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Titulo

Tecnologia dos compostos elastoméricos carregados com silica
Assunto

Fabricacao de artigos de elastdbmeros vulcanizados

Resumo

Demonstra a necessidade dos organosilanos e da tecnologia de produg¢ao/processo
diferenciada na preparacao de compostos elastoméricos carregados com silica. Focando no
processo em misturador tipo banbury e na apresentagéo de conceitos, tais como, efeito Payne,
tracdo no molhado e resisténcia ao rolamento em produtos pneumaticos e o impacto que a
silanizagao gera nas propriedades fisicas, dindmicas e reologicas.

Palavras-chave

Dioxido de silicio; elastbmero; organosilano; polimero; processamento
Conteudo

1 INTRODUCAO

A silica (di6xido de silicio) € uma importante carga de reforgco devido ao seu pequeno tamanho
de particula. No entanto o processamento de compostos elastoméricos carregados com silica
requer um processo diferenciado para se obter compostos de qualidade.

Segundo Braum (2006) e Leblanc (2002), a silica apresenta energia superficial elevada e
carater polar devido a grande concentragao de grupos silanois (-Si-O-H) em sua superficie.
Devido a essas caracteristicas, a silica apresenta dificil dispersdo na matriz elastomérica e tem
forte tendéncia de formar aglomerado, ou seja, a interagdo carga-carga € muito elevada. Para
minimizar problemas devido ao uso de silica em formulacdes séo utilizados agentes de
acoplamento tipo organosilanos, que melhoram a interagéo silica-polimero, promovendo
ligacbes quimicas entre a matriz polimérica e a carga, com redug¢ao do numero de grupos
silandis livres melhorando a dispersao da carga.

Ainda segundo Braum (2006), a industria de pneumatico que esta em constante
desenvolvimento no intuito de que seus produtos sejam mais seguros, duraveis e, ainda
proporcionem economia de energia. Para alcangar essas metas sdo necessarias melhorias nas
propriedades de resisténcia a abrasdo, aderéncia em pista molhada e resisténcia ao rolamento,
para isso foram desenvolvidas inumeras formulagdes as quais utilizam silica e silano em sua
composicao, as chamadas bandas de rodagem de baixa resisténcia ao rolamento.
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Para Braum (2006), as propriedades desejadas em um pneumatico possuem carater
antag6nico, ou seja, quando ha uma melhora, conseqlientemente ha prejuizo das outras. Para
elucidacao do antagonismo e dificuldade em se conciliar estas propriedades, foi proposto o
triangulo mégico demonstrado na Figura 1. Como se pode constatar a melhora de uma das
propriedades é acompanhada pelo decréscimo das outras.

Resisténcia ao Rolamento
(economia de combustivel)
'y
Resisténcia a Abrasdo Aderéncia no Molhado
(durabilidade) (seguranca)

Figura 1 - Tridngulo magico e as caracteristicas necessérias para bom desempenho de pneumaticos
Fonte: (BRAUM, 2006, p. 1)

2 FORMULAGAO E VULCANIZACAO DE COMPOSTOS ELASTOMERICOS

De acordo com Rocha, Lovison e Pierozan (2007) a formulacdo de um composto elastomérico
utiliza-se de varios ingredientes cujo numero pode ser superior a dez. A sele¢cdo e combinagao
de um ou mais elastdmero e aditivos afeta diretamente as propriedades fisicas, quimicas, e
dindmicas do produto ou artefato final. Os objetivos principais de uma formulagéo séo:

e Assegurar ao produto final as propriedades necessérias para que se
satisfagam as exigéncias de uso;

¢ Alcancar as caracteristicas essenciais para a eficiente utilizagéo dos
equipamentos disponiveis;

¢ Obter processabilidade e propriedades desejaveis com o menor custo
possivel. (ROCHA, LOVISON E PIEROZAN, 2007).

A composicao de um composto de borracha ou elastémero é dada em phr (parts for hundred of
rubber), que significa partes do insumo por cem partes do elastdbmero. O Quadro 1 demonstra
alguns dos ingredientes utilizados em formula¢des de borracha e suas respectivas fungoes.
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Formulacéo

Fungdo Exemplos
Elastomeros NR,SBR, NBR
Ativadores da vulcanizagao oxido de zinco, acido eslearico
Aceleradores MBTS, MBT, TMTD, TMTM
Agentes de cura ou vulcanizagao | enxofre, peroxidos organicos
Agentes de protegao antioxidantes fendlicos ou aminicos
Auxiliares de processo sabdes de acidos graxos ou esteres
Cargas negro de fumo, silica precipitada, argilas
Plastificantes oleos minerais, ftalatos
Qutros ingredientes pigmentos, agentes de expansao, retardadores

Quadro 1 - Ingredientes utilizados em formulagdes de borracha e suas funcoes
Fonte: (BRITO, 2009, p. 16)

Segundo Brito (2009) e Akiba e Hashim (1997), a reagao de vulcanizagao de elastémeros
somente acontece em polimeros ou macromoléculas que possuam instauragdes, cujo processo
consiste na reticulacao das cadeias do elastbmero com formacéo de uma rede tridimensional
devido as ligagdes covalentes cruzadas. O processo de vulcanizagao altera as propriedades do
elastdbmero, que muda de um comportamento predominantemente plastico para um
comportamento elastico. A Figura 2 mostra de forma esquematica modificagcao fisica que
ocorre no elastdbmero durante a reacao de vulcanizacao, devido a formacao de uma rede
tridimensional.

Naéo vulcanizada
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Reticulagdo ~— = Sx

Rede Vulcanizada

Figura 2 - Esquema ilustrativo da formagéao da rede elastomérica tridimensional devido
a reacgao de vulcanizacao
Fonte: (BRITO, 2009, p. 18)

Copyright © Servico Brasileiro de Respostas Técnicas - SBRT - http://www.respostatecnica.org.br



Brito (2009) ressalta que o processo de vulcanizacao é responsavel pela formacao de ligacoes
entre as cadeias por pontes de enxofre, sendo que esta ligagdo pode ser mono-, di-, ou
polisulfidica. A eficiéncia e a velocidade da reagao de vulcanizagéo sao fortemente
dependentes da utilizacao de ativadores e aceleradores, que atuam de forma efetiva sobre a
mesma.

Conforme Akiba e Hashim (1997) os ativadores normalmente utilizados em formulagdes de
borracha sdo o 6xido de zinco e o acido estearico, que quando combinados reduzem o tempo
de vulcanizacao e melhoram as propriedades da borracha. Os &cidos graxos como o acido
estearico, sao utilizados para a solubilizagéo do zinco no sistema, deixando assim disponiveis
ions zinco livres que irdo formar complexos com os aceleradores.

Segundo Brito (2009) os precursores da reticulacdo sdo formados através da reacao do
complexo zinco-acelerador com os hidrogénios alilicos da cadeia insaturada formando dessa
forma um intermediario de borracha ligada que pode reagir com outros intermediarios de
borracha ligada, ou com outras cadeias de polimero formando uma rede tridimensional através
da ligacéo de diferentes cadeias.

Muitas ou quase todas as propriedades sao afetadas pela densidade de reticulagao, isto €, com
o numero de reticulagdes formadas. A Figura 3 ilustra os efeitos da densidade de reticulagao
sobre as propriedades dos elastdmeros vulcanizados.

[—- resisténcia ao rasgo
f] - vida il por fadiga médulo dinamico

- tenacidade /’
madulo estatico

\ i
L i . dureza
/ tensdo de
\ ruptura
7

- histerese
- deformacéo

1‘/' permanente
T——|- coef friccdo

propriedades do vulcanizado

densidade de reticulacdo ————m~-

Figura 3 - Efeitos da densidade de reticulagédo sobre as propriedades dos elastdbmeros vulcanizados
Fonte: (BRAUM, 2006, p. 14)

Braum (2006) ressalta que, tanto a resisténcia ao rasgo, quanto a vida util por fadiga e
tenacidade aumentam rapidamente com uma pequena densidade de reticulacao, mas acabam
diminuindo com o subseqlente aumento do numero de ligagbes cruzadas. Estas propriedades
estao relacionadas com a energia de ruptura. A histerese € uma medida da energia de
deformagéo que ndo € armazenada na rede do reticulado, mas convertida em calor, observa-se
que esta propriedade diminui com 0 aumento do niumero de cadeias elasticamente efetivas.
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Segundo Coran (1995) as propriedades relacionadas com a energia de ruptura aumentam com
o grau de reticulagao, e elas acabam apresentando um maximo para densidades de reticulagao
intermediarias.

Segundo Braum (2006) os modulos estaticos, que € uma medida da resposta elastica, e
dindmica, o qual pode ser decomposto em uma componente eldstica e viscosa, aumentam com
a densidade de reticulacdo. Esta variacdo dos médulos demonstra a mudancga do
comportamento plastico ou viscoso para o elastico, que ocorre durante o processo de
vulcanizagédo. Assim, € possivel observar a dependéncia da densidade de reticulagdo nas
propriedades fisicas e propriedades dindmico-mecanicas dos compostos elastoméricos.

3 PROCESSAMENTOS DE COMPOSTOS ELASTOMERICOS

Segundo Dierkes (2005) a mistura de compostos elastoméricos € um processo complexo onde
componente de estrutura, viscosidade e comportamento reoldgicos diferentes devem ser
homogeneizados. Os processos fisicos, por exemplo, a adsor¢ao dos polimeros ou outros
componentes na superficie de cargas e o aprisionamento de polimero dentro dos espagos
vazios dos aglomerados e agregados da carga, sdo fenbmenos necessarios e ocorrem durante
0 processo de mistura.

De acordo com Rocha, Lovison e Pierozan (2007), o principal objetivo do processo de mistura
€ produzir a incorporagcao completa e a dispersao uniforme de todos os ingredientes da
formula. O processo da mistura consiste em trés etapas simultaneas chamadas de mistura
simples, mistura laminar e mistura dispersiva. A mistura simples consiste em envolver o
movimento de uma particula de um ponto a outro, sem mudar sua forma fisica. O aumento na
desordem é também chamado de mistura extensiva ou distributiva. Assim, se as forcas de
cisalhamento forem suficientemente grandes, as particulas poderao fraturar.

A Figura 4 demonstra as quatro mudancas fisicas do ponto de vista dos ingredientes que
ocorrem durante o ciclo de mistura.
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Figura 4 - Esquema das transformacdes fisicas que ocorrem durante o processo de
mistura
Fonte: Adaptado de (DIERKES, 2005, p. 20)
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As cinco mudancas fisicas segundo Dierkes (2005) sao:

¢ Subdivisdo: redugao de tamanho dos ingredientes (antes da mistura)
aumenta a eficiéncia e qualidade da operagao posterior.

e Incorporacao: a borracha é forgcada a passar na area entre os rotores, entre
as paredes da camera no caso de um misturador fechado, e entre os
cilindros de um misturador aberto. A incorporagé@o ocorre quando 0s
ingredientes unem-se a borracha. Ainda é importante lembrar que nessa
etapa ha a quebra dos aglomerados.

¢ Disperséo: ao final da incorporagéo a carga apresenta-se em aglomerados,
entao esses sdo quebrados, distribuidos e dispersos por simples mistura. A
dispersao implica em dissipar, separar as particulas até uma ultima
distribuicao de particulas primarias cujas dimensdes sao relativamente
pequenas.

¢ Distribuicdo: aumento da homogeneizagao (ocorre durante todo ciclo de
mistura). Nessa fase ndo ha alteragdo do tamanho e aparéncia fisica das
particulas.

¢ Plastificacéo: as propriedades reologicas sdo modificadas para ajustar as
subseqlientes operagdes. Essas alteracdes podem ser atribuidas a
degradagao da matriz polimérica, que ocorre durante a mistura pelos
esforgos de cisalhamento e também pela elevacao da temperatura durante o
processo. (DIERKES, 2005).

4 CARGAS DE REFORCO

Leblanc (2002) e Dierkes (2005) ressaltam que a borracha ndo € simplesmente um elastémero
que sofreu um processo de reticulagdo das cadeias formando uma rede tridimensional. Existe
ainda, uma grande variabilidade nos ingredientes como agentes de processo, de cura e
quantidades consideraveis de cargas. As cargas utilizadas em elastémeros sao caracterizadas
geralmente pelo seu efeito de reforgco, podendo essas ser ativas ou inativas. A designacao
ativa ou reforgante se refere a influéncia da carga na viscosidade do composto e nas
propriedades mecanicas, tal como a tensé@o na ruptura, dureza, abrasao e resisténcia ao rasgo.

De acordo Luginsland, Frélich e Wehmeier (2004) os principais fatores que influenciam no
refor¢o de elastdmeros com cargas sdo: area superficial, quantidade, estrutura e atividade
superficial da carga. A insercao de cargas traz consigo altera¢des nas propriedades dinamicas
como modulos viscosos, modulo elastico e o fator de perda, tendo efeitos diretos no
desempenho de pneumaticos.

Conforme Leblanc (2002) as duas cargas que vem apresentando melhores capacidades de
reforgco em elastdmeros séo os negros de fumo e as silicas. As técnicas de obtengédo dessas
cargas permitem o controle da estrutura e do tamanho de particulas, as quais tém influéncia
direta no grau de reforgo obtido através da inser¢do delas na matriz elastomérica.

4.1 Negro de fumo

De acordo com Leblanc (2002) o negro de fumo é comumente utilizado na industria da
borracha, sendo constituido de um arranjo de particulas elementares esféricas, as quais
apresentam diametro de 10 a 90 nm. Essas particulas apresentam-se em agregados de
variadas formas dependendo do processo de manufatura. Existem quatro formas de agregados
gue podem ser reconhecidas, entre elas estdo: esferoidal, elipsoidal, linear e ramificada. A
partir dessas formas é possivel realizar correlagdes entre a estrutura do agregado e a
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capacidade de refor¢o da carga. Contudo, ndo ha uma relagéo entre a forma do agregado e o
padrao de classificacdo do negro de fumo, podendo varios formatos coexistir em um
determinado grade.

Segundo Dierkes (2005) e Dick (2001) varios agregados formam uma estrutura maior, as quais
sao conhecidas como aglomerados, entretanto ao contrario dos agregados que nao sao
quebrados durante o processo de mistura, os aglomerado sao rompido pelas forgcas cisalhantes
presentes no processo de mistura, sendo assim os agregados sdo a menor unidade dispersivel
do negro de fumo.

De acordo com Leblanc (2002) existem classificagdes normatizadas para o negro de fumo. A
American Society for Testing and Materials (ASTM) utiliza quatro digitos, Nxyz, para classificar
o negro de fumo. O digito “N” significa normal, ou seja, essa carga nao ira interferir na reacao
de vulcanizacdo. O segundo digito “x” tem relagdo com o didmetro da particula elementar, e
esse é inversamente proporcional a sua area superficial. Os dois ultimos digitos, “yz”, possuem
relagcdo com a estrutura do agregado, quanto mais elevado o valor desses dois digitos maior
sera a complexidade do agregado, sendo apresentada assim uma maior capacidade de
reforgo.

4.2 Silica

Leblanc (2002) ressalta que a silica é uma importante carga de reforgo devido seu pequeno
tamanho de particula. Assim com o negro de fumo a silica apresenta uma similar complexidade
partindo de particulas elementares esféricas para agregados e aglomerados. Como no negro
de fumo os agregados da silica ndo podem ser que quebrados, porém essa carga apresenta
uma forte tendéncia a formacao de aglomerados, através de pontes de hidrogénio resultando
em fortes interagbes carga-carga, € a adsor¢ao de materiais polares na superficie.

Conforme Leblanc (2002) e Dierkes (2005) a silica atribui um grau de reforgo menor do que o
negro de fumo devido sua pobre interagao entre polimero-carga. Isso ocorre devido a presenca
de grupos silandis (-SI-O-H) em sua superficie os quais podem ser visualizados na Figura 5.

Silica

Silanal Geminal Silansd
Isclado tilandis Vicinal
H H H H H

/ "sf /
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Do f"“",_.' 'v ‘”‘*0(5\0/5“‘*

l'".l_ i "ﬂ'l'-'
,,_...-.- 1'¢-|1.-'l-:'.--|-'.-. Led "'"—I'i"

Figura 5 - Desenho esquematico de grupos silanéis na superficie da silica
Fonte: (LEBLANC, 2002, p. 4)
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De acordo com Braum (2006) e Leblanc (2002) os grupos silanois atribuem a superficie da
carga uma alta energia superficial e um carater polar o que dificulta a dispersédo da silica
gerando um produto final com propriedades fisicas abaixo do esperado. Para solucionar esse
problema a superficie dessa carga passou a ser tratada reduzindo assim sua energia livre
superficial, permitindo a esta uma melhora na dispersao. Os tratamentos de superficie
consistem em modificac¢des fisicas ou quimicas.

4.2.1 Modificacao superficial da silica

De acordo com Braum (2006) a modificacao fisica da superficie da silica consiste na adsorcao
de substancias quimicas através de interagdes do tipo dispersiva polar, acido base e ligagbes
de hidrogénio. Exemplos incluem glicéis, glicerol, trietanolamina, aminas secundarias e os
acelerantes difenilguanidina (DPG) e di-otoluilguanidina (DOPG). Geralmente os grupos
polares destas substancias sao dirigidos para a superficie da silica e os menos polares para a
matriz, aumentando assim a afinidade com o polimero e inibindo a formagao de rede de carga.
Este tipo de modificacao superficial, entretanto, apresenta como inconvenientes o fato destes
agentes serem extraidos por solventes ou evaporados a altas temperaturas. Além disso, sua
aplicagéo deve ser evitada em compostos contendo elevados teores de silica, devido a pobre
interacdo polimero-carga proporcionada por esses.

Segundo Braum (2006) para modificagao quimica da superficie da silica séo utilizados agentes,
0s quais podem ser classificados como: agentes monofuncionais, os quais apenas modificam
as caracteristicas superficiais da carga, e os agentes de acoplamento bifuncionais, capazes de
reagir também com a borracha. Exemplos do primeiro caso sdo alguns alcoois e organosilanos
monofuncionais, como o octadeciltrimetoxisilano (ODTMS), enquanto que os agentes de
acoplamento bifuncionais de uso mais difundido na industria de pneumaticos sao os
organosilanos bis (trietoxisililpropil) tetrasulfeto (TESPT) e bis (trietoxisililpropil) di sulfeto
(TESPD).

4.2.2 Modificagoes da superficie da silica através de organosilanos

Braum (2006) ressalta que a industria de pneumaticos obteve avancos no sentido de redugéao
da resisténcia ao rolamento em pneus de passeio através da utilizacdo de agentes de
acoplamento bifuncionais, ou seja, organosilanos. Estima-se que a capacidade de economia de
combustivel proporcionada por tais pneus é de 3 a 4 % em relacdo aqueles que utilizam negro
de fumo como carga reforgante. Estes agentes melhoram as caracteristicas de processamento
através das reducdbes das interagdes carga-carga, assim como promovem a melhoria nas
propriedades do produto final pela formag¢ao de uma rede polimero-carga. Nas Figuras 6 e 7
sao representadas as reagoes de ligagao silica-silano-polimero propostas na literatura
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Figura 6 - Representagéo esquematica da reagdo primaria e secundaria da silica com o
silano TESPT
Fonte: (BRAUM, 2006, p. 44)
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Figura 7 - Representacao esquematica da reagao do silano TESPT com um polimero
Insaturado
Fonte: (BRAUM, 2006, p. 44)

Segundo Dierkes (2005) a formagédo de uma camada hidrofébica ao redor da particula da silica

pela reacao de silica-silano previne a formacao da rede de carga-carga devido a reducao da
energia superficial especifica. Em uma etapa que antecede a reagéao do silano com os grupos

silandis da superficie da silica as moléculas de silano fazem contato com a superficie da carga
por adsorcdo. Em seguida a reacdo quimica de silica com o agente de acoplamento ocorre em

duas etapas:

Copyright © Servico Brasileiro de Respostas Técnicas - SBRT - http://www.respostatecnica.org.br




¢ A primeira etapa ocorre por meio de dois caminhos distintos: O
primeiro envolve a condensacgéao direta dos grupos etodxi do silano
com os grupos silandis da silica, gerando etanol como subproduto. O
segundo caminho ocorre através de uma etapa preliminar de hidrélise
dos grupos etoxi seguido por uma reagao de condensagao com 0s
grupos silanais;

¢ Na segunda etapa ocorre uma reagao secundaria que consiste na
reacao de condensacao entre as moléculas de TESPT adjacentes, ja
ligadas a superficie da silica, com evolugdo adicional de etanol. Esta
reacao € 10 a 20 vezes mais lenta do que a primaria e requer a
presenca de agua para ocorrer, haja vista a requerida etapa
preliminar de hidrélise. (DIERKES, 2005).

Segundo Goérl e colaboradores (1999 apud BRAUM et al., 2006, p. 44), durante o processo de
vulcanizagao ocorre a formagéao de um intermediario polissulfidico pela reagéao do TESPT, ja
ligado a silica, com o acelerador CBS. Este polissulfeto substitui o &tomo de hidrogénio alilico
na cadeia polimérica, regenerando o acelerador e estabelecendo uma ligagao quimica com o
polimero. Também foi demonstrado que ha uma queda na eficiéncia desta reagao para
formulagcdes com maiores teores de enxofre, indicando uma competicéo entre as reacoes
paralelas TESPT/CBS e CBS/S.

5 PROPRIEDADES DINAMICO-MECANICAS

Conforme Brown (2006) os ensaios dinamicos consistem em submeter uma amostra a
deformacdes ciclicas, as quais possuem um comportamento senoidal, sob tenséo ou
deformagéo controlada. Todavia, quando uma tensao de cisalhamento € imposta de forma
senoidal em um elastdmero, o qual possui um comportamento viscoelastico, a deformagao
também sera alternada senoidalmente, mas esta ndo estard em fase.

O Grafico 1 apresenta um ciclo de tensao e deformacéao senoidal. Segundo Braum (2006) e
Brown (2006) “o comportamento dindmico de um elastdmero pode ser expresso em termos do
maodulo elastico ou de armazenamento G’, o qual esta em fase com a deformagéao, e 0 médulo
viscoso ou de perda G”, fora de fase em relacdo a deformagéao dinamica.

Ressalta-se, que essas duas componentes sdo as partes reais e imaginarias do médulo de
cisalhamento, quando descritos sob a forma complexa, Equacéao 1.

-

_ 3k _ . ~
G =« _-‘r' +1G Equacéo 1
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Deformagao ou tensdo ———

Tempa ou dngulo da fase ———p—

Gréfico 1 - Tensao versus deformagéo senoidal, | deformagéo, amplitude “a”; Il tensdo em fase,
amplitude “b”; lll tenséo fora de fase, amplitude “c”; IV tenséao total (resultante de Il e IIl); amplitude “d” &
0 angulo de perda
Fonte: (BROWN, 2006, p. 45)

O angulo de fase pode ser definido em fungéo da razdo destes dois médulos, obtendo-se
assim a Tan &, ou seja, a tangente do angulo & o qual é apresentado no Gréfico 1, que é
conhecido como fator de perda e este é muito utilizado na avaliagdo do comportamento
viscoelastico de elastbmeros. A Equacgao 2 demostra a razao entre 0 modulo viscoso e 0
maodulo elastico.

Tand=G"/'G" Equagéo 2

De acordo com Braum (2006) e Brown (2006) ambos médulos dependem da temperatura e
freqiéncia da deformagéo aplicada, sendo esta dependéncia resultado do nivel de mobilidade
das cadeias poliméricas e seus segmentos.

5.1 Efeito Payne

O comportamento viscoelastico é visualizado através das propriedades dindmico-mecanicas do
composto elastoméricos. Estas propriedades variam diretamente com o tipo de polimero
utilizado nas composicoes.

Conforme Braum (2006) e Dierkes (2005) além da incorporacao as cargas de reforgco devem
estar bem dispersas na matriz elastomérica, de forma que as interagdes entre cargas sejam
minimizadas obtendo-se uma maior interacao entre a carga e o polimero, para que ocorra de
fato o efeito de reforco. Na Figura 9 é apresentado o médulo de cisalhamento complexo de
borrachas carregadas com negro de fumo e silica.
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Compostos carregados Compostos carregados
com negro de fumo com Silica

interacido carga-carga: efeito Payne

‘\____

mferacdo polimero-carga

I
Contribuicio da reticulacio do polimero

”

Modulo de cisalhamento complexo

Efeitos Hidrodinamicos
1

Log (Deformacéo) Log (Deformacao)

Figura 9 - Contribui¢cdes para o médulo de cisalhamento complexo de borrachas carregadas com negro
de fumo e silica [traduzida].
Fonte: (DIERKES, 2005, p.11)

Segundo Braum (2006) e Dierkes (2005) a partir de determinadas concentracbes de carga, as
interacdes entre estas ocorrem predominantemente, ponto de percolacdo, sendo estabelecida
uma rede de carga-carga e as propriedades do material mudam drasticamente. Essas
interagdes entre cargas podem ser detectadas pelo decaimento do valor do médulo de
cisalhamento complexo G* em fungéo da deformacao, fenémeno conhecido por efeito Payne.
Essa queda do médulo pode ser atribuida ao colapso da rede de carga-carga presente no
composto.

Ainda para Dierkes (2005) a adi¢cao de particulas em um fluido viscoso resulta no aumento da
viscosidade do fluido, esse efeito € conhecido por efeito hidrodindmico. As intera¢des polimero-
carga também contribuem para o médulo de cisalhamento, esse fator possui influéncia direta
com a estrutura da carga e as interagcées que esta pode realizar com o polimero. Cabe ainda
ressaltar, que essas interagdes se dao pelo aprisionamento das cadeias do polimero nos
vazios presentes nos aglomerados e agregados, ficando imobilizadas e protegidas da
deformacéo. A interacdo polimero carga pode ser atribuida a interagdes fisicas, como por
exemplos forcas de Van der Walls ou reagdes quimicas, como no caso dos sistemas de silica e
organosilanos. Por fim, existe a contribuicdo da rede tridimensional criada durante a reticulagéo
do polimero que também contribui para o médulo de cisalhamento complexo.
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5.2 Avaliacao de banda de rodagem utilizando Tangente de &

De acordo com Braum (2006) e Dierkes (2005) a partir da andlise das curvas da Tangente de
especificas é possivel realizar uma descricdo do comportamento viscoelastico de compostos
de banda de rodagem.

Segundo Braum (2006) e Wang (1998) deformacdes ciclicas do composto de banda de
rodagem devido rotacao e frenagem podem ser aproximadas com um processo de energia
fornecida constante, porém envolvendo diferentes temperaturas e freqiéncias. Desta forma, a
resisténcia ao rolamento estaria relacionada ao movimento do pneu como um todo
correspondendo ha uma deformacgao com freqiiéncias na faixa de 10-100 Hz e temperatura de
50-80 °C. No caso da derrapagem ou aderéncia no molhado, a tenséo é gerada pela
resisténcia da superficie da pista ao movimento da banda de rodagem em contato com ela.
Esse movimento tem relacdo com a rugosidade da pista, mas acredita que esteja em torno de
10* a 107 Hz, & temperatura ambiente. Essas freqiiéncias sdo muito elevadas para realizar
medidas, por essa razao € aplicado o principio da equivaléncia tempo-temperatura para reduzi-
las a um nivel mensuravel a temperatura mais baixa, sendo estas na faixa de 0 — 30 °C.

Para Braum (2006) e Wang (1998) é possivel através da avaliacao do nivel de Tan &, fazer
inferéncias sobre as propriedades mais importantes de compostos de banda de rodagem como
pode ser visto no Grafico 2.
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Gréfico 2 - Avaliagao das propriedades de um pneumatico através do Tan &
Fonte: (BRAUM, 2006, p.26)

Copyright © Servico Brasileiro de Respostas Técnicas - SBRT - http://www.respostatecnica.org.br

15



6 PROCESSAMENTO DE POLIMEROS REFORGCADOS COM SILICA

De acordo com Dierkes (2005), os compostos de silica séo sistemas dificeis em termos de
estrutura, bem como o comportamento de processamento. Mistura de silica com borracha € um
desafio, uma vez que estes materiais nao sdo compativeis em varios aspectos:

e Energia de superficie: A energia livre superficial consiste em uma parte dispersiva e uma
parte especifica. A parte dispersiva da energia livre superficial de particulas de silica é baixa,
resultando em uma fraca interagé@o entre o polimero e a carga, assim, um efeito de baixo
reforco. A parte especifica da energia livre superficial é alta, como consequéncia, a interacao
entre as particulas de carga € muito forte e a viscosidade de compostos de silica é alta.
Durante a mistura de borracha com silica, as forgas interparticulas precisam ser superadas,
e uma ligacao entre as particulas de silica e do polimero tem que ser estabelecida;

» Solubilidade: uma boa condi¢do de mistura é aquela em que existe um contato intenso entre
particulas de carga e de polimeros, bem como uma distribuicdo homogénea dos agregados
da carga dentro da matriz. O primeiro aspecto, o contato intenso entre a superficie da carga
e da matriz de polimero, depende da molhabilidade da superficie da carga. A molhabilidade é
determinada pela diferenca dos parametros de solubilidade dos dois componentes, o que é
bastante significativo no caso da silica e um polimero nao-polar;

e Estrutura da carga: a silica possui uma elevada area superficial e uma alta porcentagem de
volume vazio dentro de sua estrutura. Como a interacao direta entre a carga e o polimero é
bastante baixa, as cadeias de polimero podem ser conectadas a carga apenas por
processos fisicos. O polimero é preso nos vazios da estrutura resultando em borracha
oclusa;

» Propriedades viscoelasticas: o polimero e a carga de silica sdo materiais com propriedades
inteiramente diferentes: O polimero nao carregado é um material viscoelastico, e a carga
consiste de particulas rigidas. Durante a mistura, a adigao de silica resulta em um forte
aumento da viscosidade do composto, devido ao efeito hidrodinamico, seguido por uma
diminuicao da viscosidade durante a mistura devido ao rompimento da estrutura da carga e
liberagao de borracha ocluida. A adicao de silica em elastdmeros causa um forte aumento da
viscosidade, por essa razdo a carga deve ser adicionada em duas porgdes, sendo a primeira
adicao com o agente de acoplamento somado a silica.

Segundo Braum (2006) e Dierkes (2006) estas deficiéncias na compatibilidade entre a carga e
o polimero podem ser superadas pela aplicacdo de agentes de acoplamento, os quais formam
uma ligagao quimica entre a carga e o polimero. Os agentes mais comumente utilizados séo
organosilanos, eles reagem com a carga formando uma ligagao do grupo silanol com o
polimero através de uma ligacdo de enxofre. A aplicacao de um agente de acoplamento
melhora muito 0 comportamento de processamento, reduzindo a energia de superficie
especifica e o parametro de solubilidade de silica, e ainda melhora as propriedades do produto
final por um aumento da componente dispersiva da energia de superficie. No entanto, essas
melhorias sdo acompanhadas por outros problemas:

e Formagéo de etanol: durante a mistura o silano deve reagir com grupos silanol na superficie
da silica formando etanol como produto. O etanol no sistema compete com o silano na
adsorcao de sitios de reagao na superficie da silica, resultando em uma redugéo da
eficiéncia da silanizacédo. Além disso, a condensacgao de etanol nos paredades da camara de
mistura resulta no deslizamento do composto ao longo das paredes da cAmara de mistura,
como consequéncia disso ha uma redugéo da eficiéncia de mistura;
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e Temperatura de processamento: a janela de temperatura do processo de mistura é limitada.
No limite inferior a necessidade de ter uma taxa de silanizag&o suficiente e no limite superior
devido a baixa estabilidade térmica do silano. Temperaturas e tempos elevados podem
promover uma leve reticulagéo, devido a degradacao do silano, elevando a viscosidade do
composto. As temperaturas da mistura devem estar entre 145°C a 155°C para obter uma
boa silanizacao e evitar uma pré-reticulagao;

« Influéncia de outros fatores: a cinética das reac¢des de silanizagao sao complicadas, pois
dependem de inimeros fatores, como estrutura da superficie da carga, as caracteristicas do
agente de acoplamento, a composi¢cao do composto, bem como os equipamentos. Em
termos de equipamento de mistura, o banbury equipado com rotores interconectados é
preferido porque este é caracterizado por um melhor controle de temperatura, o que permite
trabalhar mais perto da temperatura de pré-reticulacdo em comparagao com rotores
tangenciais.

6.1 Influéncias de outros insumos na reacao de silanizacao

De acordo com Braum (2006) e Dierkes (2005) as condigdes de reagao, como a presencga de
outros ingredientes que compdem os compostos, temperatura de reacao, a entrada de energia
e remogao de etanol influenciam a reagao silanizag@o. Alguns aditivos concorrem com a reagao
de silanizacao, tais como 6xido de zinco, acido estearico, alcoois e aminas influenciam na
cinética da reacao de silanizagao, pois eles bloqueiam sitios ativos na superficie da carga.
Aminas, seja como parte da molécula de silano ou adicionados separadamente, tém uma
elevada afinidade com a superficie da silica e sao facilmente adsorvidos, mas ao mesmo
tempo eles tém um efeito catalitico na reacao de hidroélise.

Sendo assim outros aditivos que podem interferir com a reagéo de silanizagao deve ser evitado
na fase inicial da mistura. Exemplo, 6xido de zinco que deve ser adicionado durante a etapa
final de mistura juntamente com os aditivos de cura.

6.2 Reprocessamentos de compostos contendo silica

Conforme Nijman e Leblanc (2008) o processamento de compostos elastoméricos carregados
com silica requer processo diferenciado e dispendioso, exigindo etapas de descarga,
resfriamento e reprocessamento, para obter compostos de qualidade. As reagbes de
silanizag@o geralmente necessitam de tempos e temperaturas elevadas, sendo que essas
temperaturas ndao podem exceder 160 °C em funcao da estabilidade térmica do silano. Portanto
sa0 necessarios um ou dois reprocessamentos dos compostos para concluir o processo de
silanizagao.

Ainda acordo com Nijman e Leblanc (2008) em funcao da necessidade de um melhor controle
de temperatura sdo desejaveis misturadores com rotores interconectados. Durante a reagao de
silanizacdo € liberado etanol sendo entdo necessario levantar o pildo durante a mistura.

Através dos dados obtidos no estudo desenvolvido por Nijman e Leblanc (2008) € possivel
visualizar a reducéo da queda do modulo elastico em funcao da deformacgéo dindmica, efeito
Payne, em fungédo do numero de reprocessamentos que um composto é submetido. A reducao
do efeito Payne em compostos reprocessados foi atribuida nesse estudo a dispersao de
aglomerados de silica remanescentes nos processamentos anteriores, seguido do processo de
silanizag&o.
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7 INfLUENCIA DA SILANIZAGAO NAS PROPRIEDADES REOLOGICAS, FiSICAS E
DINAMICAS

Para Dierkes (2005) a modificagdo da superficie da silica através de organosilanos acarreta em
diversas alteracdes nas propriedades finais dos compostos e do artefato final. O nivel de
reforgo proporcionado por uma carga a um composto elastomérico depende de muitas
variaveis, dentre as quais a mais importante é a qualidade das interagdes polimero-carga que
se estabelecem.

Conforme Ten Brinke (2003) a viscosidade do composto é influenciada pela silanizacao, esta é
reduzida pela adicao de silanos devido a reducao na componente especifica da energia livre
superficial da silica, o que leva uma redugao na interagéao entre as cargas possibilitando
melhores dispersées e uma maior intera¢do polimero-carga o que consequentemente reduz a
viscosidade dos compostos.

Ten Brinke (2003) ressalta que a reducao da viscosidade ocorre devido a reagcao dos grupos
etoxi presentes no silanos com os grupos silanéis da silica, que torna a silica mais compativel
com a matriz elastomérica, e assim o molhamento das particulas, pelo polimero, € facilitado.
Sendo assim a utilizacao de silanos promove a desaglomeracao, molhabilidade e disperséao da
silica, o que reduz a viscosidade dos compostos.

Para Choi (2002), a presenca da silica nos compostos elastoméricos resulta em tempos de
vulcanizagdo mais longos e densidade de reticulacao inferiores ao esperado. Esse
comportamento ocorre em virtude da energia livre superficial presente na silica, a qual adsorve
0s aceleradores que sao responsaveis pela criacdo dos precursores de reticulagdo levando
assim a tempos de cura mais longos e densidade de reticulacao inferiores quando comparados
aos compostos carregados com somente negro de fumo. A silanizagdo reduz o nimero de
grupos silanois presentes na superficie da silica diminuindo assim a adsor¢éo de aceleradores
gerando uma maior densidade de reticulagéo e tempos de vulcanizagao inferiores.

Conforme Braum (2006) Devido a melhor interagéo polimero-carga e a maior densidade de
reticulacao proporcionado pela utilizagdo de organosilanos é possivel observado um
incremento nas propriedades fisico-mecanicas como abrasao, resisténcia a tragao, resisténcia
ao rasgamento quando comparados a compostos carregados com silica que nao utilizam
agente de acoplamento.

De acordo com Dierkes (2005) a aplicacao de agentes de acoplamento resulta na formacéao de
redes de carga-polimero. Esta estrutura fornece caracteristicas especiais em termos de
propriedades dindmicas consideradas importantes no produto final: um pneu, uma menor
resisténcia ao rolamento e melhor aderéncia em piso molhado.

Conclusées e Recomendacoes

A silica € uma importante carga de refor¢o devido seu pequeno tamanho de particula. Contudo
essa atribui um grau de refor¢o menor do que o negro de fumo devido sua pobre interagéo
entre polimero-carga. Isso ocorre devido a presenca de grupos silanéis na superficie da carga.

Estas deficiéncias na compatibilidade entre a carga e o polimero podem ser superadas pela
aplicacao de agentes de acoplamento, do tipo organosilano, os quais formam uma ligacao
guimica entre a carga e o polimero. Entretanto a utilizacdo dos agentes de acoplamento em
composto carregados com silica requer processo diferenciado e dispendioso, exigindo etapas
de descarga, resfriamento e reprocessamento, para obter compostos de qualidade. As
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temperaturas da mistura devem estar entre 145 °C a 155 °C para obter uma boa silanizacao e
evitar uma pré-reticulagao.

E importante ainda salientar que alguns aditivos concorrem com a reacao de silanizagao, tais
como 6xido de zinco, acido estearico, alcoois e aminas, o0s quais influenciam na cinética da
reacao de silanizacao, pois eles bloqueiam sitios ativos na superficie da carga. Sendo assim
estes deve ser evitado na fase inicial da mistura.
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