo dos pobdsre similar (8
+ 1 mol%) e as proporc¢des polimero liquido/silida glénticas. Inicialmente observa-se um
grande incremento na energia, 16 kJ/g, para o a@onu 18 kDa na massa molar do
polimero. O aumento de mais 18 kDa, no entantojgoa uma elevacao de apenas ~3 kJ/g.
Igualmente pode-se pensar que o aumento no efeitodmamico com o incremento no
tamanho das cadeias possa ser o responsavel pélodeo observado, com o0 aumento no

namero de entrelagamentos exercendo resisténci®mali ao fluxo. Ainda assim, o valor da
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energia requerida na primeira fase de misturalota gjrafitizada com polimero de mais alta
massa molar (EB4409), foi cerca de 7% inferior @almposto silanizado (68 + 2 kJ/g).
Enquanto na primeira fase de mistura as energiasumidas para a producdo dos
compostos contendo EpPBLH foram sempre inferiores aeferéncia contendo silano, na
segunda fase observou-se uma tendéncia inversavelmente em funcdo do maior efeito
hidrodindmico da carga modificada superficialmert&es compostos apresentaram torque
superior a referéncidambém fica evidenciado fagura 69 que a reacdo prévia entre silica
e EpPBLH néao foi completa, pois apds cerca de 5dmiprocessamento o torque voltou a se
elevar, tornando necessario o prolongamento doo cid# mistura em até 4 min.
Comportamento similar ja fora observado em trabalfieriof e ja era esperado, uma vez
que, de acordo com o termogramaHilgura 64 as condicbes de cura empregadas (8 min a

170°C) n&o seriam suficientes para garantir um elegado de conversao.
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Figura 69: Curvas de torque da segunda fase deraipara os compostos sem agente de
modificacdo superficial (Branco) e contendo os ricatites TESPT (Referéncia) e EpPBLH

a diversos graus de epoxidacao.

Com relagdo ao comportamento em segunda fase alopostos contendo silica
tratada com EpPBLF{gura 70, também se observa um aumento no torque com ergam

na massa molar do polimero, a exemplo do obsemadarimeira fase. Para os compostos
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com EB2607 Q) e EB4409 ) houve rapida elevacdo da temperatura, o queraocete
complementacdo da reacdo de grafitizacdo. Foi eméessario abreviar o processamento

desses compostos para evitar a gelificacéo.
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Figura 70: Curvas de torque da segunda fase deirmipara os compostos sem agente de
modificacdo superficial (Branco) e contendo os ricalites TESPT (Referéncia) e EpPBL

com variadas massas moleculares.

Na Figura 71 € apresentado o grafico da energia total utilizags duas primeiras
fases de mistura. Analisando o comportamento daspostos carregados com silica
modificada com EpPBLH (barras azuis), verifica-se qté o grau de modificacdo de 12,7%
(E) ndo ha aumento significativo da energia de mastotal em relacdo ao composto de
referéncia (para o composto contendo EH0508 a entwtal foi levemente inferior). Ja no
caso dos compostos contendo silica modificada c®D8@8 e EB2607, as energias de
mistura totais foram 35% e 17% inferiores a do cmstp silanizado, respectivamente.
Considerando-se que os polimeros EHO508 e EBO30fne idénticos teores de epoxido, e
que este ultimo tem maior massa molar, seria desggerar que a energia de mistura total do
compostoN fosse superior & do compodio Assim, o comportamento inverso observado

talvez encontre explicagédo nas diferentes microestas desses polimeros.
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Figura 71: Energia total requerida nas duas prasdeises de mistura (formulacdes dadas na
Tabela 4.

Também foram preparados compostos com silicas ficemhs com EHO0517 e
EH0526 a 4,9.1® mol/n?, condicdo similar & utilizada em trabalho antetidEstes
compostos séo identificados como | e M, respecterdae Assim como fora observado nos
estudos de DSCF{gura 62, em que o0 tempo necessario para a reacdo deizggdo
diminuia com a reducédo no teor de grupos epoxanbém aqui se observou efeito similar, o
gue possibilitou a reducéo na energia total deunsisiesses compostos.

Analogamente ao que j& fora demonstrado em trakmikerior>> é muito provavel
que também aqui 0 tempo necessario para o complemameacao entre 0s grupos epoxido e
silandis, na segunda fase de mistura, possa sategreente abreviado através de otimizacdes
de processo. Tais ajustes podem compreender ocior@eto de energia térmica adicional
diretamente ou de forma indireta, através de cOegigle processo que favorecam a geracao
de calor na mistura, como o incremento na taxaséhamento pelo aumento da velocidade

dos rotores ou do fator de enchimento da camara.
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5.5 PROPRIEDADES REOLOGICAS DOS COMPOSTOS CRUS

5.5.1 Experimentos de Varredura de Deformacéao (RPA)

A qualidade da dispersdo dos compostos produzaias/éliada por experimentos de
varredura de deformagdo em RPA. A dependéncia aulmelastico de cisalhamento (G’)
no percentual de deformacéo dinamica, fendbmenoewihh por efeito Payne, € geralmente
utilizado como uma medida da formacdo de redesadgaccontrolada principalmente pela
qualidade da disperséo e interacdo polimero-cdfga.

NaFigura 72sédo apresentadas as curvas:déa) eG” (b) em fungéo do percentual
de deformacéo dinamica para alguns compostos ceetns. Observa-se que o composto
contendo PHO500Q) apresenta o maior efeito Payms( = 0,98 MPa) dentre aqueles que
utilizam agente de modificacdo superficial, mosiargue a resina ndo modificada nao
proporciona boa interacdo polimero-carga. Assimhgaeforco a hipotese de que as baixas
energias de mistura observadas na primeira e sadgase (figura7 e 69) tenham sido
resultado de mero efeito plastificante, o qual ®amleduz a estabilidade da carga na matriz e
contribui para o aumento na taxa de floculacaay(o@@eracao da silica).
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Figura 72: Dependéncia dos modulos de cisalhanmedastico (a) e viscoso (b) no percentual
de deformacdo dinamica a 100°C e 0,100 Hz paraoogpastos nao vulcanizados de
referéncia, branco e contendo silica tratada cobrHRBEpPBLH.
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O fato de 0 maximo er®” aparecer a um percentual de deformacéo inferiaoao
composto sem agente de modificacdo superficialn@ratambém € indicativo de baixa
interacdo polimero-carga associada a baixa visagsidla matriz, a qual pode tornar mais
fragil a rede de carga formada; isto explicariaesl@camento do equilibrio entre a taxa de
destruicdo e restauracdo da rede para um nivekfdenthgcdo mais baixo. Como se pode
observar n&igura 74(a),os compostos em que foram utilizados como agelgtesodifica-
céo superficial da silica o EH0508 néao curado esufimnetido a segunda fase de mistarfa (
cura, s/ F e o EH0508 curado e nédo submetido a segundddassdo, s/ F2 apresentaram
efeito Payne bastante inferiores ao que emprego056G0H 4G’ = 0,43 e 0,46 MPa,
respectivamente. Isto demonstra a eficacia dasagies fisicas entre 0os grupos epoxido e 0s
silandis na prevencdo da reaglomeracdo da cargémPestes compostos apresentaram de-
sempenho muito inferior ao que utilizou silicaad#t com EH0508, pré-curado e submetido
ao tratamento térmico da segunda fa&&’ = 0,27 MPa), o que reafirma a importancia desses
tratamentos para a estabilidade dos agregadogshispea matriz. Aparentemente, a pré-cura
parcial da mistura silica/EpPBLH n&o exerce efitportante na reducéo do efeito Payne.

Apesarde se mostrar muito eficiente na supresséo da {@wonda rede de carga, o
desempenho do EpPBLH como agente de modificacderfripl da silica foi levemente
inferior ao do TESPT. O aumento no grau de modjfioado EpPBLH até o nivel avaliado
parece elevar levemente o efeito Payne, provavedren funcdo do aumento na polaridade
do revestimento formado em torno dos agregadosudm.c Outra observacéo importante diz
respeito ao emprego de EHO0517 e EH0526 a mais daigores, 4,9.10 mol/nt,
(formulacBes e M, respectivamente): a exemplo do encontrado enaltrakanteriof, uma
quantidade de grupos epoxido correspondente a poade 50% da saturacao superficial
ja parece ser suficiente para prevenir a formaedaetles de carga de forma eficiente.

Com relacdo a modificacdo superficial da silicandBpPBL, cujos resultados séo
mostrados nas figura& e 74(b), também se observa grande reducdo no efeito PAgue.
no entanto, foi bastante evidente que o aumentmassa molar do polimero acarretou na
diminuicdo da habilidade do revestimento em prevariormacéo das redes de carga. Dado
gue o aumento na viscosidade da matriz deveridiauna diminuicdo da taxa de floculagao,
o resultado obtido foi inesperado. A baixa mobdielalas cadeias de mais alta massa molar
possivelmente tenha dificultado a intrusdo nos oeo 0 revestimento adequado dos
agregados de silica. Por outro lado, o EBO808 moste ainda mais eficiente que o proprio
silano TESPT na reducéo do efeito Payne. Na comp@areom o EH0508, de idéntico grau
de modificagdo e massa molar ainda inferior, fiddente o possivel efeito da microestrutura
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do polimero no seu desempenho quanto a blindaggerfeial: a mais alta mobilidade

molecular do EB0808, resultante do menor teor ddadies vinilicas e 1,4-trans, e refletida

na mais baixal'g do polimero ndo modificadd &bela 3, pode ter facilitado a difusdo das

cadeias através dos sitios reacionais e assimefaidora reacao de grafitizacdo da silica.
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Figura 73: Dependéncia dos modulos de cisalhamaastico (a) e viscoso (b) no percentual

de deformacdo dinamica a 100°C e 0,100 Hz paraoogpastos nao vulcanizados de
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5.5.2 Medidas de Viscosidade Mooney

Na Figura 75 sdo apresentados os resultados dos ensaios dsidémte Mooney,
realizados segundo procedimento descrito no 4éhi, para alguns compostos finais selecio-
nados. A viscosidade do composto final parece péasignificativamente afetada pelo grau
de modificacdo do EpPBLH, conforme pode ser obslerve grafico (a). Dada a variabilida-
de experimental encontrada para o composto deergfier DP = 5,2 UM), as viscosidades
dos compostos contendo silica modificada supelrfieiate com EpPBLH parecem estar em
nivel similar ao do composto silanizado, diferergate do que foi observado em trabalho
anterior’ Naquela ocasiéo, a silica foi modificada supetfioéate com polibutadieno epoxi-
dado de alta massa molar, levando a compostogaleistosidade e dificil processabilidade.
Em concordancia com o que fora observado no &&im, o emprego de EH0517 e EH0526 a
mais baixos teores de grupos epdxido, 4;9.4®l/nf, levou a compostos com ainda mais
baixa viscosidade do que a referéncia, provaveknem decorréncia do menor efeito
hidrodinamico resultante da menor quantidade deiaadigadas a superficie dos agregados,
as quais, no entanto, estéao eficientemente bliralarsiperficie da carga.

NaFigura 75 (b) € mostrado que para a silica modificada corB@B a viscosidade

do composto € similar a da referéncia, aumentaodoacmassa molar do polimero.
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Figura 75: Viscosidade Mooney em fungéo do gragpixidacdo do EpPBLH (a) e da massa
molar do EpPBL (b) utilizados como agentes de natifio superficial da silica.
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Ja para o composto carregado com EB0808 a visclesfdamuito inferior & da referéncia e
do composto contendo EH0508. Como pode ser obsemadfFigura 76 estes resultados
correlacionam-se diretamente com as medidas d® éfayne, podendo-se dizer que, para a
silica modificada superficialmente com polimerosxégados liquidos, as caracteristicas de
processabilidade do composto parecem dependerr@imdiretamente do nivel de interagédo
polimero-carga obtido.
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Figura 76: Viscosidade Mooney em funcéo da difeaesmtre os médulos de armazenamento
a 1,40% e 1255,5% de deformacaddGl) para compostos contendo silica modificada

superficialmente com polimeros liquidos de difezsnnhacro e microestruturas epoxidados a

variados graus.

5.6 CINETICA DA VULCANIZACAO

Quando os aceleradores do tipo sulfenamida (com@B8) sdo empregados em
compostos de borracha, geralmente se pretendeiaassbevada taxa de cura com alta
seguranca de processo. Neste caso, sdo sempredesddveis as alteracdes na formulacéo
do composto que possibilitem interacdes entre s semponentes capazes de minimizar o
tempo 6timo de curaq0) e, simultaneamente, maximizar o tempo de incubégde a taxa
maxima de curaMn).
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A cinética da vulcanizacdo dos compostos produzitlms acompanhada por
experimentos de reometria em MDR, segundo procedorgescrito no ited.7.2 No Anexo
V séo apresentadas as curvas reomeétricas de algommostos selecionados. A partir dos
dados destas curvas, tratados segundo a norma REL%H— Parte 2, foram elaborados os
graficos do tempo 6timo de cura e variagdo totaltatque Figura 77) e do tempo de
incubacgdo e taxa maxima de curggra 78 em funcéo do grau de epoxidagédo do EpPBLH

e massa molar do EpPBL.
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Figura 78: Tempo de incubacdo e velocidade méximacwa em funcdo do grau de
epoxidacédo do EpPBLH e massa molar do EpPBL.

Fica bastante evidente nos graficos das figliras78 que o tempo 6timo de cut@0,
foi inferior ao da referéncia para todas as amsstoatendo EpPBLH. Além disso, a variagédo
total de torque, o tempo de incubacdo e a taxameéxie cura aumentam com o0 grau de
epoxidacédo do polimero, podendo-se dizer que hamathora geral nas caracteristicas de
cura. Em estudo anterfdioi observado que o aumento no teor de gruposigpgxovocou a
diminuicdo do tempo de incubacgédo e da variacad detéorque, efeitos atribuidos a possivel
interacdo entre os grupos epodxido e o aceleran®'Chevando a reducéo da seguranca de
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processo e eficiéncia da vulcanizagdo. O efeito algservado foi oposto, o que leva a crer
gue os procedimentos de pré-cura e tratamentodémiai segunda fase de mistura garantiram
um elevado grau de conversdo da reacdo epoxidwkileduzindo de forma expressiva a
concentracdo de epoxido livre. Corroboram com bgiatese as observacdoes de que as
amostras contendo silica tratada com EH0508, macmais o pré-tratamento e/ou a segunda
fase de mistura ndo foram realizadas, apresenteatores det90 muito superiores e taxas
maximas de cura muito inferiores aos da mesma ampsé-curada e tratada em segunda
fase. Adicionalmente, é possivel que as cadeiaivanente curtas do EpPBLH encontrem
maior facilidade em permear os poros da carga @oogupolimeros de alta massa molar,
tornando-0s menos acessiveis aos agentes de cssim,Aa diminuicdo da adsor¢cdo dos
curativos e acelerantes nos dominios da silicar@o@xplicar os efeitos de aumento no
tempo de incubacdo, taxa maxima de cura e, em, pateariacdo total de torgué em
relacdo ao composto de referéncia silanizado.

Para explicar a variacdo total de torque, enttetatambém € preciso levar em
consideracdo o0 processo de floculagdo da carga,ua qcontece no inicio da
vulcanizacab'’*?*e é mais rapido a altas temperatird$la Figura 79 séo apresentadas as
curvas das derivadas do torgque para os compostosfel@ncia e carregados com silicas
modificadas superficialmente com EpPBLH (a) e EpKB). Quanto mais alto o valor da

derivada abaixo de 1 min de analise, maior a tex¢godulacéo.
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Figura 79: Curvas das derivadas do torque em @lagdempo obtidas a 1 e amplitude

de oscilagdo de0,5’ para alguns compostos selecionados.
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Observa-se que as taxas de floculacdo de todosowgostos contendo silica
modificada com polimeros epoxidados foram supesiciereferéncia, indicando que a
formacdo de redes de carga pode ter tido contébuigportante para os maiores valores
encontrados d&MH-ML. Nao ha, no entanto, uma relacdo bem definidee emtvalor do
méaximo da derivada e o grau de epoxidacao ou nmagkset do polimero.

Como se pode observar das figuras acima, o udeBdi¢l afetou negativamente a
cinética de vulcanizacdo do composto, uma vez govopou a diminuicdo da seguranca de
processo (menor tempo de incubacédo) e o aumentenmao de cura. A0 mesmo tempo, 0
aditivo parece ter afetado a densidade de curaodmpasto, haja vista a grande reducao
provocada na variacdo total de torgH(ML) em relacdo aos demais compostos. Assim, 0
PBLH pode ter agido como um plastificante reatsansumindo agentes de cura para formar
pontos de reticulacdo em grande parte elasticanmesfiivos.

Com relacéo aos compostos contendo silica mad#isuperficialmente com 4,90
mol/n? de grupos epdxido, ndo ha elementos que indiquera piora significativa no
comportamento de cura. Ao contrario, os temposndebiacdo foram ainda cerca de 20%
superiores aos dos compostos contendo silica igaafit a 8,0.16 mol/n?. Isto leva a crer
que, do ponto de vista da cinética da vulcanizapaesa haver um grau de modificacdo
superficial ideal: abaixo deste tornariam-se maipartantes os efeitos da adsorcao dos
acelerantes e acima os efeitos da interacéo eptesiiual-CBS.

Em geral, os compostos contendo silicas modidisasbm EpPBL de mais elevadas
massas molares (26 e 44 kDa) apresentaram compnti@scinéticos alinhados ou melhores
do que o do composto de referéncia. Diferentementemposto contendo silica modificada
com EB0808 apresentou muito baixo valoMid-ML e V.. Uma vez que a diferenca entre o
t90 e o tempo de incubacdo para esta amostra foramaggevemente superiores as das
amostras contendo polimeros liquidos de alta ntasdar, o baixo valor encontrado para a
velocidade méaxima de cura é provavelmente conse@guéa baixa variagédo total de maodulo.
Esta amostra também apresentid-ML inferior ao do composto contendo silica modificada
com EHO0508, de idéntico grau de modificacdo e massar ainda inferior, diferenca que
pode ser atribuida a menor floculacdo da silicaifictada com EB0808.
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5.7 DENSIDADE DE LIGACOES CRUZADAS (DLC)

A técnica utilizada para a determinacdo da dedsidparente de ligacdes cruzadas, ou
simplesmente densidade de reticulacdo, € uma @daptdo procedimento descrito por
Cunneen e RussE” sendo descrita em detalhe no itérh2 Para os célculos das densidades
de reticulagdo total os valores de fracdo volumetde borracha na rede inchadd foram
corrigidos para a presenca de sifitaO pardmetro de interacéo borracha-toluepofoi
estimado a partir da propor¢cdo de BR e SSBR no ostofe da fragdo volumétrica da rede
inchada corrigidav), utilizando-se as relagées encontradas na liter&t*’

Na Figura 80 e Anexo VIsédo apresentados os resultados dos calculos dsislatdes
de reticulagdo aparentes das amostras contendo LEpPPBComo se pode observar, os
resultados para os compostos pré-curados e trat@aosamente na segunda fase de mistura
foram muito superiores aos do composto de refeagpobvavelmente em funcéao do polimero
epoxidado estar fortemente ligado a superficie @alga; dificultando o intumescimento.
Contribui para a comprovagédo desta hipotese a gy de que apresentaram muito mais
baixas densidades de reticulagcdo os compostosnctntdlica modificada com EH0508 néo

curada e ndo submetida ao referido tratamentod¢érmi
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Figura 80: Densidade de reticulacdo aparente (DlaC) em funcdo do grau de epoxidacao
do EpPBLH.

133



N&o seria injustificada a expectativa de que esse um aumento HOLC com o
aumento do grau de epoxidacdo do polimero. Poréngot sido mantida constante a
densidade superficial de grupos epoéxido, a redugdBLC pode ter sido decorrente da
diminuicdo no grau de conversdo da reacdo de igeaffo com o aumento do grau de
modificacdo do polimero: Na medida em que as ueslagpboxidadas de uma mesma
molécula vao reagindo com os silandis na supesfiptele-se esperar uma progressiva
diminuicdo na mobilidade da cadeia, tornando casa mais dificil o estabelecimento de
novas ligacées com grupos da mesma molécula. Adiese a isso o fato de que o nivel de

mobilidade moleculaper se diminui com o aumento no grau de epoxidacio.

5.8 PROPRIEDADES MECANICAS

As medidas das propriedades mecanicas foram réatizam corpos de prova na
forma de anéis com sec¢éo quadrada de 4 mm de [Adonen de diametro externo, de acordo
com procedimento descrito no iteh®. Nas figura8l e 83 e noAnexo Vllsdo apresentados
os resultados destes ensaios para algumas anssa®nadas.

Como seria esperado em fungéo dos resultadost@syib composto contendo PBLH
foi 0 que apresentou propriedades mecanicas pia@sprovando a baixa interacéo
polimero-carga. Também, de forma analoga a ja tiilscanteriormente, a pré-cura da mistu-
ra silica/EpPBLH e a complementacdo da cura nansiegfase de mistura se mostraram
fundamentais para o aumento no reforco mecaniédersiado pela diminuicdo no alonga-
mento de ruptura e por incrementos na tensdo daraup nos modulos a 100 e 300% de
alongamento.

N&do ha uma relacdo bem definida entre o grau deidgzdo do EpPBLH e os
modulos a 100%M100) e 300% K300). Enquanto as medidas 8&100 desses compostos
variaram em torno dos valores da referéncia, 84300 ficaram bem abaixd?or outro lado,
as cargas de ruptura dos compostos contendo Epk8inHnaior teor de epoxido (17 e 26%)
ficaram muito proximas a do composto de referérsgagdo que os alongamentos foram de 30
a 45% superiores. O aumento no efeito reforcantea@grau de epoxidagdo do polimero fica
mais evidente a partir da analise da variacao diodrde reforcoN]300M100). NaFigura 84
se observa que a raz8800M100 aumenta na proporcao de 0,03/mol% de epodxido, mas
permanece abaixo do valor da referénM@8{0M100= 4,6), mesmo para 0 mais alto grau de

modificacdo estudado. ®aixo reforco em relacdo a referéncia poderia splicado em
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termos da menor interacéo esperada na interfaestiesento modificado/matriz elastomérica
em comparacao com a que ocorre no sistema sila@zsida/matriz, uma vez quesilano
TESPT ja ligado a silica estabelece ligacdes gqaisneom a matriz e o enxofre presente na
molécula de TESPT contribui para o aumento da dadsi de reticulacdo do produto
final.'>**** Enquanto isso, nos compostos com silica’lEpPBPHvestienento polimérico
modificado teria menor disponibilidade de insaties; levando a uma menor probabilidade

de reticulacéo na interface do que no interior déim
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Figura 81: Propriedades tensdo-deformacédo em fulg@oau de epoxidacédo do EpPBLH.
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A hipotese discutida acima justificaria o baixforeo dos compostos carregados com
silica grafitizada com EpPBLH em comparacdo ao astapde referéncia, mas nao é capaz
de explicar a melhora nas caracteristicas de @femg geral com o incremento no grau de
epoxidacéo do polimero, tampouco com a concomitaatigcédo N®LC.

O fenbmeno poderia ser explicado em termos dadgdm de um revestimento
polimérico consistindo de cadeias com segmentagdigf quimicamente a superficie da silica,
altamente imobilizados, e segmentos nao ligadosdondo lacos capazes de estabelecer
entrelacamentos com a matriz. Um modelo morfolégiama explicar o reforco produzido

bY

pela imobilizacdo quimica de cadeias de polimeroxidpdo a superficie da silica é
apresentado nBigura 82 sendo anélogo ao proposto por Litviffdypara explicar o reforco

do EPDM por negro-de-fumo. Os seguintes tipos dedes de rede estariam presentes nestes
vulcanizados: ligagcdes quimicas entre o polimeroxigado e a silica (A), reticulacdes

quimicas entre revestimento e matriz, e entrelagtoaesntre o revestimento e a matriz (B).

cadeias livres

cadeias ligadas

/ ¢ (bound rubber)

a 1] 1] 1] 1] 1] - %
; ity ity ity ity ...._.
'.':':'.'E'.'-'-:'-'- :.:.-.. _- _ -.--.--.--.--_. -.--.--.--.-E -.--.--.--.-E T camada

SUPERFICIE DA SILICA imobilizada

Figura 82: Modelo morfologico para explicar o refmiproduzido pela imobilizacdo quimica

de cadeias de polimero epoxidado a superficiglida.si

O modelo proposto seria assim capaz de explieamento no reforco com o grau de
epoxidagcdo, uma vez que o aumento no numero dadesdepoxidadas por cadeia também
pode resultar em um aumento no numero de lagos dimmuicdo nas suas alturas,
aumentando a probabilidade de entrelacamentos saradeias da matriz e/ou reduzindo sua
mobilidade (os entrelagamentos ficariam mais prosiia superficie da carga).
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Com relacdo aos compostos carregados com silpafeialmente modificada com
EpPBL, os gréficos (a) e (b) #gura 83mostram um forte aumento 100 e M300com o

aumento da massa molar do polimero. Como conse@u@uéem, sdo observadas também

reducdes no alongamento e tensdo de ruptura. Ceing reforco também aumenta com o

aumento na massa molar do EpPBL, porém a uma mde@or a verificada em relacdo ao

grau de epoxidagédo de EpPBLHdura 84).
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Figura 83: Propriedades tensdo-deformacédo em fute&imassa molar do EpPBL.
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Figura 84: indice de reforcdiB0OM100 em funcdo do grau de epoxidacéo do EpPBLH e

da massa molar do EpPBL utilizados como agentesadificacdo superficial da silica.

Como ja fora mencionado, quando ndo ha uma btmmagéo polimero-carga o
processo de floculacdo pode levar a oclusdo deadiar nos aglomerados formados,
resultando em aumento no volume efetivo da cargaressequentemente, hWil00, pois sob
tal deformac&o essas associacdes ndo sdo compiétaguebradas: Porém, o efeito Payne
dos compostos néo vulcanizados contendo silicadmatom EB2607 e EB4409 foram muito
inferiores ao do composto sem agente de modificag@erficial (branco), e no entanto os
valores deM100 foram de 60 a 75% superiores. Além diss80@% de alongamento o efeito
da associacao interagregados deveria desapareberssaindo-se agora o papel da interagéo
polimero-carga no refor¢d® Sendo também elevados os valores obtido®8@0 para os
compostos contendo EB2607 e EB4409, conclui-secgaamento na interacado polimero-
carga deve ter sido a causa principal do aumentoduulo.

Quando o aumento eM100 e M300 é resultado do incremento na densidade de
reticulacdo da matriz, € natural que haja tambéra reducado no alongamento de ruptura e,
acima de um dado valor dd_C, também na tensdo de ruptufég(ra 8). Porém, quando o
aumento do médulo é consequéncia do reforco pgasgrarticuladas (efeito hidrodinamico),
paradoxalmente ha um simultaneo aumento do alongarffeTendo sido observado que o

aumento na massa molar do polimero liquido provoocoaumento do moédulo e as
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diminuicbes simultaneas de carga e alongamentaptara, pode-se imaginar que, durante a
preparacao da silica modificada superficialmenginaas cadeias longas o suficiente possam
ter se ligado quimicamente a superficie de maisndl@gregado, constituindo o que Medalia e
Kraus” descreveram como uma rede de “reticulos multibmais gigantes”. Estas fortes

interligaces ajudariam a manter reduzidas asmdist& interagregados, explicando também o
maior efeito Payne observado para essas amostrasosiparacdo com 0S COmpostos

contendo polimeros de baixa massa molar altam@edados, para 0sS quais se esperaria

maior interacdo carga-carga devido a maior polddaat revestimento.

5.9 RESISTENCIA A ABRASAO

Conforme foi demonstrado por Nordsi&lq resisténcia a abrasdo aumenta aproxima-
damente linearmente com a diminuicdoTa Além disso, também s&o bem conhecidos os
efeitos da qualidade da disper§ae grau de refor¢d sobre esta propriedade. No presente
estudo, a abrasdo DIN dos compostos vulcanizadosvialiada segundo procedimento

descrito na norma ISO 4649, sendo os resultadesamiados n@igura 85
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Figura 85: Abrasdo DIN para os compostos vulcawmizaam funcdo do grau de epoxidacao
do EpPBLH e massa molar do EpPBL.
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Conforme pode ser observado no gréfico (afidara 85 a resisténcia a abraséo dos
compostos contendo EpPBLH aumenta com o grau deidggpéio. Devido a progressiva
perda de mobilidade segmental do polimero ligadapeerficie da silica, poder-se-ia esperar
um aumento ndg com o grau de epoxidacdo, e portanto uma dimipungresisténcia a
abrasdo. No entanto, na se¢@®0.3 serd mostrado que dg's dos compostos contendo
EHO0508, EH0513 e EHO0517 foram idénticas, com maxidedand aparecendo a -3@,
enquanto que &g do composto com EH0526 foi ainddC4mais baixa. Por outro lado, se
observa que a diminuicdo na abrasao é coerent® @umento no indice de reforco.

Com relacdo aos compostos contendo silica modéisaperficialmente com 4,9:30
mol/n? de grupos epéxido, os mais elevados resultadeb@sdo em relacdo aos compostos
contendo silica mais altamente modificada podensitir resultado da menor qualidade de
dispersdo, como serd mostrado posteriormente nsgltagos de efeito Payne dos
vulcanizados.

O aumento da massa molar do polimero resultouramnreducédo mais acentuada da
abrasdo, conforme se observa no grafico (b)Fidmra 85 Também neste caso nao se
observam alteracdes importantes Tigs dos compostos que justifiquem este comportamen-
to. A qualidade da disperséo, estimada a partiredtados de efeito Payne dos vulcaniza-
dos, igualmente nao justifica a tendéncia apredantaogo, a grande elevacdo no maodulo,
resultante do aumento na massa molar do polimeogidguio, parece ter sido o fator
determinante na reducédo da abrasao.

A exemplo do que fora observado nas propriedaddsrsdo-deformacdo, em que as
caracteristicas de reforco em geral foram considérente superiores para 0 cOmposto
contendo silica modificada com EH0508 em comparagio aquele contendo EB0808, a
mesma tendéncia € observada com relacdo a re@astémbrasdo. Comparando-seTgs
desses compostosFigura 89, percebe-se que a deste Ultimo é°Climais baixa,
provavelmente refletindo o efeito da microestrutat@ polimero liquido no grau de
imobilizagdo do revestimento formado. Raciocinardotermos do modelo apresentado na
Figura 82 se os dois compostos empregam idénticas quaatidde polimero liquido e,
portanto, similares espessuras médias dos revestimye&ntdo a menor mobilidade molecular
resultante do maior teor de unidades vinilicas4etrans no EH0508 poderia levar a uma
maior dificuldade para desfazer os entrelacamemetttse 0 revestimento e a matriz,

aumentando o reforco mecénico.
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5.10 PROPRIEDADES DINAMICAS

As propriedades dinamicas dos compostos vulcapizémram avaliadas através de
experimentos de varredura de temperatura e vaaedar deformacédo, de acordo com

procedimento descrito no itednl 1

5.10.1 Experimentos de Varredura de Deformacéao (RPA)

A reaglomeracao das particulas de carga a elevaageraturas (durante a vulcaniza-
céo) tem importante influéncia nas propriedadegrdioas do vulcanizado, pois a rede de
carga formada resulta em propriedades reolégicasimgares (efeito Payne) e, consequente-
mente, em mais elevada dissipac&do energética swlicées de servico dinamicH#s:1*

Os resultados da avaliacdo do efeito Payne paranasstras vulcanizadas sao
apresentados nas figur@6 e 87. Dado que previamente ao experimento as amostras f
submetidas a uma temperatura muito mais elevad®Gl®to que estiveram sujeitas no
experimento no estado cru (item5.1), poderiam ser esperadas divergéncias quanto as
tendéncias observadas anteriormente, haja vista tpraperaturas mais elevadas a floculacéo
é facilitada’™

Porém, a comparacdo dos graficos das figidvas 87 indica tendéncias similares,
tanto em funcdo do grau de epoxidacdo do EpPBLHitquam funcdo da massa molar do

EpPBL. Isto confirma as hip6teses de que:

(i) A aparente elevacéo do efeito Payne com o deagpoxidacdo do EpPBLH seria resultado
do aumento na polaridade do revestimento formadtem dos agregados, e/ou aumento da
espessura dabber shell

(i) A menor mobilidade das cadeias de mais altassmamolar do EpPBL possam ter
dificultado a intrusdo destas nos poros, afetandpalidade do revestimento formado e

portanto o adequado isolamento dos agregados;

(i) As fortes interligacbes entre os agregadogmémlas por cadeias compartilhadas,
ajudariam a manter reduzidas as distancias intgados, levando ao aumento no efeito

Payne.
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Figura 86: Dependéncia dos moédulos de cisalhameldtstico G’) e viscoso G”) no
percentual de deformacéo dindmica a 100°C e 0,¥0parh os compostos vulcanizados de

referéncia, branco e contendo silica tratada coRBEp! (a, b) e EpPBL ¢, d).

Com relacdo ao emprego de EH0517 e EH0526 a baress, 4,9.18 mol/n?, uma
grande elevacdo ediG’ foi observada para os vulcanizados em relacd@@opostos crus.
Isso € um indicativo de que o revestimento dosgagies tenha sido deficiente, perma-
necendo a superficie exposta em alguma extensé&@mpPa grafitizacdo parcial da superficie
pode ter reduzido o potencial de agregacao e alicede dos agregados, levando a um baixo
efeito Payne a cru. Assim, fornecendo energiaisufie (na vulcanizacdo), a floculagéo pode
ocorrer de forma apreciavel, aumentando considenavee o efeito Payne observado.
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Figura 87: Diferenca entre os modulos de armazemiane 0,56% e 150% de deformacéo
(4G’) em funcdo do grau de epoxidacdo do EpPBLH (aj endssa molar do EpPBL (b)

utilizados como agentes de modificacao superfaaadilica.

5.10.2 Experimentos de Varredura de Deformacé&o (Eplexor)

Também foram realizados experimentos de varredkigeformacéo de 0,05 a 5%, em
modo elongacional, a frequéncia de 10 Hz e defdimastatica de 15%. Ndgura 88 sédo
apresentados os resultados destes ensaios, a®®3.eD& um modo geral, 0s comportamen-
tos a baixa temperatura dos compostos contendo IEpREEpPPBL sdo, em tese, superiores
ao do composto de referéncia, uma vez que apresentasterese superior na faixa de 0 a
30°C e por consequéncia deveriam proporcionar melteréacia da banda de rodagem a
pista molhadd***Os mais elevadoE’ apresentados pelos compostos contendo EpPBLH e
EpPBL também séo indicativos de melhor comportament manobras de emergéncia, uma
vez que bandas de rodagem mais rigidas tendemhamaeh rigidez lateral de esterg®,.>?

Por outro lado, os resultados @®md a 70C, os quais se correlacionam mais estreitamente
com a resisténcia ao rolamento oferecida pela bdedeodagem, foram superiores ao do
composto de referéncia, devendo-se esperar um ctanmmnto inferior com relacéo a gera-
cdo de calor e consumo de combustivel. Esta elevatiaese em relacdo ao composto silani-
zado pode ser decorrente de uma combinacédo deda(@ro maior efeito Payne, discutido
anteriormente, (ii) a dissipacdo energética asdaceacamada de polimero imobilizado na

superficie da silica, e (iii) as perdas energétsanciadas aos finais de cadeia dos oligdbmeros
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ligados a silica. A diminuicdo na quantidade dstlaante (a SSBR € estendida em 37,5 phr

de 6leo TDAE) poderia compensar em grande exteest@s efeitos. E preciso salientar, no

entanto, que valores dand a 70C da ordem de 0,12 (como aqueles apresentados pelos

compostos contendo silica tratada com EpPBLH cdotdaores de epdxido acima de 12

mol%) sdo aceitaveis, pois normalmente um certa ge fluculacdo da carga é desejavel

para a elevacdo da rigidez dindmica do compostmadda de rodagem, e assim melhorar as

caracteristicas deard handling Além disso, poder-se-ia esperar que compostasegaatos

com negro-de-fumo, em teores similares, apresentagalores déanda 70C superiores.
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Figura 88: Dependéncia do modulo elastico elongatif’) e tand no grau de epoxidacéo

do EpPBLH e massa molar do EpPBL, para os compostiendo silica modificada superfi-

cialmente com estes agentes. Experimentos reatizzatn deformacgéo dindmica de#5%,

10 Hz, a

23C (a,c) e 70C (b, d).
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5.10.3 Experimentos de Varredura de Temperatura

NaFigura 89 sdo apresentados os resultados dos ensaios disad@cvarredura de

temperatura a baixa deformacép0(1%) para as séries de compostos contendo silica

modificada superficialmente com EpPBLH e EpPBL.
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Figura 89: Dependéncia do mddulo elastico elongatifc’) e tand na temperatura para os

compostos contendo silica modificada superficiabmeom EpPBLH & e b) e EpPBL ¢ e

d), sob deformacgéo dindmica #®,1% a 1,0 Hz.
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Para as amostras contendo silica modificada cdPBEd, observa-se que no platd
elastico aumenta com o0 aumento no grau de epoxiadi@olimero, enquanto que o maximo
detanddiminui. Por outro lado, o médulo de armazenaménteais elevado e o maximo de
tand mais baixo para os compostos carregados com giiafdizada com EpPBL de maior
massa molar (EB2607 e EB4409). A reducaotand e aumento d&’ sao indicativos de
incremento no volume efetivo de carga, devido amngrau de imobilizacdo do polimetd.

Na regido do plat6 elastico, também é maior a difrenia deE’ e tand na temperatura em
comparacao com 0s compostos branco e de referéncia.

Para auxiliar na interpretacdo desses resultadosrreu-se ao modelo das juncdes
(hinge-modét®®?* Devido & reduzida mobilidade das cadeias polimgritzalizadas
préximas a superficie da carga, forma-se uma camadalimeroguastvitreo. Quando os
agregados percolarem para formar uma rede de casgeterfaces entre esses agregados
(juncbes) consistirdo de uma camada polimérica iddaamais baixa mobilidade, cuja
dependéncia na temperatura correlaciona-se coneds @ E”. Os modulos dinamicos
seguem uma dependéncia do tipo Arrhenius na tetupara

A partir dos experimentos de varredura de temperad baixa deformacao, foram
construidos os graficos dos logaritmos dos médigogrmazenamento e perda em funcédo do

inverso da temperatura, 0s quais sdo apresentaddggara90 e 91.
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Figura 90: Gréficos do I’ (a) e InE” (b) em funcéo do inverso da temperatura para 0s
compostos vulcanizados de referéncia (A), brangpgBontendo silica tratada com EH0508
(D), EHO513 (E), EH0517 (H) e EH0526 (J).
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Figura 91: Gréficos do I’ (a) e InE” (b) em funcéo do inverso da temperatura para 0s
compostos vulcanizados de referéncia (A), brangpgBontendo silica tratada com EB0808
(N), EB2607 (O) e EB4409 (P).

As energias de ativacadgd) das camadas de polimero imobilizado nesses cdaogpos
foram entdo calculadas a partir das declividades davas obtidas no intervalo de
temperatura de 25 a %D sendo os resultados apresentado3aimla 18 As energias de
ativacdo encontradas para os diferentes compadstodasordem de 10 kJ/mol, compreendidas
no intervalo das interacbes fisicas de van der §Vaalconsistentes com o0s valores
apresentados na literatuf&2>*?**Também fica evidenciado que para todos 0s comp@sto
energia de ativagdo calculada p&fra& menor do que paE : Enquanto a energia de ativagédo
associada ao moédulo elastico esta relacionada aamportamento do tipo Arrhenius da
constante de for¢a das interacbes carga-cargataoedrgem, a energia de ativacaokie
corresponde a constante de forca das ligacdes eestaiho danificado, resultante da quebra e
restauracéo das ligacdes durante as deformacdieasit’?>*

Observa-se também que todos os compostos consditds modificadas superficial-
mente com polimeros epoxidados apresentaram valeresergias de ativagao superiores aos
dos composto contendo silica ndo tratada e deérefiex; o que reflete a melhor adesao inter-
facial desse sistema, resultante da maior interpglimero-carg&>>No caso do composto de
referéncia, a forte interacdo polimero-carga édabditravés de um organosilano bifuncional,
0 que significa que o acoplamento silica-matringstituido de “pontos de contato” simples,
correspondendo & localizagéo espacial das pontsifade®* Ao contrario, no caso da silica

modificada com polimeros epoxidados uma grandetgizale de cadeias poliméricas esta
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envolvida no processo de ligacdo com a carga, teadm consequéncia a mais alta energia
requerida para ativar termicamente a camada de@aliimobilizado. Isto explicaria também
o fato dos compostos silanizados apresentarem wduiamicos muito mais baixos.

A energia de ativacdo dos moédulos parece ndao depelm grau de modificacdo do
EpPBLH, sendo mantida constante a disponibilidadegdipos epo6xido por unidade de
superficie da silica. O aumento no grau de imaiip das cadeias pode entdo estar sendo
compensado pela diminuicdo na espessura do reeestimna medida em que o teor de
polimero epoxidado é feito diminuir simultaneameadeiumento no grau de modificac&o.

O comportamento apresentado pela série contetida siodificada com EpPBL
indica uma provavel reducdo na interagcdo polimargaccom o aumento nha massa molar do
polimero, haja vista a diminuicdo nas energias td@g@io, mais evidente parak. As
diferencas entre os valores Ha encontrados para as amostras modificadas com BH&50
EB0808 indicam que a microestrutura do polimeroedestimento também pode influenciar
a energia requerida para ativar termicamente adaah@ polimero imobilizado.

Tabela 18: Valores de energia de ativag¢ém,obtidos a partir dos experimentos de varredura

de temperatura sob deformacéao dinamica 88.% a 1,0 Hz.

Ea (kJ/mol)
E' E"
Refer. (A) 3,2 8,5
Branco (B) 4,1 6,0
EH0508 (D) 8,4 13,4
EH0513 (E) 8,8 13,2
EH0517 (H) 8,1 11,3
EH0526 @) 8,2 12,1
EB0808 (N) 7,5 14,7
EB2607 ©O) 7,5 10,0
EB4409 (P) 6,2 9,3

5.11 COMPOSTOS HIBRIDOS

A seguir sdo apresentados os resultados dos ctoapdsmmados “hibridos”, os quais
utilizam, em variadas proporgdes, silica silanizadaafitizada com EpPBLH. E importante
salientar que tais compostos foram preparadosnpistara de fnasters, nos quais a silica foi

previamente silanizada ou grafitizada com EpPBLH.
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Como se pode observar nas figu a 94, muitas das propriedades avaliadas

apresentaram comportamento sinérgico para uma basaas séries, e para henhuma delas a

tendéncia observada se aproximou de um comportaradiiivo (sobre a linha tracejada).
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Figura 92: Propriedades mecéanicas dos compostogldgp contendo silicas silanizada e

grafitizadas com EH0513 e EH0526 em variadas pod@st

Com relacéo as propriedades mecanieagufa 92, nota-se que os modulos a 100%
de alongamentoM100 dos compostos hibridos em qualquer composicdmitanferiores
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aos dos puros, enquanto que os moédulos a 300%odgaahento NI300 aumentaram na

medida em que a proporcao de silica silanizadaufwientada. Por outro lado, foi observado
um grande aumento na tensao de ruptura dos corspostitendo 67% de silica modificada
com EpPBLH, o que pode ter sido consequéncia dasdaddulos (e altos alongamentos)

apresentados pelos compostos com esta composi¢ao.
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Figura 93: Propriedades dindmicas dos compostasdbd) contendo silicas silanizada e

grafitizadas com EH0513 e EH0526 em variadas podst
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Algumas propriedades dindmicas desses compostosnedtradas nos gréaficos da
Figura 93 Os resultados foram obtidos através de experonaeaie varredura de deformacao,
conforme metodologia descrita no itenll.3 Pode ser observado que o vulcanizado
contendo 67% de silica modificada superficialmesusn EH0513 apresentou modulos de
armazenamento (a 23 e @) etanda 23C mais elevados que 0s compostos puros, enquanto
atand a 70C teve valor intermediario. Similar comportamendo éncontrado para a série
contendo polimero mais altamente epoxidado (EHQ528) a diferenca que os médulos a
23 e 76C foram intermediarios aos compostos puros.

Na Figura 94afica evidenciado que o efeito Payne obtido parhibedos contendo
33% de silica grafitizada com EpPBLH foi inferiamsados compostos ditos puros (100% de
silica silanizada ou grafitizada com polimeros égexos). Ja os resultados de abrasdo DIN

(Figura 948 melhoraram na medida em que a proporc¢éo de silar@izada foi aumentada.
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Figura 94: (a) Diferenca entre os mdédulos de armamento a 1,4% e 1255,5% de
deformacéo4G’) para os compostos crus e (b) abrasdo DIN pacarapostos vulcanizados
hibridos, contendo silicas silanizada e grafitisadam EH0513 e EH0526 em variadas

proporgoes.

O conjunto dos resultados revela, portanto, qudilzacao simultdanea de silicas
modificadas por polimeros epoxidados liquidos ansis € vidvel e pode ser vantajosa na
medida em que podem ser esperadas melhorias amdeesinos comportamentos dindmicos
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associados com as propriedades de trac&ared handling Além disso, faz-se possivel

minimizar as perdas em reforco mecanico, resisgénzirolamento e abrasdo em comparacao
com 0s compostos silanizados. A adequada intega@tdesses resultados, entretanto, exige
ensaios adicionais, pois as diferentes caractasstas interfaces dos sistemas silica/silano e
silica/polimero epoxidado podem levar a um compleecanismo de transferéncia de tenséo

entre matriz e carga.
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6. CONCLUSOES

Texto suprimido em respeito a segredo industrial

O ponto de saturacdo superficial da silica compaguepoxido, estimado por
experimentos de calorimetria exploratéria diferahaoncordou muito bem com os valores
obtidos em trabalhos anteriores por experimentosameo-dindmicos, tanto para a reacao
com polibutadieno epoxidado de alta massa molantqyaara a silanizacdo com TESPT. O
valor encontrado também foi proximo da constarsiediquimica de Zhuravlev.

A energia necessaria para dispersar (12 faséira siodificada superficialmente com
polibutadieno liquido epoxidado foi de 8 a 36% iiitie a empregada para 0 composto
silanizado, sendo dependente do grau de modificat@ssa molar e microestrutura do
polimero modificado utilizado. A energia de misttotal pode ser ainda reduzida através de
otimizacdes das condicbes de mistura da segunda (Esmentando a temperatura e
velocidade dos rotores, por exempiyy do grau de saturacéo superficial e condicogsréle
cura da mistura silica/polimero epoxidado.

A processabilidade dos compostos carregados choa grafitizada, avaliada em
termos da viscosidade Mooney dos compostos crasfaadignificativamente afetada pelo
grau de modificacdo do polimero, mas mostrou-ssigeinao aumento da sua massa molar,
ainda que tenha permanecido dentro de valoreshgegitno intervalo avaliado. Com relacao
as caracteristicas da cinética de cura em gerakereotu-se uma melhora em relacdo a
referéncia, em particular para os compostos conteiltca revestida com polimeros mais
altamente epoxidados ou de maior massa molar.

Foram observadas melhoras importantes no refoeganico e resisténcia a abraséo

dos vulcanizados com o0 aumento no grau de modiftca; massa molar do polimero do
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revestimento. Além disso, ha evidéncia de que aométrutura do polimero também afete
consideravelmente estas propriedades.

Fazendo referéncia ao emprego em pneumaticogsoftados dindmico-mecanicos
apontam para comportamentos superiores ao do cton@isnizado com relacdo as
propriedades de tracdo em pista molhada e manatwagmergénciahérd handlig,
apontando para o promissor emprego deste sistemmafalgo em bandas de rodagem de
pneus de automoveis de alto desempenho.

Acredita-se que a resisténcia a abrasao e o tévhlisterese na faixa de temperatura
relativa a resisténcia ao rolamento ainda possamastante melhorados através de ajustes na
formulacdo do composto, principalmente através maindicdo na quantidade de Oleo
plastificante empregado.

A producdo de compostos empregando sistema decoefdbrido silica/silano +
silica/polimero epoxidado também é viavel, e ctuiste em alternativa para a otimizagao

dos comportamentos mecanico e dinamico dos vuladosz
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7. TRABALHOS FUTUROS

Entendendo que existam ainda investigacfes a skigas com o intuito de obter

maior entendimento sobre os fenbmenos observaaggsiesse como trabalhos futuros:

» Estudo da morfologia dos vulcanizados através é@sdas de microscopia eletrénica de

varredura (MEV) e microscopia de forca atdmica (NtFA

» Determinacdo da espessura da camada interfacslpsaficie da silicabpund rubbey, a

partir do método de Pliskin-Tokita;
* Avaliacdo da cinética da floculagcéo da silica redas

» Caracterizacdo dos compostos quanto aos niveisalbdiclade das cadeias através de

investigacbes por RMNH de baixo campo no estado sélido;

» Avaliacdo da estabilidade da ligacédo silica-bomadpoxidada frente a ensaios de

envelhecimento;

» Estudo do comportamento dos vulcanizados quantogagacao de trincas e resisténcia a

fadiga;

* Avaliacdo da resisténcia a derrapagens dos vula@oszem Péndulo Britanic®ritish

Portable Skid Tester, BPEbem como testes com pneus;

» Avaliacdo do efeito dblendingde silicas revestidas com polimeros de diferemieso e
macroestruturas sobre as propriedades dos compostos

» Utilizacdo da silica revestida em compostos comalobas ndo estendidas em oleo.
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9. ANEXOS

Anexo |

Curvas de GPC para amostras de PBLH e EpPBLH.
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Anexo |l

Espectros de FTIR das amostras de PBL comercepsxdadas.

a) Mn = 8.000 b) Mn = 26.000 c) Mn =44.000
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Anexo Il

Espectros de RMNH das amostras de PBL epoxidadas. Os sinais A, B,&€E sdo

identificados ndigura 27.
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Anexo IV

Estatistica dos parametros de mistura (energiape@tura de descarga) para 0s

processamentos na primeira e segunda fase dos stuspooduzidos.

Primeira Fase (10 min) Segunda Fase Total

Composto | Energia (kJ/g) | Temp. (°C) |Tempo| Energia (kJ/g) | Temp. (°C) | Energia (kJ/g)
Média D.P. |Média D.P. | (M) | média D.P. |Média D.P. |Média D.P.

Branco(B) | 70,3 2,6 |110,2 1,7 6 58,1 0,9 [160,0 0,0 |1284 1,7
Refer. (A) 684 16 [100,8 1,9 6 256 04 (1501 05 | 941 13
PHO500 (C) | 41,0 15 | 922 14 6 97 01 {136,7 0,3 | 50,7 16
EHO508 (D) | 45,6 0,0 [104,3 04 8 447 2,6 (1554 0,7 | 90,3 0,9
EHO513 (E) | 489 1,8 [103,3 1,2 8 455 14 (1555 0,3 | 944 21
EHO517 (H) | 50,3 0,8 |110,8 0,8 10 | 550 1,8 [158,1 0,1 (1053 29
EHO517 (1) [ 62,0 1,3 {1021 04 6 349 18 1535 04 | 96,9 13
EHO0526 (J) | 58,5 1,6 [106,6 0,6 10 | 60,0 26 [1578 04 [1185 0,2
EHO0526 (M) | 65,6 1,4 [100,3 0,6 6 36,4 04 1521 0,7 |102,0 1,1
EBO808 (N) | 440 13 | 993 0,9 9 276 32 1477 11 | 60,8 4,2
EB2607 (O) | 60,1 0,5 {103,1 0,2 3 179 10 (1478 0,7 | 779 15
EB4409 (P) | 63,3 1,3 {102,3 0,6 5 379 1,0 {1578 0,7 |101,1 2,0
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Anexo V

Curvas reométricas em MDR a £@0e amplitude de oscilacéo tie,5’
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Anexo VI

Valores experimentais e resultados dos calculaedsidade de ligagdes cruzadakQ).
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Anexo VI

Tabela das propriedades tensédo-deformacao dos stosgmoduzidos.

Propriedades tensdo-deformagéo

Composto M100 (MPa) | M300 (MPa) TR (MPa) AR (%) Energia (kJ/g)

Média D.P. |Média D.P. |Média D.P. |Média D.P. | Média D.P.
Refer. (A) 158 009|728 0411546 1,15 524 28 32 4
Branco (B) 154 0,06 | 509 0,28 {1200 145 600 53 31 5
PHO0500 (C) 064 001117 001732 0931101 59 30 4
EHO0508 (D) 144 0,02 | 405 0,04 12,71 0,32 753 16 42 2
SE/HCOUSrZ?é}D; 5 094 001168 002954 0221059 13 39 1
Eﬁgzgsé?llz 1,23 0,01 237 0,02 10,44 0,30 962 15 42 2
EHO0513 (E) 164 001485 0,09 (1229 1,01 687 41 39 6
EHO0517 (H) 142 0,01 ] 424 0,04 1512 1,36 | 758 47 41 6
EHO517 (1) 151 001484 0021302 1,31 | 633 39 77 12
EHO0526 (J) 157 004|532 0,11 1460 0,64 | 679 12 42 3
EHO0526 (M) 1,44 0,03 | 4,76 0,07 11,83 0,85 606 28 68 7
EBO0808 (N) 1,08 002|291 0,08 11,48 0,46 | 85 22 94 6
EB2607 (O) 236 0,04 6,74 0,11 10,18 0,63 | 482 21 56 6
EB4409 (P) 2,77 0,01]853 004910 0,24 319 6 33 1
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