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RESUMO

A principal aplicagdo de compostos de poli(butadieno-co-estireno) (SBR) e
poli(butadieno) (BR) € na fabricacdo de pneus para o setor automotivo. A origem
petroquimica da maioria das matérias-primas confere aos produtos a base de
borracha imagem negativa, devido ao volume de pneus descartados no meio
ambiente. Matérias primas de fontes renovaveis, menos ou ndo nocivas aos seres
vivos tém sido investigadas para substituicdo das atuais assegurando propriedades
semelhantes aos compostos elastoméricos ja em uso. Neste trabalho, dois 6leos de
soja modificados quimicamente, um esterificado (OEST) e outro esterificado-
epoxidado (OEPX), foram investigados com o objetivo de substituir o éleo nafténico
(ONAF) de origem petroquimica, usado como plastificante em compostos de borracha
para banda de rodagem de pneus. A formulacdo do composto referéncia foi a base de
elastobmeros E-SBR (produzido em emulséo) e BR, silica precipitada como reforco e
silano como agente de acoplamento, além dos demais ingredientes. Os compostos
elastoméricos ndo vulcanizados foram avaliados quanto ao processamento,
comportamento reoldgico e caracteristicas de cura, e apds cura foram avaliados
guanto a morfologia e principais propriedades fisico-mecanicas e dinamicas. As
propriedades dinamicas foram correlacionadas com 0s principais requisitos de uma
banda de rodagem de pneus automotivos (aderéncia no molhado, resisténcia ao
rolamento e a abrasdo). Os compostos com OEST e OEPX apresentaram menor
tempo de cura (te0) que o com ONAF, o que reduz o tempo de fabricacdo de pneus
com aumento de produtividade. Se observou maiores temperatura e torque final para
as misturas com os 6leos OEST e OEPX, sendo estes mais termoestaveis que o
ONAF. O composto E-SBR/BR/OEST com 6leo de soja modificado apresentou
morfologia e disperséo da silica mais homogéneas. Ambos os 6leos de soja OEST e
OEPX apresentam potencial para uso como plastificantes, uma vez que
comparativamente ao ONAF, estes apresentaram propriedades similares ou
superiores as apresentadas pelo composto com o 6leo petroquimico. O uso de ambos
os 6leos de soja atende a crescente demanda por processos e produtos mais
sustentaveis, por serem de fonte renovavel, ndo aromaticos, biodegradaveis, e,

portanto, menos poluentes.

Palavras-chave: plastificante, 6leo de soja, silica, banda de rodagem de pneu verde,

propriedades dinamicas



ABSTRACT

The main application of elastomeric compounds based on poly (butadiene-co-styrene)
(SBR) and poly (butadiene) (BR) is in the manufacture of tires in the automotive sector.
The non-biodegradable petrochemical origin of most raw materials gives rubber-based
products a negative image, due to the volume of tires discarded in the environment.
Thus, raw materials from renewable sources, less or not harmful to living beings and
to the environment, have been investigated to replace the current ones, ensuring
similar final properties. In this work, two chemically modified soybean oils, one
esterified (OEST) and another esterified-epoxidized (OEPX), were investigated with
the aim of replacing naphthenic oil (ONAF) from petrochemical origin, used as a
plasticizer in green tire tread rubber compositions. A reference formulation based on
the E-SBR (produced in emulsion) and BR elastomers, precipitated silica as reinforcing
filler, silane as coupling agent and other ingredients were used, varying only the type
of plasticizer. The non-vulcanized elastomeric compounds were evaluated for
processing, rheological behavior and curing characteristics, and after curing they were
evaluated for morphology and main physical-mechanical and dynamic properties. The
compounds dynamic properties were correlated with the main performance
requirements of automotive tire tread (wet grip, rolling resistance and wear). The
compounds with oils OEST and OEPX showed shorter curing times (teo) than those
with ONAF, which in practice leads to a reduction in the tire tread manufacturing time
and an increase in productivity. They also showed higher temperature and torque at
the end of the mixing process, the soybean oils being more thermostable than ONAF.
The compound E-SBR/BR/OEST presented more homogeneous morphology and
silica dispersion in the elastomeric matrix. Both OEST and OEPX soybean oils have
potential for use as plasticizers, since compared to ONAF, the elastomeric compounds
showed similar or superior properties to those presented by the compound with
petrochemical oil. The use of both soybean oils meets the growing demand for more
sustainable processes and products, as they are renewable, non-aromatic,

biodegradable, and therefore less polluting.

Keywords: plasticizer, soybean oil, silica, green tire tread, dynamic properties



1. INTRODUCAO

Elastomeros sao empregados industrialmente em diversas aplicagbes, sendo
em maior volume utilizados em compostos para fabricacdo de pneus para o setor
automotivo. A grande maioria dos compostos elastoméricos utiliza matérias-primas de
origem petroquimica, ndo biodegradaveis. A ndo biodegradabilidade dos artefatos de
borracha apds descarte confere uma imagem negativa aos mesmos devido a polui¢ao
ambiental. Nos ultimos anos, visando minimizar os problemas advindos do descarte
de artefatos de borracha tem-se buscado utilizar novos insumos em compostos
elastoméricos que sejam menos ou NAo nocivos ao meio ambiente e seres vivos. O
conceito de sustentabilidade de produtos e processos, tendo menor ou toxidade
inexistente, tem sido utilizado como estimulo ao desenvolvimento de novas matérias
primas e processos, e a competitividade.

Usualmente a boa processabilidade dos compostos elastoméricos ou de
borracha € devido ao uso de dleos plastificantes na sua formulacdo, cuja funcao
principal é facilitar o processamento e a incorporacdo de cargas. Os plastificantes
comumente empregados pela industria de transformacéo, na fabricacdo de compostos
de borracha para diversas aplicacfes, sdo 6leos derivados do petroleo altamente
aromaticos. Oleos derivados do petroleo apresentam alto teor de compostos
policiclicos arométicos (ou PCAs), sendo estes de alta toxicidade, carcinogénicos e
nocivos ao meio ambiente. Apesar da substituicdo de 6leos com alto teor de PCAs por
o0leo mineral nafténico e/ou parafinico menos toxicos, com menor teor de
hidrocarbonetos arométicos, ter ocorrido progressivamente, estes Ultimos ainda sao
igualmente derivados de fontes fésseis ndo renovaveis. A Comunidade Europeia, a
partir da diretriz n°® 2005/69/EC, emenda 27 da diretriz 76/769/EEC [45], definiu que a
partir de 2010 fabricantes de pneumaticos devem reduzir o uso de 6leo com alto teor
de PCAs. Para tal foi dado um periodo as empresas para adaptacdo dos produtos.
Desta forma, o uso de novos insumos quimicos oriundos de fontes renovaveis ou
sustentaveis séo altamente desejaveis, sendo os 0leos vegetais uma opgao altamente
viavel.

Diferentes 6leos vegetais tém sido utilizados como plastificantes em compostos
elastomeéricos, e dentre estes, 0 6leo de soja por ser uma matéria prima renovavel e
abundante. O 6leo de soja a base de acido linoleico (18 carbonos; 02 insaturacdes)
modificado ou n&o tem sido investigado em diferentes aplicacdes como aditivo em

compostos de borracha. Apesar da aplicacdo do 6leo de soja em compostos de
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borracha como plastificante para melhoria do processamento e propriedades finais, a
influéncia da natureza quimica do Oleo deve ser mais bem investigada em funcéo de
uma dada formulacdo e aplicagdo especifica. Neste trabalho foi investigado uma
formulagcdo elastomérica referéncia, variando-se o tipo de O6leo, para uso em
compostos de borracha para fabricacdo da banda de rodagem de pneus, ditos ou
chamados verdes (green tires). A banda de rodagem de um pneu verde € produzida
a partir de um composto contendo dois elastomeros altamente insaturados,
poli(butadieno) e poli(butadieno-co-estireno), silica precipitada como carga de reforco,
associada a um silano bifuncional como agente de acoplamento e demais aditivos,
conforme formulacéo especifica para tal. Tal escolha se deve ao fato de que o maior
consumo de insumos para compostos de borracha esta relacionado a fabricacéo de
pneus, sendo a banda de rodagem parte crucial no bom desempenho do pneu e
seguranca do automoével. A presente Tese visa contribuir no desenvolvimento de
produtos mais sustentaveis, através do uso de plastificantes ndo aromaticos e de fonte
renovavel. Foram avaliados dois 6leos de soja modificados, comparativamente ao
6leo nafténico de origem petroquimica, o plastificante usualmente empregado em
compostos de borracha para banda de rodagem de pneus verdes. Foi utilizada uma
formulacdo referéncia para banda de rodagem de pneus, na qual variou-se
unicamente o tipo de 6leo, permanecendo os demais ingredientes e quantidades
constantes. Os compostos de borracha foram avaliados quanto ao processamento e
comportamento reoldgico, caracteristicas de cura, morfologia e principais
propriedades quimicas, térmicas, fisico-mecéanicas e dindmicas antes e apdés
vulcanizagdo. Os requisitos aderéncia no molhado, resisténcia ao rolamento e
resisténcia ao desgaste por abrasdo determinantes para aprovacao do composto de
borracha da banda de rodagem de pneus foram avaliados pela correlacdo com as

propriedades dinamicas ou viscoelasticas do composto apos a cura do elastémero.



2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo aborda aspectos relativos a formulacbes e compostos
elastoméricos empregados na producdo de bandas de rodagem de pneus verdes
(green tires), com destaque ao tipo de elastdmero empregado, tipos de plastificantes,
O0leo de soja e derivados, silica e processamento de compostos de borracha

reforcados com silica.

2.1 Compostos elastoméricos — Tecnologia do pneu “verde”

O elastbmero em seu estado “puro” tem pouca aplicacao tecnoldgica. Assim, a
mistura de elastbmeros ou polimeros com outras matérias-primas é que torna util o
composto elastomérico para a fabricacdo de grande variedade de produtos técnicos
ou de consumo, em destaque 0s pneumaticos [1]. As propriedades béasicas dos
produtos de borracha sdo altamente dependentes do tipo de elastémero escolhido,
especialmente quanto a resisténcia quimica e térmica. Entretanto, algumas
propriedades, como as fisico-mecéanicas, podem ser modificadas pela incorporacao
de aditivos apropriados ao elastbmero. Os aditivos permitem, por exemplo, melhorar
a processabilidade, incrementar as propriedades e prolongar a vida util dos produtos
de borracha.

Em geral, os insumos ou aditivos de uma formulacdo podem ser divididos de
acordo com a sua funcdo, em polimeros, matéria prima base, ativadores, cargas,
plastificantes, agentes de protecdo, agentes de cura, aceleradores, auxiliares de
processo, entre outros [1]. E importante ressaltar, contudo, que as propriedades de
um composto elastomeérico séo definidas e estabilizadas ou melhoradas somente apds
a completa reacédo de cura do elastdmero, ou vulcanizagdo quando usado enxofre
como agente de reticulacdo. Novas matérias-primas constantemente sé&o
desenvolvidas e disponibilizadas no mercado para uso em compostos elastomeéricos,
0 que demanda por parte dos formuladores constante atualizagédo do conhecimento
sobre a funcdo e impacto de cada componente nas condi¢cdes de processamento,
propriedades e custo do produto. Por exemplo, o uso de silicas precipitadas como
cargas de refor¢co, em substituicdo ao negro-de-fumo, e o uso do elastémero de
poli(butadieno) epoxidado, para melhor interacdo polimero-carga em compostos para
de pneus, foi relatado Braum e Jacobi [2].

As formulacbes de compostos de borracha para fabricacdo de pneus contém

varias matérias-primas (em torno de 12) de diferente natureza, usualmente chamadas
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ingredientes. Para cada tipo e parte do pneu ha um composto elastomérico especifico,
com propriedades fisico-mecéanicas, dinamicas e quimicas, que podem ser bastante
distintas, porém adequadas para cada tipo de aplicacdo. A banda de rodagem é a
secdo do pneu que faz contato com o solo. Toda a transmissao de forgas do pneu,
sejam longitudinais ou transversais, para o solo se da pelo atrito da zona de contato
da banda de rodagem com o solo. A Figura 1 mostra um desenho esquematico das
partes e componentes que compdem um pneu. A estruturacdo ou sustentacdo do
pneu é dada pelos componentes de reforgo (cintas e lonas de aco, tecido em fibra de
nailon etc.), cujo conjunto € revestido pelo composto elastomérico. O design e
propriedades da banda de rodagem sdo de fundamental importancia para o bom
desempenho do pneu e determina sua vida util. O desgaste da banda de rodagem
torna o pneu inservivel, mas ainda passivel de recuperacao pelo processo de reforma

ou recauchutagem.

Figura 1 Desenho esquematico das partes que comp8em um pneu [3]

Base de resfriamento da rodagem Banda de rodagem

Reforco do
ombro

Liner

Cintas estabilizadoras de aco

“Chippers” (reforco)

para estabilidade

do flange na roda e Reforco de nylon para protecdo e
estabilidade de operagdo

Lona de aco - carcaca

Taldo hexagonal
reforcado

A Tabela 1 contém formulagbes referéncia de compostos para bandas de
rodagem de pneus verdes reportadas por Fernandes e colab. [4], Stuck e Terrill [5] e
Harper e colab. [6]. Alguns dos insumos e quantidades (phr ou 100 partes de borracha)
variam, no entanto o elastbmero € majoritariamente poli(butadieno-co-estireno),

obtido por processo em solucao e estendido em 6leo mineral (com 25 a 42 phr), e
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poli(butadieno) com alto teor de cis-1,4-butadieno. Os compostos contém de 60 a 90

phr de silica e silano como agente de acoplamento.

Tabela 1 Formulacdes referéncia de compostos de bandas de rodagem de pneus verdes
Quantidades (phr)

Tipo de insumo Ingrediente Fernandes e  Stuck e Terrill Harper e
colab. [4] [5] colab. [6]
Polimeros S-SBR 70 75 75
(Elastomeros) BR alto cis 30 25 25
Negro-de-fumo 7,0 10 10
Cargas )
Silica 90 60 60
Agente de acoplamento Silano 7,2 4,82 48
Plastificante Oleo mineral 37,4 331 33,1
. ZnO 3,0 1,9 1,9
Ativadores . .
Acido esteérico 1,0 15 15
. Cera microcristalina 2,0 2,0 2,0
Auxiliares de processo -
Auxiliar de fluxo 2,0° 2,0° -
Antiozonante 2,0 2,0 2,0
Agentes de protegéo o
Antioxidante 2,0 0,5 0,5
Enxofre 2,0 15 15
Sistema de cura CBS? . 1,3 1,3
(Agente de cura e .
aceleradores) DPG 2,0 15 15
TBzTDf 1,3 0 -

a) Si-69 ; b) Aflux® 37 c) Struktol KK49; d) n-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida; €) n,n’-difenilguanidina; f) tetrabenzildissulfetotiuram

O conceito de pneus “verdes” (green tires) foi introduzido na década de 1990 por
Noordermeer [7], sendo caracterizado pela seguranca de rodagem e eficiéncia
energética. Com uma maior economia de combustivel destes pneus em relagdo aos
similares “ndo-verdes” [2]. O principal desafio do pneu verde é apresentar um bom
equilibrio entre resisténcia ao rolamento (rolling resistance) e aderéncia ao molhado
(wet grip), sendo este um requisito de desempenho, que além do tipo da pista de
rodagem, depende da qualidade do composto elastomérico e do desenho da banda
de rodagem [8]. Um bom balanco entre estas propriedades impacta na durabilidade
do pneu, economia de combustivel (eficiéncia energética), conforto e seguranca do
veiculo.

A principal diferenga entre pneus verdes e pneus tradicionais esta nos
ingredientes da formulacdo do composto elastomérico, como o uso de silica

precipitada de alta dispersdao em substituicdo ao negro-de-fumo, de agentes
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compatibilizantes ou de acoplamento e elastdbmero de alto desempenho, como o

poli(butadieno) com alto teor de butadieno cis-1,4.

2.1.1 Copolimero de butadieno e estireno (SBR)

Dentre os copolimeros de butadieno, o poli(butadieno-co-estireno) ou SBR é o
elastbmero sintético mais importante, mundialmente utilizado principalmente na
fabricacdo de pneumaticos. O SBR € produzido por polimerizacdo em emulséo via
radicais livres, ou em solug&o via rota anidnica. O SBR obtido em emulséo é chamado
de E-SBR, e o obtido por solucdo é denomino S-SBR. Devido as diferentes rotas de
sintese, os elastdbmeros E-SBR e S-SBR apresentam caracteristicas e propriedades
distintas. Os elastdmeros SBR diferenciam-se quanto ao teor de estireno (com até
50%), tendo maior aplicacdo o SBR com 23% de comondmero. O valor da transi¢céo
vitrea (Tg) do SBR, resisténcia a tracdo e dureza aumentam com o teor de estireno,
enguanto sua resisténcia a abrasdo diminui com o aumento do comondémero, 0 que
permite diferentes tipo de aplicagcdo como em calcados (78% de SBR) e pneuméticos
(14% de SBR) [9]. O peso molecular médio dos copolimeros obtidos por ambas as
rotas de sintese é controlado pelo uso de agentes de terminacéo de cadeia, a fim de

possibilitar o processamento do elastébmero.

2.1.1.1 SBR obtido por polimerizacdo em emulséo (E-SBR)

A Copolimerizacdo de butadieno e estireno em emulséo é feita em meio aquoso
contendo um emulsificante, o sistema iniciador e agentes de transferéncia e
terminacdo de cadeias [10]. Os processos em emulsdo usados industrialmente séo
ditos ser a quente (41 a 50 °C) e a frio (5 °C) tendo diferentes sistemas de iniciacao,
respectivamente, persulfato e sistema redox sal ferroso-hidroperéxido. Em ambos os
processos, o copolimero produzido tem microestrutura aleatéria e distribuicdo de peso
molecular larga, o que facilita o processamento, pois as fracdes de baixo peso
molecular atuam como auxiliares de processo [11]. O E-SBR produzido a quente
apresenta maior numero de ramificacdes do que o produzido a frio, 0 que aumenta a
rigidez e entrelagcamentos no copolimero [12]. O E-SBR de menor viscosidade Mooney
(30 a 60 unidades) apresenta maior facilidade de incorporacédo de cargas e 0leos, e
menor geragdao de calor durante a mistura, devido a maior distribuicdo de peso
molecular. H4& um menor encolhimento e maior velocidade de extrusdo do composto

elastomeérico e extrudados com qualidade superior se comparado com um composto
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de E-SBR com viscosidade Mooney maior. Este ultimo, por outro lado, apresenta
maior resisténcia natural ao escoamento, menor porosidade do vulcanizado e maior
aceitacdo de cargas e 6leos. E possivel a adi¢io de outros insumos quimicos ao latex
de SBR, como 0leos extensores (geralmente 6leo aromatico ou nafténico [13]) e negro
de fumo. A adicao desses insumos no meio reacional ainda no reator de polimerizacéo
auxilia o processamento do elastémero. O copolimero é coagulado apds incorporacéo

dos insumos, lavado, desidratado, seco, embalado e empacotado [12].

2.1.1.2 SBR obtido por polimerizagdo em solugéo (S-SBR)

A polimerizacdo do SBR em solucdo ocorre em meio reacional homogéneo em
solvente inerte no qual comondémeros e iniciadores/ativadores sao soluveis. O ativador
€ geralmente um alquil litio e o0 mecanismo de polimerizagéo é aniénico. O solvente
pode ser polar ou apolar, dependendo da microestrutura desejada no copolimero. A
polimerizacdo em solucdo tem algumas vantagens em relacdo a em emulsdo, uma
vez que facilita o controle da microestrutura e do peso molecular do copolimero, que
apresenta distribuicdo do peso molecular mais estreita. Os compostos a base de S-
SBR apresentam maior resisténcia ao rasgamento e melhor resisténcia a abraséo do
gue agueles produzidos com E-SBR, além dos extrusados terem maior velocidade de
cura e estabilidade dimensional. Heinrich e Vilgis [14] atribuiram o melhor
desempenho de composto de S-SBR carregado com silica, comparativamente ao de
E-SBR, por ndo apresentar as ramificacdes presentes no copolimero de E-SBR. A
estrutura ramificada do E-SBR dificulta o preenchimento dos nanoporos das particulas
de silica e ancoramento carga-polimero e, por conseguinte, as propriedades dinamico-

mecanicas.

2.1.2 Poli(butadieno) (BR)

O poli(butadieno) ou borracha butadiénica (BR) juntamente com o poli(cis-
isopreno) ou borracha natural, e 0 SBR sédo os elastbmeros mais utilizados na industria
de pneumaéticos. O poli(butadieno), obtido por processo de polimeriza¢cdo em solugéo
a frio via mecanismo anibnico, possui configuracdo molecular diferenciada por
apresentar isomerismo frente a dupla ligacdo. Dependendo do modo de insercéo do
mondmero butadieno no centro reativo de polimerizacdo sdo gerados trés tipos de
configuragdes. As configuragdes cis e trans quando o mecanismo ocorre por adi¢do

1,4, e a vinilica (vinil) quando este ocorre por adi¢do 1,2 do mondémero, conforme as
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estruturas quimicas isomeéricas mostradas na Figura 2. Para aplicagcdo em pneus de
alto desempenho, como em pneus verdes, é utilizado BR com alto teor de unidades

1,4-cis devido as melhores propriedades apresentada por este polimero [15].

Figura 2 Estrutura quimica isoméricas do poli(butadieno) (adaptado de [15])

H H H cuz%* *—éCHz—CH—\—*
\ | }
C:C C\ C ¢
CHz cuz)—* *JVCHZ H H™ SCH,
Adicdo 1,4 cis Adigdo 1,4 trans Adigao 1,2 vinil
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Poli(butadieno) alto cis é sintetizado via polimerizagdo por coordenagdo com
catalisadores Ziegler-Natta estereoespecifico, com teores de configuracdes 1,4-cis
maior que 90%, o que possibilita obter macromoléculas com alta estéreo-regularidade.
Estes catalisadores sdo a base de elementos de transicao (titanio, cobalto, niquel ou
neodimio) co-catalisados por um organoaluminio. Dentre estes, o catalisador de
neodimio [Nd(OCOR)3/AIR’s/Et2AIzCl2] produz poli(butadieno) com teores 1,4-cis de
97% a 99%. Devido a alta estéreo-regularidade, o BR alto cis apresenta Tg entre -
95 °C e -100 °C, baixissima histerese e alta resiliéncia, além de alta resisténcia a
tracdo e ao desgaste por abrasdo, caracteristicas interessantes para a banda de

rodagem de pneus. [15]

2.1.3 Silicacomo carga de reforgo

O uso de cargas de reforco em elastdmeros, diferentemente daquele em
materiais termoplasticos, induz, simultaneamente, aumento do madulo elastico e da
deformagé&o na ruptura, ndo interferindo na deformabilidade do material, de acordo
com a literatura [16]. A silica tal qual, diferentemente do negro-de-fumo, ndo atua
propriamente como uma carga de reforco, uma vez que compostos elastoméricos com
silica apresentam propriedades mecéanicas, como modulo e resisténcia a abraséo,
inferiores. No entanto, pode atuar como carga de reforco se usada com um agente de
acoplamento, conforme reportado por Wolff [17] em compostos elastoméricos com o
silano bifuncional bis(trietéxisililpropiltetrasulfeto) (TESPT), e por Roland [18] com o
emprego de silicas precipitadas sob condicdoes de mistura especificas em
composic¢des para pneus.

As silicas precipitadas utilizadas como carga de reforco em elastbmeros sao

preparadas através da fusdo alcalina de areia e um sal alcalino, com posterior



26

precipitacdo pela acdo de um &cido no silicato alcalino [16,19], e apresentam
particulas na forma de agregados, semelhante ao negro-de-fumo, com aparéncia de
fragmentos de silica gel [20-23]. A Figura 3 ilustra figurativamente estruturas fisicas
hierdrquicas e dimensdes de particulas de silica precipitada em comparacdo com
aguelas de negro de fumo. A silica se estrutura na forma de particulas primarias com
tamanho de 10-45 nm, as quais formam aglomerados com dimensdes de 1-40 um,
constituidos agregados de multiplas particulas primarias ligadas por interacao fisica
com dimensdes entre 100 e 500 nm [22]. Enquanto os aglomerados podem ser
desmembrados em estruturas mais finas, os agregados ndo séao desintegrados devido
as fortes forcas interatdmicas entre particulas primarias [23,24].

Figura 3 llustragéo figurativa das estruturas hierarquicas e dimensdes das particulas de silica
precipitada e negro de fumo (adaptado de [23])
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Durante o processo de mistura para preparacao de compostos elastoméricos, 0s
aglomerados de silica sdo quebrados, devido ao alto cisalhamento, dando origem aos
agregados, que sao dispersos homogeneamente na matriz elastomérica [25].
Entretanto, ap0s a mistura, nas etapas seguintes, na estocagem, extrusdo ou nos
primeiros estagios de vulcanizacdo, pode ocorrer re-aglomeracdo dos agregados,
fendmeno conhecido como floculagédo da silica [26]. O processo de floculacéo ocorre
devido a interacao silica-silica, causada pela alta concentragcéo de grupos hidrofilicos

(silanol) na superficie das particulas; a alta area superficial especifica e grau de
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silanizacao; a interacdo silica-elastbmero; e a mobilidade das particulas de silica no
elastbmero, que sdo dependentes da viscosidade e da temperatura do composto
elastomérico. O processo de floculagdo €é um processo reversivel [27],
macroscopicamente observado por ensaios reolégicos. A curva reométrica do
composto elastomérico, obtida em analisador tipo RPA, revela um aumento no torque
nos primeiros estagios da vulcanizacdo, pela mobilidade das particulas de silica e
posterior aglomeracédo, devido a baixa viscosidade e ndo reticulacdo do elastémero
de acordo com Stockelhuber e colab. [28], bem como Kim e colab. [29].

A hidrofilicidade das particulas de silica, além de promover a floculacéo,
demanda utilizacdo de um agente de acoplamento para atuar como carga de reforco
em compostos elastoméricos, conforme constatado por Wolff [17]. O agente de
acoplamento é um composto bifuncional, da classe dos silanos, capaz de reagir com
ambos, com a superficie da silica precipitada e o polimero. Um grupo funcional do
silano é responsavel pelo acoplamento ao grupo silanol da superficie da silica
hidrofilica, e outro grupo pela ligagdo a matriz polimérica hidrofébica. Devido a
discrepancia entre as temperaturas de inducao reacional, a reacao de silanizacao,
ocorre majoritariamente durante o processo de mistura, enquanto a reacdo de
formacdo das ligacGes entre elastdmero, silano e carga ocorre durante o processo de
cura [30]. A Figura 4 apresenta figurativamente em destaque no primeiro plano o
mecanismo atual postulado do acoplamento silica-silano e ao fundo o da ligacao
silica-silano-polimero, utilizando o silano bis(trietoxissililpropil)tetrassulfureto
(TESPT). De acordo com Dierkes [19], a reacdo de silanizacdo ocorre em varias
etapas, sendo estas, a de difusdo das moléculas do silano em direcéo aos sitios ativos
ou hidroxilas na superficie da silica; adsor¢cao das moléculas do silano na superficie
da silica; hidrélise dos grupos etoxi do agente de acoplamento silano; e da reacdo dos

grupos etdxi com os grupos silandis da silica (reacéo primaria).

Figura 4 Esquema figurativo do acoplamento silica-silano com TESPT (adaptado de [31])
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E a reacao de hidrélise dos grupos etoxi com as moléculas adjacentes de silano
(reacdo secundaria). Em estudo recente Blume e colab. [31] propuseram um novo
mecanismo para a reacdo de silanizacao (primaria e secundéria), com destaque para
a descoberta de que os silanos reagem exclusivamente com os grupos Si-OH isolados

e geminais da superficie da silica.

2.1.4 Processamento de compostos elastoméricos com silica

O processamento em misturadores internos/fechados de compostos contendo 0
negro de fumo como carga é mais facilmente conduzido do que de compostos
envolvendo silica como carga de refor¢co. No processo de mistura impdem-se certas
condicBes decorrentes da necessidade ndo s6 de se ter uma boa mistura e disperséo
das cargas, como também de condicbes para ocorrer a silanizacdo [19]. A boa
disperséo das cargas e alta conversao da reacao de silanizagcdo avancam em sentidos
opostos. Enquanto a primeira ocorre pela forca de cisalhamento, gerando calor e
aumento de temperatura, a silanizacéo é afetada pelo aumento da temperatura, visto
gue os silanos usualmente utilizados possuem enxofre, havendo o risco de pré-
vulcanizacéo do elastdmero.

A temperatura do ciclo de mistura para compostos elastoméricos com silica e
silano, conforme Dierkes [19], esta no intervalo de 145 -155 °C, a fim de alcancar boa
silanizacdo e evitar a pré-cura do elastbmero. O limite inferior do intervalo de
temperatura de processamento para silanizacao (145 °C) € decorrente do rendimento
da reacéo, visto que a cinética é favorecida pela temperatura. Ja o limite superior (155
°C) delimita a ocorréncia de acoplamento carga-silano-elastémero, devido a presenca
de &tomos de enxofre, e desfavorece a ocorréncia de scorch ou pré-cura. No processo
de mistura, de preparacdo de compostos contendo silica como carga de reforco, ainda
h& a interferéncia de outros ingredientes da formulacdo na reacao de silanizacdo. O
efeito da adicdo simultanea de silano e éxido de zinco foi reportado por Reuvekamp e
colab. [20], que relataram maior tendéncia de pré-cura do elastdbmero, devido a
formacdo de um composto intermediario entre ambos cuja estrutura quimica é
mostrada na Figura 5. Para evitar a pré-cura do elastdbmero, o ativador 6xido metalico
deve ser adicionado na etapa final do processo de mistura. Para cada 1 g de silano
que reage com silica é gerado aproximadamente 0,5 g de etanol pela condensacao
dos grupos silanol e etdxi [19]. Assim, a remocéao de etanol do meio deve ser feita em

misturas de compostos com alto teor de silica, uma vez que o alcool provoca
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deslizamento da mistura ou massa no interior da camara do misturador interno, o que
prejudica a dispersao da silica. A eliminacédo do etanol gerado desloca o equilibrio
quimico e favorece o processo de silanizacdo. Para um bom processamento dos
compostos elastoméricos é aconselhavel usar fator de enchimento da camara de
mistura de 60 a 70%.

Figura 5 Estrutura quimica do intermediario formado entre silica e 6xido de zinco (Adaptado de (20))
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2.2 Interacdo carga-polimero e carga-carga

O reforco de elastbmeros com cargas esta associado a duas principais
contribuicdes independente e dependente do nivel de deformacdo da matriz
elastomérica. Independem da deformacdo, a densidade de reticulacdo, o efeito
hidrodindmico e a interacdo carga-polimero. Por outo lado, a interacdo carga-carga
depende da deformacéo [32, 33]. A reticulacdo das cadeias conecta macromoléculas
adjacentes através de ligacdes quimicas, o que aumenta o peso molecular e, portanto,
as propriedades mecanicas em geral. O efeito hidrodindmico é funcdo do tipo,
estrutura e concentracdo de carga no composto elastomérico. A interacdo carga-
polimero, caracterizada pelo teor de borracha ligada, e a interacdo carga-carga pelo
efeito Payne sdo fenbmenos de superficie avaliados, respectivamente, pela extracdo
em solvente apropriado e pela andlise dindmico-mecéanica por RPA do composto
elastomérico.

O teor de borracha ligada compreende a camada de elastbmero associada a
particula de carga, conforme desenho esquematico de uma particula envolta pelo
elastbmero apresentado na Figura 6. Na camada de borracha ligada, o médulo e a
viscosidade do polimero aumentam drasticamente, diminuindo conforme se afasta da
particula de carga, até atingir o valor relativo ao da matriz [34]. Sabe-se que a borracha
ligada € formada durante o processo de mistura enquanto ha dispersdo das cargas e
o teor aumenta em funcdo do tempo de mistura, da temperatura e do tempo de

estocagem do composto elastomérico [35]. Por envolver uma zona de intimo contato
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entre o polimero e a carga, o teor de borracha ligada é determinado a fim de se avaliar

o efeito de refor¢co da carga em elastdmeros.

Figura 6 Desenho esquematico de particula de silica recoberta por elastomero (Adaptado de [34])
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A fracdo de borracha ligada em composi¢cbes ndo vulcanizadas € insolavel
quando submetida a extracdo com solventes organicos, como o tolueno. O que é
devido a baixa mobilidade das cadeias do elastébmero, fisicamente adsorvidas, na
superficie da carga e, no caso da silica, ligadas quimicamente através do silano
(TESPT). O residuo obtido ap6s a extracdo, contendo a carga mais a fracdo de
borracha ligada (gel elastbmero-carga), permite a determinacdo da quantidade de
elastdbmero insoltuvel. Desta forma, o teor de borracha ligada a carga, expresso em
termos do percentual da massa de borracha insolivel em relacdo a massa de
elastdbmero, conforme Gheller e colab. [90]. O teor de borracha ligada determinado
para uma dada amostra é dependente das condi¢cdes do processo de mistura e da
técnica de analise adotada, com significado somente para estudos comparativos
efetuados sob condicdes controladas, de acordo com Braum e Jacobi [2].

A interacao carga-carga é geralmente caracterizada pelo efeito Payne, ou seja,
pela queda do modulo elastico (G’) a baixas deformagdes, sob frequéncia e
temperatura constantes. O efeito Payne é utilizado como uma medida da formacéo de
redes de cargas tridimensionais, que se forma pela agregacdo das particulas de
cargas dispersas na matriz elastomérica, principalmente resultante da interacéo
carga-carga [36]. A quebra das redes de cargas, proposta por Payne em 1962 como
um comportamento ndo-linear, provoca o decréscimo no modulo elastico (G’) com o
aumento da amplitude da deformacdo. A diferenca entre 0 G’ a uma baixa e alta
deformacéo (AG’) permite avaliar a intensidade da interagéo carga-carga [37,38]. Os

fatores contribuintes para o valor do modulo de cisalhamento complexo (G*) que sé&o
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dependentes (efeito Payne) e independentes do nivel de deformacéo dinamica para
compostos elastoméricos reforcados com negro de fumo ou silica, estéo identificados
graficamente na curva de modulo de ambos apresentada na Figura 7. Pode-se
observar que as principais contribuicbes da carga para o valor do modulo de
cisalhamento complexo (G*) originam-se do somatorio dos efeitos hidrodinamicos da
carga, das interacdes polimero-carga e carga-carga (efeito Payne) [19].

Figura 7 Curvas de modulo de cisalhamento complexo (G*) e fatores contribuintes em compostos
elastoméricos com negro de fumo ou silica (Adaptado de [19])
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2.3 Plastificantes

Plastificantes, ou também denominados lubrificantes, sdo aditivos ou
ingredientes utilizados pela indUstria da borracha com funcionalidades bem
especificas. Conforme Sovtic e colab. [39], as razbes pelas quais se adiciona
plastificantes em compostos elastoméricos sdo facilidade de processamento do
composto ndo vulcanizado; aumento da fluidez com reducdo da energia necessaria
para a mistura dos ingredientes e conformacdo do composto ndo vulcanizado;
melhoria de propriedades especificas no produto final, tais como flexibilidade a baixas
temperaturas, resisténcia ao rasgo, ajuste da dureza, etc.; reducdo de custo por
possibilitar a adicdo de maior teor de carga com reducao da quantidade de polimero
por volume para igual dureza do produto final.

Os plastificantes sdo utilizados no processo de producdo dos elastémeros, ou

como auxiliar de processamento na preparacdo e transformacdo do composto
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elastomérico. Os utilizados na obtencédo dos elastbmeros sdo chamados de 0leos
extensores e 0s empregados no processamento sdo chamados de 6leos de processo.
Esses ultimos reduzem as forgas intermoleculares, por agirem como lubrificantes
entre as macromoléculas dos elastbmeros, contribuindo para a reducdo da
viscosidade do composto, auxiliando na disperséo e incorporacao das cargas durante
0 processo de mistura. Ja os Oleos extensores permitem a lubrificacao intermolecular,
sendo comumente adicionados no final do processo de polimerizagdo de alguns tipos
de elastdbmeros [9]. Estes elastomeros geralmente possuem elevado peso molecular
e, por conseguinte, altissima viscosidade, o que dificulta os processos de mistura e
conformacao. Os 6leos plastificantes podem ser classificados, ainda, de acordo com
a fonte/origem dos quais foram produzidos, dentre outras classificagdes, como

minerais, sintéticos e vegetais.

2.3.1 Plastificantes de origem mineral

Os oleos derivados da destilacéo fracionada do petréleo sdo os mais usados na
industria da borracha, devido a similaridade quimica com a maioria dos elastémeros
e baixo custo. De acordo com a estrutura quimica, os 6leos de origem mineral sdo
divididos em aromatico, nafténico e parafinico, conforme mostrado de forma
simplificada na Figura 8. O 6leo aromatico contém na estrutura quimica anel aromatico
e ligacOes duplas alternadas, sendo estas responsaveis pela boa compatibilidade com
a maioria dos elastdmeros de cadeia insaturada. O 6leo nafténico possui estrutura
ciclica e saturada, apresentando boa resisténcia a baixas temperaturas e poder de
solvéncia maior do que o 6leo aromético. O 6leo parafinico é constituido basicamente
por hidrocarbonetos alifaticos, com estrutura molecular linear ou ramificada. Sao
compostos estaveis e com boa estabilidade a altas temperaturas, contudo,
apresentam baixa solvéncia e sdo de dificil incorporacdo no composto elastomérico
[40,41]. O 6leo aromatico possui alto teor de compostos policiclicos aromaticos, ou
PCAs, os quais sdo identificados como cancerigenos e téxicos e nocivos ao meio
ambiente pela contaminacdo de meios aquaticos [42,43]. O extrato aromatico
destilado tratado (TDAE) contém baixo teor de PCAs, e € muito usado na industria de
pneumaticos [44]. Conforme a diretriz n°® 2005/69/EC, emenda 27 da diretriz
76/769/EEC [45], a Comunidade Europeia definiu que a partir de 2010 fabricantes de

pneumaticos devem reduzir o uso de 6leos com alto teor de PCAs, e estabeleceu um
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periodo para adaptacdo de produtos com plastificantes sem ou com baixo teor de
PCAs [46].

Figura 8 Estrutura quimica simplificada dos 6leos aromatico (a), nafténico (b) e parafinico (c)
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2.3.2 Plastificantes sintéticos

A Figura 9 apresenta a estrutura quimica dos principais plastificantes sintéticos.
Os ftalatos representam 80% dos plastificantes utilizados industrialmente [47], sendo
os ésteres do acido ortoftalico, ftalato de dibutila (a) e o ftalato de di-isoctila (b), os
mais conhecidos. O poli(indeno) ou resina cumarona (c) € um exemplo de plastificante
polimérico de baixo peso molecular, geralmente utilizado em composicdes de tintas e
adesivos [47].

Figura 9 Estrutura quimica simplificada dos plastificantes sintéticos ftalato de dibutila (DBP) (a),
ftalato de di-isoctila (DIOP) (b), e resina cumarona (c)
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2.3.3 Plastificantes de origem vegetal

Os plastificantes de origem vegetal sdo basicamente 0leos vegetais, extraidos
de sementes e plantas, sendo, portanto, de fonte renovavel [48-51]. Os 6leos vegetais
sdo misturas de ésteres carboxilicos ou triglicerideos (triésteres de glicerol),
provenientes da esterificacéo do glicerol com acidos graxos de cadeia longa conforme
estrutura quimica mostrada na Figura 10. Os Oleos vegetais se diferenciam pela
composicdo majoritaria de &cidos graxos com variagdo do numero de carbonos (8 a
18 C) e até 3 insatura¢gBes ou ligacbes duplas por cadeia [52]. As propriedades
qguimicas e térmicas dos 6leos estdo intimamente ligadas a sua origem, dependendo
do tipo do solo, da época da colheita e condi¢des climaticas. A composicao de acidos
graxos de alguns 6leos vegetais esta discriminada na Tabela 2, e a preponderancia
na grande maioria dos Oleos é de &cidos graxos insaturados. Os 6leos vegetais,
comparativamente aos outros tipos de plastificantes, na maioria sdo atdxicos e
biodegradaveis, tem menor custo de producado e processamento, e menor geracao de

residuos [48].

Figura 10 Estrutura quimica simplificada dos 6leos vegetais. (Adaptado de [44])
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Tabela 2 Composigdo de acidos graxos de alguns 6leos vegetais [51].

Tipo de Oleo

i P Nome . o . . .

Acido carboxilico usual [#C: #INS] Canola Milho Linhaca Soja
Hexadecandico Palmitico 16:0 4,1 10,9 5,5 11,0
Octadecanoico Estearico 18:0 1,8 2,0 3,5 4.0
9-octadecandico Oleico 18:1 60,9 25,4 19,1 23,4
cis-cis-9,12- Linoleico 18:2 21,0 59,6 15,3 53,3
octadecadiendico
Cis-cis-Cis-9,12,15- Linolénico 18:3 8,8 1,2 56,6 7.8

octadecatriendico
* nomenclatura IUPAC; ** nimero de atomos de carbono: nimero de insaturagdes
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2.3.4 Mecanismos de acao dos plastificantes

Os plastificantes, de forma geral, apresentam baixo peso molecular, e reduzem
a interacao intermolecular entre cadeias poliméricas pela diminuicdo da intensidade
das forcas de interacao (ligacbes de hidrogénio; forcas de Van der Waals; etc.). O
plastificante € homogeneamente disperso em polimeros amorfos e na fracdo amorfa
de polimeros semicristalinos, ou seja, na fracdo de volume livre ou espaco
intermolecular [53]. O plastificante afeta a organizacao tridimensional do polimero com
reducdo da barreira de energia necessaria ao movimento molecular. A relacdo da
diminuicdo da temperatura de transicao vitrea (Tg) com o0 aumento da mobilidade de
cadeias em temperaturas inferiores da usual pela presenca de um plastificante, pode
ser interpretada qualitativamente pelas teorias da lubricidade e do gel, e
quantitativamente pela teoria do volume livre [53].

2.3.4.1 Teoriada lubricidade

A teoria da lubricidade, conforme proposto por Kirkpatrick, Clark e Houwink [47],
leva em consideragéo a acao solvatante e lubrificante do plastificante. Segundo esta
teoria, parte da molécula do plastificante interage quimicamente de forma mais ou
menos intensa com o0 polimero atuando como solvente, e parte ndo interage se
colocando entre as moléculas atuando como lubrificante [47]. A Figura 11 mostra de
forma figurativa o mecanismo de plastificacdo do elastomero pelo plastificante (a) e o
deslizamento de planos polimero-plastificante (b) alternados e alinhados quando sob
a atuacao de forca externa.

Figura 11 Representacéo figurativa do mecanismo de plastificacdo segundo a teoria da lubricidade.
Antes (a) e apds (b) deslizamento (Adaptado de [53])
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Ao se difundir entre as macromoléculas do elastémero, o plastificante reduz a
friccao intermolecular, possibilitando o deslizamento de umas sobre as outras. O plano

deslizante situa-se entre dois planos de cadeias solvatadas pela similaridade quimica
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entre polimero e plastificante (alto poder de solvatacao). O plano de deslizamento na
interface entre os dois planos de cadeias € formado por segmentos livres do
plastificante com menor poder de solvatagdo, devido a maior mobilidade favorece
lubrificacdo e deslizamento [53].

2.3.4.2 Teoriado gel

Teoria desenvolvida por Aiken [47], paralelamente a teoria da lubricidade, ao
avaliar o efeito de diferentes plastificantes na fluéncia de PVC plastificado. A teoria do
gel foi aprimorada por Doolittle [54,55] e confirmada e revista por Stickney e colab.
[56] e Alfrey e colab. [57] ao estudarem polimeros plastificados como elastdmeros e o
PVC. Essa teoria se aplica melhor para polimeros termoplasticos nao reticulados,
como o PVC plastificado. A teoria considera que ha estrutura tridimensional polimero-
plastificante e um equilibrio de solvatacdo-dessolvatacdo das moléculas do
plastificante, e de agregacao-desagregacado das cadeias poliméricas, o que permite
ao plastificante difundir pela massa polimérica [53]. Essa difusdo quebra o contato
entre as cadeias poliméricas ou polimero-polimero temporariamente, 0 que causa 0
efeito de plastificacao [47]. O mecanismo de plastificacado de polimeros por compostos
de baixa massa molar, segundo a teoria do gel, esta esquematizado de forma

figurativa na Figura 12.

Figura 12 Representacéo figurativa do mecanismo de plastificacdo segundo a teoria do gel.
(Adaptado de [53])

As moléculas de plastificante anulam ou enfraquecem as forgas intermoleculares
dipolo induzido do polimero pela diminuicdo da densidade de sitios de interacao.
Enquanto a teoria da lubricidade assume que a rigidez dos polimeros esta na friccao
interna das macromoléculas, e o plastificante atua como lubrificante por penetracao

entre as camadas ou planos formados pelos polimeros, a teoria do gel supde que a
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rigidez surge dos pontos de interacdo polimero-polimero e o plastificante causa uma

reducdo do numero destes sitios.

2.3.4.3 Teoriado volume livre

A teoria do volume livre estd baseada em diferentes propriedades dos polimeros,
como volume especifico, coeficiente de expanséo térmica e viscosidade em funcéo
da variacdo destas com a temperatura. Postulada por Fox e Flory [58] com base nos
estudos de Williams, Landel e Ferry [59], e avaliada em sistemas poliméricos
plastificados por Seans e Darby [60]. A teoria do volume livre € a teoria mais adequada
para se avaliar e entender o efeito da plastificacao, visto que relaciona propriedades
mensuraveis dos polimeros e variaveis como peso molecular, teor de grupos terminais
etc. A representacéo figurativa da disperséo das moléculas de plastificante no volume
livre do elastbmero é mostrada na Figura 13. A teoria do volume livre dita que a
insercao de plastificantes com temperatura de transicéo vitrea (Tg) menor do que a do
polimero causa um decréscimo na Tg do sistema (ou polimero) uma vez que este
causa um aumento do volume livre 0 que favorece a mobilidade de segmentos da
cadeia polimérica, da mesma forma que o aumento da temperatura causa no sistema.
A teoria do volume livre explica com sucesso a diminuicdo da Tg em sistemas
plastificados, contudo ndo considera a diminuicdo de outras propriedades, como

viscosidade e mddulo elastico, também associados a plastificacao.

Figura 13 Representacao figurativa do mecanismo de plastificagdo segundo a teoria do volume livre
(Adaptado de [60])

2.4 Oleo de soja

A escolha do 6leo de soja como plastificante verde deve-se em parte por este
ser 0 segundo 6leo mais produzido entre os 6leos vegetais [61], de fonte renovavel

por cultivo e colheita de sementes, com disponibilidade para atender a demanda das
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industrias pneumaticas. Por outro lado, € preferencialmente o 6leo citado na literatura
de patentes (item 2.42) que visa o uso industrial, e para melhor afinidade entre o 6leo
de soja e a matriz elastomérica reforcada com silica pode ser modificado, uma vez
que também pode interagir com a silica. A Figura 14 mostra um gréfico em forma de
pizza que relaciona o percentual de consumo dos 6leos de origem vegetal nos anos
de 2010 a 2011, a partir de dados da USDA (United States Department of Agriculture
Foreign Agricultural Service), sendo o de maior consumo o 6leo de Palma, o qual é
proveniente da castanha da Palma, o qual para sua extracao é feito o corte da arvore.
Os outros 6leos vegetais compreendem os de oliva, de coco etc. O 6leo de soja em
relacdo aos demais apresenta menor custo, sendo predominante utilizado no setor

alimenticio.

Figura 14 Consumo Mundial de Oleos Vegetais em 2010/11 [61]

Amendoim
3%

O dleo de soja € extraido da semente da soja (Glycine hispida), por prensagem
dos graos em altas pressoes, a frio ou a quente, ou por extragdo com solventes, sendo
um produto de origem vegetal biodegradavel. A composi¢cao majoritaria do 6leo de
soja € de acidos graxos saturados contendo 16 e 18 carbonos com insaturacdo ou
ndo, sendo os principais o acido palmitico (16C; 0=), estearico (18C; 0=), o oleico
(18C; 1=), linoleico (18C; 2=) e linolénico (18C; 3=). As moléculas dos acidos
carboxilicos saturados e dos isdbmeros geométricos trans dos acidos insaturados,
conectados entre si pela molécula do glicerol (triglicerideos), estdo apresentadas na
Figura 15. Aproximadamente 14% do 6leo de soja produzido € utilizado para fins nédo
alimenticios, como na producdo de sabdo, acidos graxos, lubrificantes ou
revestimentos. Além da fracéo trigliceridica (94%), o Oleo de soja contém fosfolipidios
(4%), esterdis e tocoferois (0,4%), hidrocarbonetos (0,4%), acidos graxos livres (1%)

e tracos de oxidos [47], conforme composi¢cao especificada na Tabela 3.
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Figura 15 Representacao da estrutura quimica dos principais acidos graxos do 6leo de soja, acido
palmitico (a), estearico (b), oleico (c), linoleico (d), e linolénico (e)
(o]

a)A/\A/\/WA)k
OH

'OH

Tabela 3 Composicao do 6leo de soja

Componente Quantidade, %
Triglicerideos 94
Fosfolipideos 4
Esterois e tocoferois 0,4
Hidrocarbonetos 0,4
Acidos graxos livres 1
Oxidos tracos

Os esteradis e tocoferois atuam como antioxidantes naturais do 6leo de soja, uma
vez que doam hidrogénios fendlicos aos radicais livres gerados pela oxida¢do dos
lipidios [62-64]. O efeito antioxidante do 6leo de soja em composto de borracha natural
em comparagao com aquele com 6leo mineral foi observado por Zanchet e colab. [65],
devido a maior estabilidade térmica do 6leo vegetal. O tipo de forca de interacdo
intermolecular dos 6leos vegetais (dipolo-dipolo) € mais forte do que a de Oleos
minerais (Van der Waals), e portanto, € outro fator importante para a maior
estabilidade térmica de compostos de SBR plastificados com Oleo de soja em

comparacgao com aguele com 6leo nafténico, como observado por Li [66].

2.4.1 Modificagdo quimica do 6leo de soja

A principal modificacdo quimica do 6leo de soja envolve a clivagem do &cido
graxo do triglicerideo, ou uma reacdo de transesterificacdo [67]. A reacdo de
transesterificacdo de Oleos vegetais produz biodiesel, envolvendo a reacéo de ésteres

de glicerol com um alcool, via catalise basica, 4cida ou utilizando troca i6nica [68]. A
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Figura 16 mostra um esquema geral da reacédo de transesterificacdo com metanol e
formacéo de glicerol e ésteres metilicos de acidos graxos. A transesterificacdo com
metanol é devido a disponibilidade e baixo custo deste reagente, via catalise basica
com hidroxidos de metais alcalinos (KOH) [69]. A Figura 17 mostra as estruturas
guimicas dos ésteres metilicos dos acidos graxos saturados (palmitico e estearico) e
insaturados (oleico, linoleico e linolénico), na forma livre. Os ésteres metilicos de
acidos graxos insaturados possuem centros reativos (grupo éster e a dupla ligacéo)
sujeitos a sofrer transformacédo quimica. A insaturacdo, presente nos oleato, linoleato
e linoleniato de metila é passivel de sofrer facilmente epoxidacdo. Compostos
epoxidados sdo largamente utilizados na sintese industrial de reagentes e
intermediarios, devido a alta reatividade do anel epoxi [70].

Figura 16 Esquema geral da reacao de transesterificacao de triglicerideo com metanol (R1, Rz e Rz =
cadeia hidrocarbdnica) (Adaptado de [68])

R,Cooclez Catalisador HO?Hz R,COOCH,

R,CO0CH + 3 CH,OH — HOCH + R,COOCH,

R,COOCH, HOCH,  R,COOCH,
Triglicerideo Glicerol Esteres
metilicos

Figura 17 Estrutura quimica dos ésteres metilicos do 6leo de soja, palmitato (a) estearato (b), oleato
(c) linoleato (d) e linoleniato de metila (e)

A rota de epoxidagdo mais utilizada para modificacdo de 6leos vegetais envolve

0 uso de acidos carboxilicos, catalisada por acidos minerais ou enzimas [71]. A reacdo
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de epoxidacdo compreende duas etapas, a reacao do acido carboxilico com peroxido
de hidrogénio e formacdo do peracido (acido que contém o grupo peroxido), e
epoxidacdo da insaturacdo com formacdo do Oleo vegetal epoxidado e &cido
carboxilico [72]. Cabe salientar que os ésteres metilicos de &cidos graxos saturados
palmitico e estearico, proveniente de 6leo de soja, ndo sofrem epoxidacdo. O
esquema geral da epoxidacdo de 6leo de soja e a estrutura quimica dos ésteres
metilicos do 6leo de soja epoxidado estdo apresentados na Figura 18.

Figura 18 Esquema geral da epoxidacao de acido carboxilico via catalise acida. Formacéo do peracido
(a); reacdo com &cido graxo insaturado (b); estrutura quimica dos ésteres metilicos do 6leo de soja

epoxidado 9,10-oxo-oleato de metila (c), 9,10-11,12-dioxo-linoleato de metila (d), e 9,10-12,13-15,16-
trioxo-linoleniato de metila (e) (R1, Rze Rs = cadeias hidrocarbdnicas) [72]

* 9 ]
H*
R—C—OH + H,0, «> R—C—O0—OH + H,0
peracido

b) ﬁ 0 0
R,— (|3=?— Ry + R—C—O0—OH>|R,— (|3—C|: —Ry*R—C—OH

H H H H

insaturagao do éster epoxi
metilico de acido graxo

2.4.2 Uso de 6leo vegetal como plastificante em elastdmeros

O uso dos Oleos vegetais como plastificantes foi anteriormente investigado
especialmente em polimeros termoplasticos e resinas termorrigidas, como por
exemplo, resinas alquidicas, resinas epoxi, resinas poliuretanicas, acrilatos,
acrilamidas, maleatos, cinamatos, poliésteres e poliamidas [73]. Em elastdmeros, o
uso de 6leos vegetais tem sido investigado como plastificante, e em alguns casos
como Oleo extensor, em substituicdo aos o6leos tradicionalmente usados de origem
petroquimica. Dentre os 0leos vegetais, o 6leo de soja tem sido o mais avaliado em

compostos elastoméricos, por ser o 6leo de fonte renovavel com maior volume de
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producdo. A Tabela 4 relata alguns trabalhos sobre compostos elastoméricos com

Oleo vegetal, reportados na literatura, com relacao ao tipo de elastdmero e carga de

reforco, 6leo vegetal e sua funcao.

Tabela 4 Compostos elastoméricos com 6leo vegetais*

Cargade

Oleo vegetal

Elastdmero reforco Tipo | Funcéo Observagéao [Ref.]
Trabalhos cientificos
NR (Borracha Negro de Soja i ?(;:saaa A0 [43]
natural) fumo A &4 = =
{ resisténcia a tragéio e abraséo
S-SBR:NR:BR Negro de erl/l?rrjr?'ide Neem = resisténcia a tragéo [42]
(40:25:35) fumo J 7T resisténcia a abraséo
Negro de Ricino { tempo 6timo de cura 74
SBR fumo Pinhdo manso - T taxa de cura
> = resisténcia a tragao e abrasdo
4] - - -
= I S disponivel por reagir com 75
Colza I este
S-SBR Negro de | transesterificado 2 4 médulo e dureza
fumo com metanol 1 alongamento na ruptura
Aplicavel em baixas
temperaturas
Adic&o na ultima etapa:
Soja epoxidado T disperséo da silica
S-SBR Silica (avaliagéo da 1 grau de silanizagéo 81
ordem de adicao) { interacéo carga-carga
Banda de rodagem de pneu
Patentes
J tempo 6timo de cura para 1) e 76
Sleo $ para 2)
E-SBR:BR Silca | 1) Soja comum extensor | | ﬂggﬂﬁ)memo ha ruptura
(70:30) 2) Soja epoxidado e NN
plastificante * resisténcia ao rasgo
{ resisténcia a abrasdo
Banda de rodagem de pneu
Soja comum e Oleo J Histerese para o composto
S-SBR'BR Negro de Soja modificado extensor | com 6leo de soja modificado
(80:20) f:?igae em laboratério 8
(T teor oleico)
Negro de . = propriedades em geral
SBR fumo ou Ssl,igzzg;do Para uso em pneus 77
silica T
S-SBR'BR y _ 2_ 7 resisténcia ao rasgo
(70:30) Silica | Soja g talongamento na ruptura 79
2 Banda de rodagem de pneu
NR:SBR (50:50) 5] = resisténcia ao rolamento
NR epox:SBR Silica Soja = desgaste por abrasdo 80
(30:70) = tracdo no molhado

*Compostos avaliados comparativamente a 6leos minerais (nafténico e aromatico)

Os compostos elastoméricos com 6leo vegetal foram desenvolvidos e avaliados

comparativamente em relagdo a um composto referéncia com Oleo mineral,

usualmente empregados na industria da borracha. Dasgupta e colab. [43] avaliaram o

desempenho de 6leo de soja em compostos de borracha natural com negro-de-fumo.
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O composto contendo 6leo de soja apresentou resultados de resisténcia a tracédo e a
abraséo inferiores ao composto com 0Oleo nafténico (8 phr), bem como menor dureza
e menor densidade de reticulagdo. Também avaliaram a substituicdo do Oleo
aromatico por Oleos de das arvores de neem e de kuruniji (15 phr) [42], em compostos
de S-SBR, borracha natural e poli(butadieno) (40:25:35) com negro-de-fumo como
carga de reforco. Os compostos contendo ambos os 06leos vegetais apresentaram
melhor resisténcia a abraséo e valores de resisténcia a tracao similares ao composto
plastificado com 6leo aromético. Pechurai e colab. [74] avaliaram 6leo de ricino,
composto majoritariamente  por acido ricinoleico (acido  12-hidroxi-9-cis-
octadecendico), e de pinhdo-manso, composto majoritariamente por acidos graxos
insaturados em compostos de SBR reforcados com negro-de-fumo, com até 9 phr de
6leo, em comparacdo com 6leo aromatico. Foi observado uma diminuicdo do tempo
otimo de cura dos compostos de borracha com os 6leos vegetais em relacdo ao 6leo
aromatico, e um aumento da taxa de cura. Por outro lado, houve um aumento na
resisténcia a abrasao e resisténcia a tracao similar.

Cataldo e colab. [75] estudaram compostos de S-SBR reforgados com negro-de-
fumo e Oleo de colza transesterificado (18 phr) com metanol, verificaram que o
biodiesel reagiu com o sistema de cura com reducdo do enxofre disponivel para
formacado de ligacdes cruzadas intermoleculares. Em consequéncia, foi observado
uma diminuicdo do médulo elastico, menor dureza e maior alongamento na ruptura do
composto aditivado com 6leo de colza em comparagcdo com o 6leo aromatico.
Contudo, propuseram o uso o Oleo de colza transesterificado como plastificante para
fabricacdo de pneus para uso em temperaturas negativas, devido ao menor modulo
necessario para boa aderéncia na neve ou gelo.

Vérias patentes depositadas reportam o uso de 6leos vegetais naturais/comuns
ou modificados em compostos elastoméricos, em substituicdo a 6leos minerais.
Moutinho e colab. [76] avaliaram a aplicacdo de 6leo de soja comum e epoxidado
como Oleo extensor e plastificante em compostos a base dos elastdmeros ESBR:BR
(70:30), reforcados com silica para fins de comparacdo com o6leo nafténico. Foi
observado uma diminuicdo do tempo 6timo de cura para 0 composto com Oleo de soja
comum, e um aumento deste para o composto com o0 6leo de soja epoxidado. O
alongamento na ruptura de ambos 0s compostos com 0leo de soja foi superior ao com

6leo nafténico, refletindo em menor moédulo a 300% e maior resisténcia ao
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rasgamento. Entretanto, resisténcia a abrasdo de ambos os compostos com 0leo de
soja foi inferior a do composto com 0Oleo nafténico.

Bastioli e colab. [77], em estudo de compostos a base de SBR reforgcados com
silica ou negro de fumo, avaliaram o uso de diferentes 6leos vegetais modificados por
esterificacdo, dentre eles o 6leo de girassol, como plastificantes. As propriedades dos
compostos com Oleo vegetal esterificado e com Oleo aromatico tratado foram
comparaveis, sendo possivel o uso destes derivados de 6leo vegetal em compostos
de borracha para pneus. Papakonstantopoulos e colab. [78], modificaram o 6leo de
soja em laboratorio e obtiveram um 6leo de soja modificado com alta concentracéo de
acido oleico, ou seja, um 6leo com baixo teor de acidos graxos insaturados. Avaliaram
em compostos a base de S-SBR estendido em 6leo de soja comum e com 0O
modificado em laboratorio, e observaram uma reducao significativa na histerese dos
compostos com o 6leo de soja modificado. Sandstrom e colab. [79] avaliaram o uso
de 6leo de soja em compostos de S-SBR:BR com silica como carga de refor¢o para
uso em banda de rodagem de pneuméticos. Em comparacdo com um composto com
6leo mineral, foi verificado um aumento significativo da resisténcia ao rasgamento do
composto com 6leo de soja, atribuido ao maior alongamento do composto devido as
caracteristicas do 6leo vegetal. Hattori e colab. [80] avaliaram o uso de 6leo de soja
como plastificante em composi¢des de borracha natural e borracha natural epoxidada
com SBR com silica, para uso na producdo de pneumaticos. Os resultados
observados foram promissores, uma vez que a substituicdo de 6leo aromatico por 6leo
de soja ndo comprometeu ou ndo houve depreciacdo das propriedades como
resisténcia ao rolamento, resisténcia ao desgaste por abraséo e tragdo no molhado.

Esposito e colab. [81] avaliaram a incorporacdo de 6leo de soja epoxidado em
diferentes estagios da mistura de compostos de S-SBR carregados com silica para
bandas de rodagem. A adicdo do 6leo epoxidado na ultima etapa de mistura resultou
em melhor dispersdo da silica, maior grau de silanizacdo e reducdo da interagédo
carga-carga, quando comparada a adicdo em etapas anteriores. Foi suposto que deve
existir uma competicdo entre os grupos epoxi do 6leo e moléculas de silano pela
reagdo com 0s grupos silanodis da superficie da silica.

Além da aplicagdo como plastificantes, os 6leos vegetais tém sido avaliados
como ativadores do sistema de cura em compostos contendo enxofre. Chandrasekara
e colab. [82] estudaram o efeito de diferentes 6leos vegetais epoxidados na cinética

de cura de compostos de borracha natural reforcados com negro-de-fumo. Foi
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observado uma diminuicdo do tempo de cura (de 6 min para 5,2 min) do composto
com o 6leo de soja epoxidado sem acido estearico, o que mostrou o efeito do 6leo de
soja epoxidado como ativador, pela provavel substituicdo das insaturagdes por grupos
epoxi. Também observaram que o 6leo de soja epoxidado apresentou maior tempo
de Scorch, o que confere seguranca ao processo de transformacéo do composto, em
relacdo ao composto referéncia com Oleo aromatico. Tais observacdes relatadas
foram comprovadas por Jayewardhana e colab. [83] e Kukreja e colab. [84], e
justificadas em detalhes por Bezerra e colab. [85] e da Costa e colab. [86].

Bezerra e colab. [85] propuseram um mecanismo para a interacdo dos acidos
graxos constituintes do 6leo vegetal com oxido de zinco. O composto formado por
esses reage com o composto de enxofre do sistema de cura nos primeiros estagios
da cura. A Figura 19 apresenta a estrutura quimica e o esquema reacional proposto
na reacao do quelato de zinco com o sistema de cura. Nos primeiros estagios da cura,
haveria a formacdo do complexo quelato de zinco, entre o acido estearico e o 6xido
de zinco, e a interacdo deste com o composto intermediario formado entre o
acelerador e enxofre.

Figura 19 Esquema reacional da formacao do quelato de zinco, reacdo com o intermediario
acelerador-enxofre e acido esteérico [85]
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Foi observado por calorimetria (DSC) e por termogravimétrica (TGA) que tanto o
acido estearico (usado como referéncia) como os 6leos vegetais em analise eram
capazes de atuar igualmente como ativadores. Os &cidos graxos presentes nos 0leos,
em conjunto com o Oxido de zinco e os aceleradores, reagiram com producdo do
complexo ativo (quelato de zinco) e, consequentemente, formando o agente de
vulcanizacdo. Também concluiram que a presenca dos acidos graxos insaturados
(linoleico e linolénico) de Oleos vegetais (como o de soja) devido aos sitios ativos
(ligacdes duplas) propiciam reacdes laterais como a de oxidacdo, 0 que causa

instabilidade ao complexo de zinco.

2.5 Fator de perda e desempenho de banda de rodagem de pneus

A andlise do comportamento viscoelastico de compostos elastoméricos é feita
pela determinacdo das propriedades dinamico-mecéanicas, ou seja, pelos valores de
modulo elastico ou de armazenamento (E’) e médulo viscoso ou de perda (E”) e do
fator de perda (tan ®) (= razdo entre os médulos E”/E’), medidos sob deformacéao
ciclica em funcdo da temperatura. A andlise da curva de tan & possibilita prever o
comportamento viscoelastico do composto elastomérico [2]. O valor maximo do pico
da curva tan & em faixa de temperatura especifica corresponde a temperatura de
transicao vitrea (Tg) do composto elastomérico. Pela variacdo dos valores de tan &
com a temperatura (Figura 20) [19] € possivel inferir sobre o desempenho de um
composto elastomérico para banda de rodagem de pneus. Pelos valores de tan & a 0
°C (tan ®a 0 °C) e a 60 °C (tan d a 60 °C) do composto elastomérico, pode-se inferir,
respectivamente, sobre 0s requisitos aderéncia ou tragcdo no molhado e a resisténcia
ao rolamento da banda de rodagem do pneu [88].

Figura 20 Curva tan 6 vs. temperatura e correspondente relagdo com o desempenho do composto de

bandas de rodagem de pneus [Adaptado de (19)]
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Os valores de tan & em temperaturas negativas refletem as propriedades
requeridas para baixas temperaturas como resisténcia a abrasdo, e em altas
temperaturas como a capacidade do composto em gerar de calor. A previsdo da
resisténcia ao rolamento e da aderéncia no molhado é de extrema importancia para a
aplicacdo de um composto elastomérico em banda de rodagem de pneus. Essa
previsdo € possivel pela aplicagdo do principio da superposicdo temperatura-
frequéncia, levando em consideracéo a alta frequéncia da frenagem do pneu na faixa
de 10%-10° Hz a temperatura ambiente (relacdo com aderéncia no molhado) e a baixa
frequéncia do movimento do pneu como um todo na faixa de 10?2 — 10*Hz e
temperatura de 50-80 °C (relacdo com resisténcia ao rolamento) [33, 87].Portanto, sob
0 ponto de vista das propriedades viscoelasticas, quanto maior o valor de tan & na
temperatura de 0 °C, melhor serd a aderéncia no molhado, o que confere maior
seguranca ao rodar em pista molhada. Por outro lado, quanto menor o valor de tan &
na temperatura de 60 °C, menor sera a resisténcia ao rolamento, o que resulta em
menor consumo de combustivel [19, 88]. Conforme descrito na literatura, para uma
reducado de 10% na resisténcia ao rolamento do pneu pode-se esperar uma economia
de 1-2% no consumo de combustivel do veiculo [89]. De forma analoga, admite-se
gue o desgaste da banda de rodagem esta associado a movimentos de frequéncias
elevadas que ocorrem durante as frenagens, o que permite correlacionar o valor da

Tg e a resisténcia a abraséo [19, 2].



3. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a substituicdo completa do
Oleo plastificante de origem petroquimica por um 6éleo de origem vegetal em um
composto elastomeérico reforcado com silica, utilizado na fabricacdo de bandas de
rodagem de pneus verdes. Para tal, dois 6leos de soja quimicamente modificados
foram avaliados comparativamente ao um Oleo nafténico comercial usualmente

utilizado.

Objetivos Especificos

¢ Identificar principais diferencas fisico-quimicas entre os 0leos;

e Avaliar a influéncia dos 6leos de soja modificados no processo de mistura
dos compostos elastoméricos;

e Avaliar as caracteristicas de cura dos compostos elastoméricos e a
morfologia destes compostos vulcanizados em funcéo do tipo de dleo de soja
modificado;

e Verificar a interacdo carga-polimero e carga-carga dos compostos
elastoméricos em funcao do tipo de 6leo;

e Correlacionar as propriedades dindmico mecanicas com 0s requisitos de

desempenho de bandas de rodagem de pneus de automovel.
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EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta os materiais utilizados, procedimentos experimentais e 0s

métodos de caracterizacao dos 6leos avaliados, das composi¢des e/ou dos compostos

elastoméricos.

4.1 Materiais

>

YV V. V V V V V

Poli(butadieno-co-estireno) (E-SBR) Buna SE 1502 (Arlanxeo), teor de estireno de
23,5%, densidade 0,94 g.cm=3, ndo estendido em Oleo e viscosidade Mooney de
51 MU.

Poli(butadieno) (BR) Buna CB 24 (Arlanxeo), teor de cis 1,4 maior que 96%,
densidade 0,91 g.cm e viscosidade Mooney de 44 MU.

Silica Zeosil Premium 200MP (Solvay), area superficial BET de 208,2 m2.g, area
superficial CTAB de 197,5 m?.g* e pH de 6,53.

Silano Si 69 - tetrasulfeto de tri(etoxisililpropila) (TESPT) (Struktol), concentracéo de
enxofre de 22%.

Oleo de soja quimicamente modificado (SGS Polimeros), acidez de 1,68 mg KOH.g-
L e densidade especifica 0,9154 g.cm= a 25 °C, identificado como 6leo OEST.

Oleo de soja quimicamente modificado (Nexoleum), acidez de 0,71 mg KOH.g?,
densidade especifica 0,955 g.cm?3 a 25 °C e indice oxiranico de 6,62% (m/m),
identificado como 6leo OEPX.

Oleo nafténico (quantiQ), com acidez de 0,02 mg KOH.g! e densidade de 0,872
g.cm3a 25 °C, identificado como 6leo ONAF.

Negro-de-fumo N339 (Cabot).

Acido estearico (Cya Rubber).

N-(1,3-dimetilbutil)-N’-fenil-p-fenilenodiamina (6PPD) (Cya Rubber).

2,2 ,4-trimetil-1,2-di-hidroquinolina (TMQ) (Cya Rubber).

Oxido de zinco, 99,99% ativo (Cya Rubber).

Master de N,N’-difenilguanidina (DPG) em SBR (80 %, m/m) (Cya Rubber).
Master de N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS) em SBR (80 %, m/m), teor
de enxofre de 18,96% (Cya Rubber).

Master de enxofre em SBR (80 %, m/m) (Cya Rubber).
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4.2 Formulacéo e preparacdo dos compostos elastoméricos

Para a realizacdo do estudo foram desenvolvidas trés formula¢gdes variando-se
unicamente o tipo de 6leo plastificante, 6leo nafténico (ONAF); 6leo de soja esterificado
(OEST) e soja esterificado e epoxidado (OEPX), conforme a

Tabela 5. Foi utilizada uma formulacdo referéncia, definida com base nas
formulacdes apresentadas na revisado bibliografica (Tabela 1), com teor de 6leo
plastificante de 30 phr. Apesar da literatura reportar o uso de elastbmero S-SBR
estendido em 6leo, neste trabalho foi utilizado o elastémero E-SBR por ndo conter 6leo
extensor, ja que o estudo comparativo com o Oleo nafténico visa a substituicao integral
deste em compostos elastoméricos para bandas de rodagem de pneus de automdéveis
de passeio. Os compostos elastoméricos com 6leo plastificante (E-SBR/BR/PLAST),
ou seja, com o Oleo nafténico, 6leo de soja esterificado ou com o Oleo de soja
esterificado e epoxidado foram identificados, respectivamente, como E-SBR/BR/ONAF,
E-SBR/BR/OEST e E-SBR/BR/OEPX. O composto E-SBR/BR/ONAF com o6leo

nafténico foi utilizado como referéncia neste estudo investigativo.

Tabela 5 Formula¢des dos compostos elastoméricos E-SBR/BR/PLAST

Tipo E-SBR/BR/ONAF E-SBR/BR/OEST E-SBR/BR/OEPX
Ingrediente Insumo (%) .
Quantidades, phr
. E-SBR 29,25 70,0 70,0 70,0
Elastomeros
BR alto cis 12,54 30,0 30,0 30,0
_ Oxido de zinco 1,25 3,00 3,00 3,00
Ativadores |
Acido estearico 0,42 1,00 1,00 1,00
Silica 33,43 80,0 80,0 80,0
Cargas
Negro-de-fumo 2,92 7,00 7,00 7,00
Agente de 3,00
acoplamento TESPT 7,20 7,20 7,20
ONAF 30,0 0,00 0,00
Plastificantes OEST 12,54 0,00 30,0 0,00
OEPX 0,00 0,00 30,0
protecao 6PPD 0,84 2,00 2,00 2,00
Agente de cura Enxofre 1,04 2,50 2,50 2,50
CBS 0,89 2,12 2,12 2,12
Aceleradores
DPG 1,04 2,50 2,50 2,50
Total 100,00 239,32 239,32 239,32

Para verificar a influéncia do tipo de Oleo em algumas propriedades dos

compostos elastoméricos desenvolvidos (p.e. distancia intercadeias, temperatura de
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transicao vitrea, Tan d a 0 °C e Tan 6 a 60 °C) foi preparado um composto elastomérico
livre de Oleo e carga, denominada E-SBR/BR goma pura, mantendo igual concentracao
(phr) para os demais ingredientes (elastdmeros, agentes de protecao, aceleradores e
agente de cura).

Os compostos elastoméricos foram preparados utilizando-se uma camara de
mistura Haake PolyLab 02 RheoDrive 7 (Thermo Scientific) com rotores tangenciais e
fator de enchimento de 62% e um misturador aberto de 2,5 litros (COPE). O processo
de mistura dos insumos foi efetuado em trés etapas conforme a ordem de adi¢cao dos
ingredientes e procedimento descrito na Tabela 6, definidos tendo como referéncia
Dierkes [19]. As duas primeiras etapas foram realizadas na camara de mistura, e a
terceira etapa no misturador aberto para incorporacéo do enxofre, homogeneizacgéo e
laminacdo do composto. Na primeira etapa foram adicionados os polimeros, a carga
(silica), o plastificante e o pigmento (negro de fumo) na ordem, quantidades e tempo
estabelecidos com base em avaliacdo preliminar efetuada no laboratorio. Na segunda
etapa, ap0s descarga da mistura e limpeza da camara, o pré-composto foi reintroduzido
na camara e efetuada a adicdo subsequente dos ativadores e agentes de protecao.

Tabela 6 Ordem de adi¢éo dos ingredientes no processo de mistura

Etapas de mistura Adicao T(enr:?rp]))o Ingredientes Velz)”c)irg;’:lde Tem[()oecr;atura
i 0,5 Polimeros 80
ii 1,0 s silica + TESPT
ii 1,5 Ys silica 70
Etapa 1 v 20 plastfcant
% () NF + ¥ plastificante 90 145 - 160
Vi 0,5 (b) 70
vii Descarga
i 0,5 Composto da etapa 1 70 80
ctapa 2 i © acé‘g,opeDsie;"_”l\Acg * 00 145 - 160
iii 1,5 ZnO
iv Descarga
Etapa 3@ i 5 S+ DPG + CBS 1:1,4® 60

(a) 3 min entre 145 °C e T<160 °C; (b) Pistéo levantado para volatilizag&o do etanol ; (c) 2 min entre 145 °C e T<160 °C; (d) Em misturador aberto;(e) Razé&o de friccdo

O critério de controle para adi¢cdo dos ingredientes na camara de mistura foi o
tempo necessario para estabilizagcdo do torque, conforme observado na avaliacao
preliminar efetuada no laboratorio. O intervalo de tempo para resfriamento da camara

de mistura entre cada etapa foi de 40 min. Na terceira etapa no misturador aberto foi
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adicionado o sistema de cura (enxofre+DPG+CBS) e concluida a homogeneizacao do
composto. O composto foi retirado do misturador aberto na forma de manta com cerca
de 3 mm de espessura e posteriormente armazenado sob refrigeracdo para melhor

conservagao.

4.3 Vulcanizacdo dos compostos elastoméricos

Amostras dos compostos, previamente homogeneizadas e laminadas no
misturador aberto, foram vulcanizadas a 160 °C em prensa hidraulica FKL 650, sob
compressao, em tempo e pressao definidos conforme o molde e espessura do corpo
de prova a ser moldado. Para placas de 2 mm, o tempo de vulcanizacao foi o igual ao
too acrescido de 20% e a pressao foi de 100 kgf/cm? e, para corpos de prova de maior
espessura (ensaio de abrasao e deformacgao permanente), o tempo de vulcanizagao foi
o0 igual ao teo acrescido de 50% e a pressao de 30 kgf/cm2. Todos 0s corpos de prova
foram condicionados a temperatura de 23 + 2 °C e umidade relativa de 50 + 5% até

serem ensaiados.
4.4 Caracterizacdo dos 6leos plastificantes

Os oOleos plastificantes (PLAST) foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho, analise termogravimétrica e viscosidade Brookfield.

4.4.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros foram obtidos com o espectrometro Spectrum One (Perkin Elmer)
no modo transmissdo e janela de KBr, com 32 varreduras e resolugdo de 4 cm™ na

faixa espectral de 4000 a 650 cm-2.

4.4.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise de TGA dos dleos foi feita no equipamento TA Q500 (TA Instruments)
na faixa de temperatura ambiente até 900 °C, utilizando taxa de aquecimento de
10 °C.mint e 25 a 35 mg de amostra em cadinho de platina, sob atmosfera de

nitrogénio (razéo de fluxo de 90 ml/min na amostra e 10 ml/min na balanca).

4.4.3 Viscosidade Brookfield

A determinacao da viscosidade Brookfield dos oleos, 0leo nafténico, identificado
como ONAF, oleo de soja esterificado, identificado como OEST e o 6leo de soja

esterificado e epoxidado, identificado como OPEX, foi realizada em viscosimetro digital,
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da marca Brookfield, modelo DV-II+, spindle 1, com rotacdo de 100 rpm. A temperatura

das amostras no final do teste era de 23 + 1 °C.
4.5 Caracterizagdo dos compostos elastoméricos ndo vulcanizados

4.5.1 Viscosidade Mooney

A viscosidade Mooney dos compostos foi determinada conforme norma
ASTM1646:2019a, em viscosimetro Mooney Alpha MV 2000 (Alpha Technologies) com
rotor plano do tipo grande (large), sob velocidade de 2 rpm a 100°C, pré-aquecimento
de 1 min durante 4 min. O corpo de prova foi retirado do composto elastomérico ndo
vulcanizado, apds laminacéao e pré-condicionamento a 23 + 2 °C por no minimo 30 min,

sendo envolto em filme de poliamida para isolar da cavidade de ensaio.

4.5.2 Propriedades de cura

As caracteristicas de cura ou vulcanizacdo dos compostos elastoméricos nao
vulcanizados foram avaliadas conforme norma ASTM D 5289 (2012), em um analisador
tipo RPA (Rubber Process Analyzer) 2000 (Alpha Technologies). A andlise foi realizada
a 160 °C utilizando frequéncia de 100 ciclos/min e arco de +0,5° durante 30 min. Os
parametros de cura foram determinados a partir de dados obtidos das curvas de torque
versus tempo, sendo estes, o torque maximo (MH), torque minimo (ML), tempo de pré-
vulcanizacéo ou scorch (ts1) e tempo 6timo de vulcanizagao (te0). Os dados das curvas
reométricas torque versus tempo foram derivados com relacdo ao tempo para avaliacdo

da cinética de cura.

4.6 Teor de borrachaligada

O ensaio avalia a possivel interacdo entre a matriz elastomérica e a carga
distribuida na mesma, e por conseguinte se ha efeito do tipo de 6leo nesta interagéo.
O teor de borracha ligada ou “bound rubber’” (%BdR) € determinado a partir de
compostos elastomeéricos nao vulcanizados, pela extracdo em solvente apropriado e
posterior analise termogravimétrica da fracao insoltuvel [90]. Amostras dos compostos
E-SBR/BR/PLAST néo vulcanizadas foram submetidas a extragdo Sohxlet em tolueno
(em triplicata), na temperatura de refluxo, por 60 h. Decorrido este tempo, a fracao
insoluvel das composi¢cdes (carga mais a fracdo de borracha ligada a esta) foi seca em
estufa por 24 h. A seguir, a fragdo insoltvel foi analisada por termogravimetria (TGA)

da temperatura ambiente até 750 °C, sob taxa de aquecimento de 10° C.mint e
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atmosfera inerte de N2. O teor de borracha ligada (%BdR) a carga é calculado levando-
se em conta a quantidade de carga, em phr, a perda de massa (Am) entre 250 e 700 °C
e o residuo a 700 °C, conforme a Equacédo 1. O resultado expresso € a média de 3
determinacdes e o desvio padréo.

phr cargaxAm

%BdR = [Equacéao 1]

residuo

4.7 Caracterizacdo dos compostos elastoméricos vulcanizados

Os compostos elastoméricos vulcanizados foram avaliados segundo as

propriedades térmicas, fisicas, mecanicas e dindmicas.

4.7.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica dos compostos vulcanizados foi realizada no
equipamento TA Q500 (TA Instruments) sob taxa de aquecimento de 10 °C.min1. Na
faixa de temperatura de 25 °C a 850 °C foi utilizado atmosfera de nitrogénio (razédo de
fluxo de 90 ml/min na amostra e 10 ml/min na balanca), e apos até 950 °C atmosfera

oxidante. Foram utilizados de 10 a 12 mg de amostra em cadinho de platina.

4.7.2 Inchamento em tolueno

O ensaio foi realizado conforme a norma ASTM D 297 (2015), item 19, em tolueno
a23+2°Cpor72h,aoabrigo da luz. Os corpos de prova (em triplicata) com dimenséao
aproximada de 1 cm2 x 2 mm foram previamente submersos em acetona por 8 h para
remocgdo do Oleo contido, secagem e posterior medida ou determinacdo da massa
inicial destes (m;). Apds o tempo de imersdo em tolueno, os corpos de prova inchados
foram retirados, secos superficialmente com papel para remocéao do tolueno adsorvido
ou livre na superficie, e pesados para determinacdo da massa final apds inchamento
(my). Este procedimento foi realizado no menor tempo possivel para evitar perda do
solvente absorvido. O percentual de inchamento (Q) do composto elastomérico
vulcanizado em tolueno foi efetuado conforme a Equacgéao 2, e o resultado foi expresso

em percentual, como a média das 3 determina¢cées com o respectivo desvio padrao.

Q= (w) .100 [Equacsio 2]

mi
Sendo, Q é o inchamento percentual em massa da borracha no solvente; m; € a massa
inicial do corpo de prova ndo inchado; e my € a massa final do corpo de prova apos

inchamento em solvente (em g).
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4.7.3 Densidade

A densidade dos compostos vulcanizados foi determinada pelo método de
Arquimedes ou Hidrostatico conforme norma ASTM D297 (2015), item 16.3, utilizando
agua como solvente. As medidas foram efetuadas em balanca digital de preciséo
(0,0001 g). Foram ensaiados corpos de prova com aproximadamente 1,5 g de massa,
e o resultado (g.cm) expresso foi a média de 5 determinacdes com o respectivo desvio

padrao.

4.7.4 Dureza Shore A

A dureza dos compostos vulcanizados foi determinada conforme norma ASTM
D2240 (2015), em durémetro digital tipo Shore A (Bareiss), série 64662, instrumentado
com um suporte. Foi utlizado corpo de prova macico com espessura de
aproximadamente 12 mm, e o tempo de leitura foi de 1s. O resultado expresso foi a

meédia de 5 determinacgdes e respectivo desvio padrao.

4.7.5 Resisténcia ao desgaste a abraséao

A resisténcia ao desgaste por abrasdo dos compostos vulcanizados foi
determinada conforme norma ISO 4649:2010 — método A, em um abrasimetro da marca
Magqtest. Foi utilizado corpo de prova com diametro e espessura iguais a 16 £ 0,2 mm
e 6 mm, respectivamente. A trajetéria de friccdo foi 40 m sobre lixa de referéncia, e a
forca aplicada foi de 10 N. Para quantificar a perda de massa (m,.) foi utilizada balanca
digital de precisdo (0,0001 g), e a resisténcia a abrasdo foi calculada segundo a
Equacao 3. O volume (AV) de massa perdida (mm3) foi expresso como a média de 5
determinacoes e respectivo desvio padrao.

AmyXpy

AV = Equacéo 3

Amexpr

Sendo Amr e Amy, respectivamente, a perda de massa do material de referéncia e da
amostra, e pr e pt, respectivamente, a densidade do material de referéncia e da amostra

previamente medidas na determinacéo da densidade.

4.7.6 Resisténcia a tragao

A resisténcia a tracdo dos compostos vulcanizados foi determinada conforme
norma ASTM D412 (2015a), em maquina universal de ensaio da marca EMIC (Instron).

Foi utilizado corpo de prova do tipo C (gravata) com espessura de aproximadamente
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2 mm e comprimento Gtil de 25 mm (afastamento do extensémetro). A velocidade de
afastamento das garras foi de 500 + 50 mm.min. Foi reportado os valores de médulos
a 100% e 300% de deformacéo e de alongamento e tensdo na ruptura. O resultado

expresso foi a média de 5 determinacdes com o respectivo desvio padréo.

4.7.7 Resisténcia ao rasgamento

A resisténcia ao rasgamento dos compostos vulcanizados foi determinada
conforme norma ASTM D624 - 00 (2012), em maquina universal de ensaio da marca
EMIC (Instron). Foi utilizado corpo de prova do tipo C (sem entalhe), com espessura de
aproximadamente 2 mm. A velocidade de afastamento das garras foi de
500 + 50 mm.min?, e o resultado expresso foi a média de 5 determinacdes com o

respectivo desvio padréo.

4.7.8 Deformacao permanente a compresséo (DPC)

A deformacdo permanente a compressdo dos compostos vulcanizados foi
determinada conforme a norma ASTM D395 (2018) — método B. Foram analisados
corpos de prova com diametro de 29 +0,5 mm e espessura de 12,5+ 0,5 mm,
submetidos a 25% de compresséo por 22 h a 70 °C em estufa com circulagéo de ar
forcada. A medida da espessura residual dos corpos de prova foi tomada apés 30 min
da retirada da compresséo, sob condi¢cdes controladas de temperatura (23 +2 °C) e
umidade relativa (50 £ 5%). O resultado expresso foi a média de 3 determinacdes com

0 respectivo desvio padréo.

4.7.9 Determinacao da interacdo carga-carga

A interacdo carga-carga nos compostos foi verificada pela avaliacdo do efeito
Payne, determinado através da queda do médulo elastico ou de armazenamento (G’)
em funcédo do aumento da amplitude de deformacé&o de cisalhamento [90]. O ensaio do
material foi feito em redmetro RPA (Rubber Process Analyzer) 2000 (Alpha
Technologies). Amostras das composi¢oes foram inicialmente vulcanizadas a 160 °C
no proprio equipamento, antes de se aplicar qualquer deformacdo em tempo
equivalente ao respectivo too. Em seguida, a temperatura foi reduzida a 100 °C e as
amostras mantidas nesta temperatura por 5 min, para entdo serem submetidas a
varredura de deformacédo 0,3 - 28% com frequéncia de 0,1 Hz. A partir da curva do

modulo elastico (G’) versus deformacgédo (% deformacéo) foi determinado a diferenca do
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valor do médulo elastico no intervalo da varredura avaliado (AG’). O resultado expresso

foi a média de 3 determinacdes com o respectivo desvio padrao.

4.7.10 Analise dindmico-mecéanica (DMA)

O comportamento viscoeldstico dos compostos vulcanizados foi avaliado
conforme norma ASTM D4065 (2012) e ASTM D5992 (2018) em analisador dinamico-
mecanico (DMA) 25/50 da Metravib, no modo de tracdo. O ensaio foi realizado na faixa
de temperatura de -70 °C a 60 °C sob taxa de aquecimento de 3 °C/min, com frequéncia
de 10 Hz, deformacao dindmica de 0,089%, e pré-carga de 0,1 N. Foi utilizado corpo
de prova (em triplicata) no formato de barra com dimensdes (C x L x A) igual a 35 X 6 x
2 mm (Lo = 15 mm). O resultado expresso foi a média de 3 determinagcbes com o
respectivo desvio padrdo. Foram determinados o0 modulo eldstico ou de
armazenamento (E’), mdédulo viscoso ou de perda (E”) e correspondente fator de perda
(tan 8) dos compostos. Pela intensidade do fator de perda (tang 8) em faixas de
temperatura especificas foram determinados a temperatura de transi¢cao vitrea (Tg)
(méximo da curva tan &) e os valoresdatan®a0°C (tanda0°C)e a60 °C (tan d a
60 °C). Para avaliacdo da influéncia do 6leo nas propriedades dindmico mecanicas dos
compostos, a amostra E-SBR/BR goma pura foi avaliada sob igual condi¢es, tendo-
se em conta que E’ e E” e o correspondente valor de tan & dependem do nivel de

mobilidade dos segmentos das cadeias poliméricas [19,2].

4.7.11 Microscopia eletronica de varredura

A Morfologia dos compostos foi avaliada por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) em microscoépio Jeol modelo JSM 6010LA, modo SEI, com tenséo de 15 kV, WD
10 mm e magnificacbes de 5000x. Adicionalmente, foi feita analise de MEV e
espectroscopia por energia dispersiva (MEV-EDS) para confirmar e mapear a
distribuicdo da silica na superficie de corte das amostras dos compostos elastoméricos
vulcanizados. As amostras analisadas na forma de laminulas com espessura de
300 nm foram obtidas por cortes dos compostos em ultracriomicrétomo EM UCY7
(equipado com camara M80) (Leica) com faca de vidro em temperatura de -170 °C. As
laminulas foram posteriormente recobertas com uma fina camada de ouro em

equipamento Denton Vacuum Desk V para a analise de MEV.
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4.7.12 Microscopia de forgca atbmica

A avaliacdo da morfologia da superficie de corte e a dispersédo dos aditivos nos
compostos foi efetuada por microscopia de forgca atdmica (AFM) em equipamento AFM
Park Systems modelo XE7, modo ndo-contato PPP-NCHR. As condi¢fes da analise na
temperatura ambiente foram frequéncia de ressonancia de 330 kHz, forca constante de
42 N/m, taxa de varredura de 0,7 Hz, set point de 9000 e 12000, e a sensibilidade do
detector estabelecida entre 1,0 e 1,5. As imagens foram obtidas com magnificagcdo de
10 um. As amostras analisadas (laminulas de 300 nm) foram preparadas conforme

descrito no item 4.7.11.

4.7.13 Analise de difracdo de raios-X

A andlise de difracédo de raios-X dos compostos foi feita em um difratbmetro XRD
600 (Shimadzu) com radiagdo de CuKaz (A = 1,54 A) em modo reflexdo com filtro de
niquel, 40 kV, 30 mA, velocidade de varredura de 0,5°min!, passo de 0,05° e tempo de
aquisicao de 5 s. Foi utilizado corpo de prova no formato de barra com dimensdes (C x
L x A) igual a 35 x 6 x 2 mm.

A distancia média intercadeias (R), expressa em A, foi calculada segundo a
Equacéao 4 [91].
5. 4
8 “sen@

R =

) Equacéo 4

Onde A é o comprimento de onda da radiacéo incidente na amostra, proveniente da
fonte de Cu, e 6 é o angulo de incidéncia da onda na amostra, em graus.
4.7.14 Analise estatistica

Andlise de variancia ANOVA com 95% de confianca e teste Tukey foram utilizados

a fim de determinar a significancia na variagcao dos valores de tan 0.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este trabalho teve como foco o uso de Oleos sustentdveis em compostos
elastoméricos, reforcados com elevado teor de silica precipitada de alta disperséo, para
uso na fabricacdo de bandas de rodagem de pneus, nos chamados pneus verdes de
alto desempenho. Os resultados estao discutidos com relacdo as caracteristicas fisico-
quimicas de 6leos de soja modificados, comparativamente ao Oleo nafténico
usualmente empregado; quanto a influéncia destes no processamento dos compostos
e na reacdo de reticulacdo das cadeias ou cura; quanto as propriedades fisicas e
mecanicas, morfologia, interacdo carga-polimero e carga-carga dos compostos
desenvolvidos; e correlacdo entre propriedades dindmicas com 0s principais requisitos

de compostos para bandas de rodagem de pneus de automoveis.

5.1 Propriedades fisico-quimicas e térmicas dos 6leos plastificantes

A Figura 21 mostra os espectros de FTIR dos 6leos nafténico (ONAF), de soja
esterificado (OEST) e de soja esterificado e epoxidado (OEPX). Todos os Oleos
apresentam estrutura essencialmente hidrocarbonica e, portanto, apresentam bandas
de absorcdo na regido de 2800 a 2900 cm™* que correspondem ao estiramento
assimétrico da ligacdo C—H e estiramento simétrico dos grupamentos —HC(CHs)— e —
HC(CH2)-.

Figura 21 Espectro de FTIR dos 6leos ONAF, OEST e OEPX
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Os trés 6leos também apresentam bandas de absor¢édo em 1377 cm™ e 722 cm™?

bY

referentes, respectivamente, a deformacdo angular simétrica do grupo —(CHs) e a

deformacéo fora do plano da ligacdo C=C na configuracdo cis, conforme também
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relatado por Setyaningrum e colab. [92]. Ambos os 6leos de soja OEST e OEPX
apresentam bandas de absorcéo do estiramento da ligacéo éster (—C—O-) ao redor de
1170 cm?, e do estiramento da carbonila (~C=0) ao redor de 1700 cm-%, caracteristica
de ésteres de &cidos graxos. A principal diferenca quimica entre o 6leo nafténico e os
de soja reside no fato dos ultimos possuirem ligacGes duplas e grupos polares.
Enquanto se verifica no espectro do 6leo de soja OEST bandas de absorcao
caracteristicas de estiramento das ligac6es cis-(C=C) e cis-(=C-H), respectivamente,
em 1654 cm™ e 3009 cm?, no espectro do 6leo de soja OEPX se observa banda de
absorcéo de estiramento da ligacdo (C—O-C) em 843 cm™. Assim, a principal diferenca
guimica entre os 6leos de soja modificados € a presenca de grupos oxiranicos, gerados
na reacdo de epoxidacédo, pela converséo de ligacdes duplas dos &cidos graxos oleico,
linoleico e linolénico em grupos epodxi, conforme relatado por Jebrane e colab. [93]. Pela
analise de FTIR pode-se concluir que os 6leos de soja modificados sdo polares, ao
passo que o Oleo nafténico, de origem petroquimica, € apolar.

O indice de acidez indica o grau de oxidagédo de um 6leo, e quanto menor, menor
o teor de &cido graxo livre. Assim, pode se observar que enquanto o 0leo ONAF
(0,02 mg KOH.g?) praticamente néo é oxidado, os 6leos de soja sédo oxidados, tendo o
6leo OEST (1,68 mg KOH.g!) maior grau de oxidacdo que o 6leo OEPX (0,71 mg
KOH.g?). O 6leo OEPX além de possuir menos acidos graxos livres que o 6leo OEST,
apresenta grupos oxiranico, tendo grau de epoxidacédo igual a 6,6% (m/m) segundo
dados do fabricante, o que altera quimicamente a natureza do Oleo. A Tabela 7
apresenta dados das propriedades fisicas e os numeros de onda das bandas de
absorcédo obtidos no FTIR dos principais grupos quimicos dos 6leos estudados, para
melhor evidéncia de diferencas entre estes.

A Figura 22 apresenta as curvas de perda de massa (TG) (a) e derivada (DTG)
(b) do o6leo nafténico (ONAF), de soja esterificado (OEST) e de soja esterificado e
epoxidado (OEPX) na faixa de temperatura de 25 °C a 500 °C. Todos os 6leos
apresentam boa estabilidade térmica até 170°C, uma vez que ndo ha perda de massa
significativa abaixo desta temperatura, no entanto a liberacéo de volateis (baixa massa
molar) é mais acentuada no 6leo nafténico (vide curva derivada). O 6leo nafténico
apresenta um evento de perda de massa com taxa de degradacdo maxima em 291°C
(Figura 22b), que corresponde a cisdo e oxidacéao total (CO2 + H20) das moléculas. Os
oleos de soja modificados apresentam dois eventos de perda de massa, sendo o

segundo em temperatura superior aquela do ONAF.
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Tabela 7 Propriedades fisicas e nUmero de onda das absorcfes caracteristicas dos 6leos ONAF,

OEST e OEPX

ONAF OEST OEPX
Viscosidade Brookifield, cP (23 1 °C) 68 58 59
Densidade, g.cm? (25 °C) 0,872 0,915 0,955
Grau de epoxidacéo, % em peso - - 6,620
Absorcgéo Ndmero de onda, cm™?
&-cis-CH=CH- 722 723 725
v—C-0-C - - 843
v-C-0 - 1167 1171
8s-CH(CH3) 1377 1378 1378
cis-v-C=C - 1654 -
v-C=0 - 1744 1741
Vv-C-H(CHs) e v-C-H(CH ) 2800 - 2900 2800 — 2900 2800 - 2900
cis-v=C-H - 3009 -

(*) Conforme certificado de analise do fabricante

Figura 22 Curvas de perda de massa (TG) (a) e derivada (DTG) (b) dos 6leos ONAF, OEST e OEPX
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O primeiro evento esta relacionado a decomposicao da fracdo de acidos graxos
insaturados e epoxidados e a perda de massa € menos pronunciada para o 6leo OEST
(31,6%) a 242 °C, do que para o 6leo OEPX (77,7%) a 270 °C. O segundo evento esta
associado a fragdo de 4cidos graxos saturados e a degradacdo maxima de perda de
massa para o 0leo OEST (68,4%) ocorre a 404 °C e para o 0leo OEPX (22,3%) ocorre
a 370 °C. A temperatura maxima do segundo evento menor (370°C) para o 6leo OEPX
pode ser atribuida a fragilidade térmica do anel epodxi, que j4 oxidado induz mais
facilmente a degradacéo total das moléculas. A maior estabilidade dos 6leos de soja
pode ser atribuida a presenca de antioxidantes naturais e as forcas de interacéo
intermoleculares mais fortes (dipolo-dipolo) em comparacdo ao nafténico

(essencialmente, Van der Waals) de acordo com a literatura [63].

5.2 Influéncia do tipo de éleo no processo de mistura

A influéncia do 6leo no processo de mistura foi observada pela analise dos
parametros de processamento durante a preparacao dos compostos elastoméricos no
rebmetro de torque Haake. Para garantir a possibilidade de comparacdo, foram
mantidos a mesma ordem de adicdo dos ingredientes, mesmo tempo de
processamento das adicbes sucessivas, e 0 mesmo intervalo de temperatura para
silanizacdo (145 °C a 160 °C). Experimento preliminar efetuado na preparacdo dos
compostos evidenciaram que a falta de padronizagéo do procedimento de mistura, ou
seja, ordem de adicdo, tempo, velocidade dos rotores e temperatura ndo garante uma
mistura adequada dos ingredientes, bem como a reacéo de silanizagao.

A Figura 23 mostra, respectivamente as curvas de temperatura (a) e do torque (b)
com relacéo ao tempo desenvolvidas durante a Etapa 1 da preparagédo dos compostos
E-SBR/BR/ PLAST na camara de mistura Haake. As setas indicam as sucessivas
adicoes dos ingredientes conforme reportado na Tabela 6Erro! Fonte de referéncia n
ao encontrada.. O tempo entre cada adicdo foi 0 necessario para estabilizacdo do
torgue. A temperatura inicial das misturas é de 80 °C para facilitar o amolecimento ou
plastificacdo dos elastbmeros. O aumento da temperatura (Figura 23a) € devido ao
cisalhamento gerado na deformacédo da mistura plastificada e ingredientes, ocorrendo
uma queda desta a cada a abertura da camara de mistura e adi¢cdo de ingrediente com
menor temperatura (25 °C). Se observa um aumento mais pronunciado na temperatura

gerado no meio pelas particulas solidas. A adicdo dos elastbmeros na camara de
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mistura ocasiona um aumento do torque (Figura 23b, etapa i) pela reducédo do tamanho
dos grumos, e consequente maior superficie de contato, e aumento da viscosidade dos
elastdmeros, conforme ja relatado por Kondo [94] para compostos de borracha néo
vulcanizado. A adi¢édo da silica precipitada de alta dispersao, principalmente em altos
teores ou grande quantidade, ocasiona aumento no torque, devido a incorporacéo de
material particulado na camara de mistura acomodacdo da silica, compressédo e
deformagdo da mistura entre rotores e a parede interna, 0 que gera um maior
cisalhamento, conforme literatura [95]. Nas etapas (iv) e (v) feito a adicdo do oleo
plastificante que causa uma queda do torque devido a maior plastificacdo da mistura e,
consequente diminuicdo do cisalhamento. A reacdo de silanizacdo entre silano-silica
ocorre 145 °C e 160 °C, e a mistura foi mantida nesta janela de temperatura sob
velocidade de 70 rpm durante 3 min (etapa vi) para todos os compostos em preparacao.

Figura 23 Variacao da temperatura (a) e torque (b) vs. tempo na Etapa 1 da prepara¢éo dos
compostos (faixa em azul = janela de temperatura da silanizacao)
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O composto E-SBR/BR/OEST apresentou maior torque ao final do processo de
mistura da Etapa 1, seguida da E-SBR/BR/OEPX e, E-SBR/BR/ONAF. O maior torque
observado para os compostos com 6leo de soja modificado pode ser atribuido a uma
menor plastificagéo, devido a menor compatibilidade 6leo-elastdmero e maior afinidade
com a silica pela presenca de grupos polares reativos. No composto E-SBR/BR/ONAF
com o6leo nafténico ha um maior plastificacdo do elastémero pela maior afinidade entre
ambos, o que causa uma diminui¢do da viscosidade, conforme a teoria da lubricidade
[47]. Os agentes de protecdo 6PPD e TMQ e os ativadores Oxido de zinco e acido
estearico foram adicionados na mistura numa segunda etapa (Etapa 2), cujas curvas
de temperatura (a) e torque (b) versus tempo se encontram na Figura 24.

Figura 24 Variacao da temperatura (a) e torque (b) vs. tempo na Etapa 2 da prepara¢éo dos
compostos (faixa azul = janela de temperatura de silanizacéo)
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A mistura obtida na Etapa 1, foi novamente adicionada (i) na camara de mistura
Haake (limpa) a 80 °C e 70 rpm, seguida da adicéo (ii) do acido estearico, 6PPD e TMQ
a 90 rpm, que fundem acima de 100 °C, ocasionando uma queda da temperatura e
torque. O ZnO foi adicionado (iii) apds 2 min da mistura ter alcancado a temperatura de
silanizacao (145-160 °C), e o processamento foi mantida por mais 1,5 min, e apos
descarregado. Foi observado para o composto E-SBR/BR/OEST valores de
temperatura e torque levemente superior no final da preparacdo da segunda etapa,
enquanto nos compostos E-SBR/BR/ONAF e E-SBR/BR/OEPX estes foram similares.
Os valores de temperatura e torque maiores para o composto E-SBR/BR/OEST reflete
uma maior viscosidade do referido composto (mistura), o que pode demandar maior
esforco e consumo de energia em outras etapas de conformacado, tornando mais
0oNneroso 0 processamento posterior. A incorporacao do sistema de cura (DPG, CBS e
enxofre) no composto obtido na segunda etapa, foi efetuada numa terceira etapa
(Etapa 3), em misturador aberto, com controle da temperatura (60 °C) para evitar a cura
dos elastdmeros. Nesta terceira etapa foi concluida a homogeneiza¢cdo do composto.
O composto foi retirado do misturador aberto na forma de manta com cerca de 3 mm
de espessura. Apos esta laminacéo final, todos os compostos foram armazenados sob

temperatura e umidade controladas.

5.3 Avaliacdo dos compostos ndo-vulcanizados por TGA

A Figura 25 apresenta as curvas de perda de massa (TG) (a) e derivada (DTG)
(b) dos compostos elastoméricos nao-vulcanizados. Todos 0s compostos
apresentaram basicamente dois eventos de perda de massa, e um terceiro a 850 °C
relativo a oxidacédo do negro de fumo, devido a troca de atmosfera de ar para oxigénio.
A Tabela 8 contém os valores de temperatura na qual a degradacao € maxima, e o
respectivo percentual de perda de massa dos eventos térmicos, bem como o residuo a
900 °C, comparativamente aos valores observados para os respectivos 6leos puros. Se
observa uma diferenciacdo nas curvas principalmente no primeiro evento relativo a
evaporacao de volateis e degradacéo de ingredientes de baixa massa molar, bem como
do oleo plastificante que degrada igualmente através de duas perdas de massa. O
segundo evento esta relacionado principalmente a degradacdo dos elastbmeros ao
redor de 450°C, e a fracdo remanescente do Oleo plastificante, uma vez que os valores
de variacdo de massa do composto e 6leo mantém relacdo entre si (Tab. 8). Para o
composto E-SBR/BR/ONAF, a variacdo de massa no segundo evento a 454 °C foi de
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46,4% e refere basicamente a degradacéo dos elastomeros E-SBR e BR, cujo teor na

formulacéo é de 42%.

Figura 25 Curvas de perda de massa (TG) (a) e derivada (DTG) (b) dos compostos E-SBR/BR/PLAST
ndo vulcanizados (Em detalhe o intervalo de 200 a 400 °C)
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Tabela 8 Temperatura de decomposigdo maxima (Tdmax), percentual de variagdo de massa (%m) e
residuo a 900 °C dos 6leos e compostos E-SBR/BR/PLAST

Tdmax1 %m1 Td,max2 %m2 Td,max3 %ms Ts% T10% Residuo

(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%) (°C) (°C) (%)
Oleo ONAF 291 100 - - - - 177 199 -
E-SBR/BR/ONAF 251 16,9 454 46,4 841 3,6 213 256 33,1
Oleo OEST 242 31,6 404 68,4 - - 203 223 -
E-SBR/BR/OEST 234 7,9 453 55,3 842 3,2 241 331 33,6
Oleo OEPX 270 77,7 376 22,3 - - 197 214 -
E-SBR/BR/OEPX 233 12,0 455 51,7 841 3,4 226 285 33,9
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Como o Oleo ONAF degradou na sua totalidade em um Unico evento em
temperatura inferior a 330 °C, a diferenca a mais no percentual de variacdo de massa
€ possivelmente devido a degradacdo de outros ingredientes ndo poliméricos da
formulacéo, tais como ativadores e aceleradores que possuem decomposicao térmica
inferior a 450 °C. O percentual de variacdo de massa dos compostos E-SBR/BR/OEPX
e E-SBR/BR/OEST no segundo evento foram superiores, respectivamente, 51,7% e
55,3% e refletem a degradacéo dos elastdbmeros e a segunda fracdo do 6leo de soja
modificado que degrada acima de 350 °C, além da degradac¢éo dos outros ingredientes
da formulacéo. A variacdo de massa de 5% e 10% nos compostos ocorreram de 30 a
70 graus acima daquelas observadas para os 6leos, o que mostra uma boa disperséo,
homogeneizagéo e interagdo destes com os demais ingredientes.

Acima de 500 °C as curvas sao coincidentes uma vez que 0S compostos contém
0S componentes inorganicos e negro de fumo em igual quantidade. O terceiro evento
de perda de massa 840 °C é devido a oxidacédo total (CO2 + H20) em atmosfera de ar
sintético do negro de fumo (NF) ou carbono mineral e variou de 3,6% a 3,2% conforme
a amostra. O teor de NF adicionado na formulacdo das composi¢des foi de 2,92%,
assim o maior valor diferenciado para os compostos pode ser atribuido a carbonizacéo
do 6leo durante a sua degradacdo, uma vez que no composto estes ndo estdo em
estado puro e passam ter interagdo quimica com os demais componentes. A natureza
guimica de compostos com anéis aromaticos, como o nafténico (ONAF), ou ciclicos,
como um epoxi (OEPX), facilita a conjugacao e carbonos pela clivagem de segmentos
de cadeias hidrocarbénicas, conforme, também relatado por Adibie e colab. [96] para
composto de SBR. O residuo de 33,5% (+ 0,4) esta de acordo com o percentual dos
ingredientes inorganicos (silica e ZnO) da formulacao (Tab. 5) estaveis termicamente
até 900 °C.

5.4 Propriedades reoldgicas e de cura dos compostos E-SBR/BR/PLAST

A Figura 26 mostra as curvas de torque (a) e derivada (b) a 160 °C dos compostos
E-SBR/BR/PLAST. No detalhe da curva torque vs. tempo (Figura 26a) se verifica um
maior torque no inicio da vulcanizacdo dos compostos E-SBR/BR/OEST e E-
SBR/BR/ONAF que leva a um minimo correspondente na curva derivada (Figura 26b,
vide seta), o que indica uma alterag&o no torque inicial que pode ser devido a ocorréncia
de floculacdo. Pela curva torque vs. do tempo se observa que o composto E-
SBR/BR/OEPX apresenta cinética de cura mais rapida, visto que a inclinacdo da curva
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€ mais acentuada. O tempo (tmax. deriv) relativo ao apice da curva derivada (Figura 26b)
€ menor e igual a 2,14 min (E-SBR/BR/OEST = 2,87 min = E-SBR/BR/ONAF =
2,85 min).

Figura 26 Curvas de torque (a) e derivada (b) vs. do tempo dos compostos E-SBR/BR/PLAST (Em
detalhe tempo inicial da rea¢éo de cura)
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O fendmeno da floculacdo ocorre quando ha aglomeracéo de particulas de silica
em funcao da baixa viscosidade do composto em temperatura mais altas (160 °C) pela
auséncia de estrutura tridimensional reticulada. Como o aumento do torque nao é
expressivo, tal fenbmeno pode ser observado na curva derivada. A ndo observacgéo de
minimo para o composto E-SBR/BR/OEPX indica auséncia de floculagdo, devido
interacao preferencial entre grupos epoxi do Oleo e silanol da silica, conforme relatado

por Kim e colab. [29] para composto de SBR epoxidado com silica.
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A Tabela 9 contém os valores de viscosidade Mooney, o tempo de pré-cura ou de
pré-vulcanizacdo (t.), torque minimo (ML), torque maximo (MH) e o tempo 6timo de
cura ou de vulcanizacéo (teo) dos compostos E-SBR/BR/PLAST néo vulcanizados, e 0
percentual de inchamento em solvente do composto vulcanizado. O torque minimo
reflete a viscosidade do composto ndo vulcanizado na temperatura de cura, enquanto

o torgue maximo reflete a grandeza do médulo elastico do composto vulcanizado.

Tabela 9 Valores de viscosidade Mooney a 100 °C e parametros de cura a 160 °C dos compostos
E-SBR/BR/PLAST e percentual de inchamento em tolueno

Composto Composto Composto
E-SBR/BR/ONAF | E-SBR/BR/OEST | E-SBR/BR/OEPX

Viscosidade Mooney, (MML 1+4) 67 77 66

ts1, (Min) 1,00 0,71 0,77

ML (Smin), (dN.m) 2,5 2,9 2,5

MH (Smax), (dN.m) 18,0 17,6 21,4

AM (MH-ML), (dN.m) 15,5 14,7 18,9

too, (Min) 9,9 7,3 6,6

tmax. deriv., (Min) 2,8 2,9 2,1
Inchamento, % 191+1 215+ 1 1831

A viscosidade Mooney reflete a grandeza da massa molar média dos elastbmeros
e permite avaliar a qualidade e adequabilidade do composto aos processos de
transformacao [97, 98]. O composto E-SBR/BR/OEST apresentou 0 maior valor de
torque minimo (2,9 dN.m) e maior viscosidade Mooney (77 MML). Segundo Veiga e
colab. [99], valores de viscosidades Mooney entre 65 e 80 MML 1 + 4 (100°C) séo os
recomendados para compostos elastoméricos de bandas de rodagem de pneus. Assim,
0s compostos E-SBR/BR com 6leo de soja apresentam valores de viscosidade dentro
da faixa recomendada para uso na producao de bandas de rodagem de pneus.

O tempo de pré-vulcanizacéo indica o grau de seguranca de processo, e todos 0s
compostos E-SBR/BR com 0leo de soja apresentaram tempo inferior ao composto
referéncia com 6leo nafténico, como ja relatado por Moutinho e colab. [76] em estudo
com ESBR:BR (70:30) reforgado com silica com 6leo de soja versus 0leo nafténico, O
composto E-SBR/BR/OEPX apresentou o menor tempo 6timo de vulcanizacao (te0) a
160 °C e igual a 6,60 min, em cujo tempo se atinge 90% do torque maximo. O composto
E-SBR/BR/OEST apresentou teo de 7,3 min, intermediario ao dos compostos E-
SBR/BR/OEPX (6,6 min) e E-SBR/BR/ONAF (9,9 min). O composto E-SBR/BR/OEPX
apresentou maiores valores de torque maximo (21,4 dN.m) e diferenca entre os torques
maximo € minimo (AM = MH-ML) (18,9 dN.m), enquanto o composto E-SBR/BR/OEST
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apresentou menores os valores. A diferenca entre os torques AM, pode ser relacionada
com a densidade de ligacdes cruzadas e inversamente com o inchamento em solvente
dos compostos [98]. O composto E-SBR/BR/OEPX apresentou o menor percentual de
inchamento (183 = 1) em relacdo aos demais compostos E-SBR/BR/ONAF (191 £ 1) e
E-SBR/BR/OEST (215 + 1). Considerando que os compostos tém igual formulacdo com
excecado do tipo de 6leo plastificante, o menor inchamento do composto E-
SBR/BR/OEPX permite inferir que este tenha maior densidade de reticulagéo de acordo
com Nunes [100], também corroborado pelos maiores valores de MH e AM.

A cinética de cura mais favoravel do composto E-SBR/BR/OEPX pode ser
atribuida a maior eficiéncia dos agentes de cura na reticulacao das cadeias poliméricas.
Grupos epo6xi do 6leo podem interagir com os grupos hidroxilas (silanol) da superficie
da silica, conforme ja relatado em estudo com SBR epoxidado com silica por Kim e
colab. [29]. Esta interacdo diminui a adsorcao e reacdao dos grupos epoxi e hidroxila
com os aceleradores, 0 que garante a disponibilidade de mais moléculas de acelerador
para a reacao de cura. A

Figura 27 ilustra figurativamente o tipo de interacdo quimica possivel por ligacées
de hidrogénio entre grupos epoxi do 6leo EOPX e silandis da superficie da silica (a); e
entre grupos silandis de particulas de silica adjacentes (b), que leva ao processo de
floculacdo. No caso do 6leo de soja somente esterificado OEST, por possuir moléculas
insaturadas, essas podem interagir com sistema de cura e diminuir a efetividade da
reacao de cura, comparativamente ao 6leo OEPX.

Figura 27 Esquema ilustrativo da interagdo quimica entre grupos epoxi do EOPX e silanol da
silica (a) e grupos silanois (b)
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5.5 Morfologia dos compostos E-SBR/BR/PLAST vulcanizados

A Figura 28 apresenta micrografias de MEV da superficie de corte de amostras
criomicrotomadas dos compostos E-SBR/BR/ONAF (a), E-SBR/BR/OEST (b) e E-



71

SBR/BR/OEPX (c) vulcanizados. Se observa nas imagens de MEV que houve variacao
na morfologia dos compostos em funcéo do 6leo plastificante. Apesar da boa disperséao
das particulas de silica na matriz elastomérica E-SBR/BR, pelo uso do agente de
acoplamento (TESPT) e alta taxa de cisalhamento imposta ao processo de mistura
[101], se observa diferentes niveis de aglomeracdo das particulas de silica. As
amostras E-SBR/BR/ONAF e E-SBR/BR/OEST apresentam nivel de disperséo da silica
similar, enquanto na amostra E-SBR/BR/OEPX se observa aglomerados de silica
relativamente grandes. Estes aglomerados podem ser resultado da interagao
preferencial dos grupamentos silanol da silica com os grupos epo6xi do 6leo OEPX em
detrimento da reacdo com o agente de acoplamento para formacéo da ligagéo silica-
silano (Si-O-TESPT).

Figura 28 Micrografia de MEV da superficie de corte dos compostos E-SBR/BR/ONAF (a),
E-SBR/BR/OEST (b) e E-SBR/BR/OEPX (c)
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A silanizacao da silica é desejavel para que haja interacdo da carga polar com
matriz polimérica apolar (silica-silano-elastdbmero). Conforme a literatura [102], em
composicdes elastoméricas a dispersdo da carga € influenciada pela competicdo das
forcas atrativas entre particulas da carga (como ligac6es de hidrogénio) e interacdo
entre carga e matriz polimérica. Assim, devido a essa competicdo, uma boa dispersdo
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das cargas somente € alcancada quando as interacdes carga-carga (silica-silica) sao
mais fracas do que as interacdes carga-polimero. Aglomerados de particulas de silica
também podem resultar em condi¢bes de cisalhamento insuficiente para ruptura das
forcas de interagcdo carga-carga e dispersdo homogénea das particulas.

As Figuras 29 a 31 mostram, respectivamente, imagens de MEV-EDS dos
compostos vulcanizados E-SBR/BR/ONAF, E-SBR/BR/OEST e E-SBR/BR/OEPX, bem
como a respectiva imagem de MEV (a). As imagens nas cores vermelha, verde e
amarela correspondem, respectivamente, aos elementos quimicos Carbono (C),
Oxigénio (O) e Silicio (Si). A coloracdo homogénea nas imagens indica haver uma
dispersdo relativamente homogénea dos elementos na superficie de corte das
amostras, com certas regidoes com tonalidade escura. Os compostos SBR/BR/ONAF e
SBR/BR/OEST apresentaram superficies com morfologia mais homogéneas e
similares. Por outro lado, no composto SBR/BR/OEPX devido a interacdo entre grupos
epoxi e silanol, a silanizacdo da silica € menor e se observa aglomerados de silica. A
ndo introducdo de grupos organicos (silanos) nas particulas de silica desfavorece a
interagcdo carga-polimero e disperséo da silica na matriz elastomérica apolar.

Figura 29 Micrografias de MEV (a) e de MEV-EDS (b: C; c: O; d: Si) do composto E-SBR/BR/ONAF
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Figura 30 Micrografias de MEV (a) e MEV-EDS (b: C; c¢: O; d: Si) do composto E-SBR/BR/OEST
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Figura 31 Micrografias de MEV (a) e MEV-EDS (b: C; c: O; d: Si) do composto E-SBR/BR/OEPX
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No composto E-SBR/BR/OEPX com o 0leo de soja esterificado-epoxidado, nas
imagens de MEV-EDS (Figura 31) relativas ao oxigénio (c) e a silica (d) se observa
regides com coloragdo mais claras devido a concentracdo de oxigénio e silicio, regides
estas que correspondem aos aglomerados de particulas de silica.

A Tabela 10 apresenta o percentual em massa dos elementos quimicos carbono
(C), oxigénio (O) e silicio (Si), determinados na superficie de corte de amostra dos
compostos E-SBR/BR/PLAST vulcanizados. Observa-se que ndo ha diferenca
guantitativa nos valores percentual o que reflete a homogeneidade da coloracdo das
imagens de MEV-EDS, e, portanto, a dispersdo dos elementos carbono, oxigénio e
silicio na superficie analisada. A ocorréncia de aglomerados no composto E-
SBR/BR/OEPX, 0s quais podem estar em numero desprezivel na amostra como um
todo, ndo interfere na quantidade dos elementos analisados, mostrando que ha
equivaléncia destes nos trés compostos elastoméricos. A dispersdo da silica nas
composicdes elastoméricas também foi avaliada por microscopia de for¢ca atbmica
(AFM), no modo n&o contato, pela qual pode-se detectar simultaneamente imagens de
fase. Pela andlise de AFM é possivel obter informacgdes sobre a variagao da rigidez de
uma superficie, em funcdo dos elementos que a compde, pela relacdo direta com a
densidade do material e a altura correspondente a topografia, de acordo com Bastos e
colab. [103].

Tabela 10 Percentual dos elementos quimicos C, O e Si nos compostos E-SBR/BR/PLAST

Elemento quimico Composto Composto Composto
(% massa) E-SBR/BR/ONAF E-SBR/BR/OEST E-SBR/BR/OEPX
C 57,9 56,9 56,4
(0] 20,8 22,9 22,2
Si 21,3 20,2 21,3
Total 100,0 100,0 100,0

A Figura 32 apresenta as micrografias de AFM em topografia 3D dos compostos
E-SBR/BR/ONAF (a), E-SBR/BR/OEST (b) e E-SBR/BR/OEPX (c) vulcanizados,
obtidas a partir da superficie de corte de amostras criomicrotomadas. Observa-se que
h& mais similaridade entre as imagens topogréaficas dos compostos E-SBR/BR/ONAF
(Fig. 32a) e E-SBR/BR/OEST (Fig. 32b), com regides em coloragéo branca em tamanho
semelhantes, no entanto mais concentrada no composto com 6leo de soja esterificado.
Por outro lado, a imagem topografica do composto E-SBR/BR/OEPX (Figura 32c)

apresenta regibes em coloragao branca maiores que 0s demais, 0 que sugere a
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presenca de aglomerados de silica maiores. Tal aglomeracdo diferenciada das
particulas de silica pode ser devido a natureza quimica do Oleo de soja esterificado-
epoxidado, que apresenta maior afinidade pelos grupos silanol da silica, como ja
mencionado anteriormente e observado nas imagens de MEV (Figura 31). Apesar de
ser observada a existéncia de aglomerados, as imagens de AFM de uma forma geral
evidenciam uma boa dispersdo das particulas de silica em regibes da matriz

elastomérica em todos 0s compostos.

Figura 32 Micrografia de AFM topogréfica (3D) dos compostos E-SBR/BR/ONAF (a), E-SBR/BR/OEST
(b) e E-SBR/BR/OEPX (c)

A Figura 33 apresenta as imagens de AFM no modo fase dos compostos E-
SBR/BR/ONAF (a), E-SBR/BR/OEST (b) e E-SBR/BR/OEPX (c) com quantificacdo da
fase relativa a silica. Observa-se que ha uma menor quantidade de fase clara e uma
distribuicdo mais homogénea desta nas imagens dos compostos com 0leo ONAF (Fig.
33a) e OEST (Fig.33b). No entanto na imagem do composto com 6leo OEPX (Fig. 33c),
a fase mais clara esta mais evidenciada do que nas demais composi¢bes, 0 que
corrobora a presenca de aglomerados de silica no composto E-SBR/BR/OEPX. A fase
escura corresponde ao material componente mais duactil e a fase clara ao material

componente mais rigido, conforme ja relatado em trabalhos que reportaram o uso de
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imagens com contraste de fase para relacionar os componentes de um sistema
heterogéneo [104,105].

Figura 33 Imagem de AFM no modo fase dos compostos E-SBR/BR/ONAF (a), E-SBR/BR/OEST (b)
e E-SBR/BR/OEPX (c)
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Como a silica, em formato esférico, é solida e rigida esta relacionada a fracao
clara e o elastdbmero por ser flexivel ou um material ductil esta relacionado com a fragéo
escura nas imagens de AFM. Com relacdo ao composto referéncia E-SBR/BR/ONAF
(Fig. 33a), o composto E-SBR/BR/OEST (Fig. 33b) apresenta a fase clara mais finamente
distribuida no composto, bem como o contraste entre as fases clara-escura € menor,
indicando maior homogeneidade. Esse menor contraste, também foi observado por
Robertson e colab. [106] em compostos de SBR com silica e silano, que relacionaram a
uma melhor dispersdo da carga na matriz elastomérica. Neste contexto, pode-se
considerar que o 6leo de soja esterificado OEST deve ter exercido um efeito sinérgico
junto ao agente de acoplamento na disperséo das particulas de silica e interacao desta
com a matriz E-SBR/BR. No composto E-SBR/BR/OEPX (Fig.33c), a fase clara mais

extensa mostra formacdo de aglomerados de silica, que pode ser devido a maior
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afinidade do 6leo de soja esterificado-epoxidado OEPX com a silica. A maior afinidade
silica-OEPX contribui pela formacéo preferencial de aglutinados de particulas de silica,
em detrimento a interacdo silica-agente de acoplamento que possibilita a interacéo e

disperséo da silica (carga polar) na matriz elastomérica E-SBR/BR (apolar).

5.6 Influéncia do 6leo na distancia intercadeias dos compostos elastoméricos
E-SBR/BR/PLAST

A distancia média entre as macromoléculas elastoméricas por difracdo de RX foi
calculada a partir do difratograma dos compostos mostrados na Figura 34. Para fins
comparativos, foi determinada a distancia intercadeias (R) da amostra E-SBR/BR goma
pura (sem carga e 6leo, com somente agentes de protecao, aceleradores e agente de
cura) para avaliar o efeito lubrificante dos 6leos. A partir do valor obtido para a amostra
E-SBR/BR goma pura pode-se inferir se o 6leo tem efeito de lubrificante interno, quando

Rcomposto > Rgoma pura, OU €efeito de lubrificante externo, se Rcomposto < Rgoma pura [91].

Figura 34 Difratograma de raios-X dos compostos E-SBR/BR/PLAST e E-SBR/BR goma pura
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Todos os compostos apresentaram no difratograma um pico intenso em valores
de 20 entre 10° e 30°, caracteristico de estrutura ndo organizada de materiais amorfos,
ou da fracdo amorfa de materiais semicristalinos. Segundo Halasa e colab. [107] esse
pico, dito pico amorfo, resulta das ligagdes quimicas sucessivas que mantém os atomos
juntos, as quais oscilam em torno de um valor médio e representam uma distribui¢cao
meédia da distancia entre as cadeias poliméricas. O maximo do pico em 28, relativo a
fracdo amorfa ou a matriz elastomérica E-SBR/BR, na amostra goma pura e compostos
E-SBR/BR/ONAF, E-SBR/BR/OEST, e E-SBR/BR/OEPX foram, respectivamente,
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18,85°, e 19,35° 20,15° e 19,9°. Para um composto de SBR com montmorilonita,
reportado Bala e colab. [108], 0 maximo do pico amorfo em 26 ocorreu entre 10° e 30°,
e o relativo a difragdo pelo 6xido de zinco, Unico componente cristalino no composto,
ocorreu em 20 iguais a 31°, 34° e 36°.

A distancia intercadeias (R) (em Angstrons) (Eq. 4, pg.58) para a amostra E-
SBR/BR goma pura e para os compostos E-SBR/BR/ONAF, E-SBR/BR/OEST, e E-
SBR/BR/OEPX foram, respectivamente, 5,88, 5,73, 5,50, e 5,57. Os compostos E-
SBR/BR/OEST apresentaram valores de R inferiores ao da amostra E-SBR/BR goma
pura (R = 5,88) sem 6leo, 0 que mostra que tanto o 6leo ONAF como os de soja OEST
e OEPX atuam como lubrificante externo as macromoléculas elastoméricas. Como
lubrificante externo, o 6leo favorece o processamento dos compostos pela diminuicédo
da aderéncia do composto plastificado no equipamento de mistura e moldagem. O
efeito do 6leo como lubrificante externo, em conjunto com o valor da temperatura de
transicao vitrea (Tg), que para os compostos E-SBR/BR/OEST e E-SBR/BR/OEPX foi
inferior cerca de 10 graus ao da amostra E-SBR/BR goma pura, permitem que os 6leos
de soja OEST e OEPX, a exemplo do nafténico ONAF possam ser classificados como
Oleos plastificantes. Agentes lubrificantes diminuem a viscosidade do composto, mas
nao o valor da Tg. Por outro lado, os plastificantes tém ambas as funcées, ja que
diminuem forgas intermoleculares o que aumenta a mobilidade molecular e causa uma

diminuicdo da Tg do elastomero.

5.7 Comportamento mecanico e propriedades fisicas dos compostos
elastoméricos E-SBR/BR/PLAST

A Figura 35 mostra as curvas de tensao versus deformacdo dos compostos E-
SBR/BR/PLAST e os valores de tenséo e alongamento na ruptura e modulos a 100% e
300% se encontram na Tabela 11. A resisténcia a tracdo dos compostos depende das
caracteristicas dos elastdbmeros (peso molecular, distribuicdo de peso molecular e
configuracdo isomérica), da carga (tipo, quantidade e estado de dispersdo) e da
estrutura tridimensional da rede apds reticulagdo das cadeias. Todas as curvas
apresentaram perfil tipico de materiais elastoméricos como alta deformacéo a baixa
tensbes O perfil das curvas & semelhante e estas sdo coincidentes no intervalo de
deformacé&o abaixo de 200%, portanto, com valores de moédulo a 100% similares (com
média de 2,34 MPa). Apesar dos compostos apresentarem resisténcia a tracdo
levemente diferenciada em deformacdes superiores, em funcdo do tipo de Oleo

plastificante, apresentam tenséo de ruptura da ordem de 17 a 20 MPa, na sequéncia,
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E-SBR/BR/ONAF < E-SBR/BR/OEST < E-SBR/BR/OEPX. O valor de tenséo de ruptura
(19,7 MPa) levemente superior no composto E-SBR/BR/OEPX é corroborado pela
maior densidade de reticulacdo, avaliada pelo menor % de inchamento do composto
em tolueno (Tab. 9). Uma maior tensdo de ruptura em funcdo da densidade de
reticulacao foi, também, reportado por Kok e colab. [109] para borracha natural, SBR e
EPDM.

Figura 35 Tenséo vs. deformagéo dos compostos E-SBR/BR/PLAST (*pto ruptura)
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Tabela 11 Tenséo e alongamento na ruptura e médulos a 100% e 300% dos compostos E-
SBR/BR/PLAST vulcanizados

Tensao de Alongamento Médulo a Mddulo a
Composto ruptura naruptura 100% 300%
(MPa) (%) (MPa) (MPa)
E-SBR/BR/ONAF 16,6 £2,4 444 + 49 2,45+ 0,40 9,89+1,17
E-SBR/BR/OEST 19,4+1,2 585 + 60 2,35+0,37 8,49 £ 0,78
E-SBR/BR/OEPX 19,7+0,5 559 + 21 2,23 +0,05 9,29+0,14

Moutinho e colab. [76] relataram para compostos E-SBR/BR (70/30), com 6leo
nafténico, de soja, e soja epoxidado, com 70 phr de silica e sistema de cura
convencional, valor similar de tenséo de ruptura (20 MPa) e alongamento na ruptura de
600, 660 e 760%, respectivamente em relacdo aos O6leos. O composto E-
SBR/BR/OEST apresentou o menor valor de médulo a 300% (8,5 = 0,78) e, a maior
deformacé&o na ruptura (585 + 60). A pequena variagdo nos valores das propriedades

de tenséo-deformacéo sugere que o Oleo nafténico podera ser substituido pelos de soja
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sem que haja perda significativa das propriedades dos compostos com relacdo ao de
referéncia E-SBR/BR/ONAF.

A Tabela 12 apresenta os valores das propriedades fisicas (densidade, dureza,
abrasao, resisténcia ao rasgamento e DPC) dos compostos E-SBR/BR/PLAST. A
densidade de um composto elastomérico esta diretamente associada a densidade
individual dos ingredientes da formulacdo. Os compostos E-SBR/BR/PLAST
apresentaram praticamente a mesma densidade (1,197 * 0,012 g.cm?),
independentemente do tipo de 6leo, cujas densidades sdo da mesma ordem de

grandeza (0,914 + 0,042 g.cm), uma vez que foram preparados com igual formulagéo.

Tabela 12 Propriedades fisica dos compostos E-SBR/BR/PLAST vulcanizados

Densidade Dureza Pzrgsgleulergg/a Resisténcia ao Z?:r?;?eangtioa
Composto = rasgamento p -
(g.cm3) (Shore A) (Abraséo) N compressao
(mm3) (N.mm™) (%)
E-SBR/BR/ONAF 1,184 £ 0,002 62,5+0,1 104,8 £ 3,6 42,2+0,4 35,0£0,70
E-SBR/BR/OEST 1,199 £+ 0,000 62,8 +0,7 86,1+15 55,5+ 3,8 40,7 £1,23
E-SBR/BR/OEPX 1,208 £ 0,004 63,7+0,4 99,8+1,0 52,8+3,4 30,9+0,44

A variacao nos valores de densidade dos compostos variou conforme a densidade
dos 6Gleos. Ou seja, o valor superior observado para o composto E-SBR/BR/OEPX
(1,208 g.cm®) se deve a maior densidade do 6leo de soja esterificado-epoxidado
(0,955 g.cm?3), e o menor valor de densidade do composto com 6leo nafténico
(1,184 g.cm3) a menor densidade deste 6leo (0,872 g.cm). Compostos de borracha
com a menor densidade possivel sdo sempre desejaveis, uma vez que uma banda de
rodagem com baixa densidade possibilita a producdo de pneus mais leves. Visto que
0S pneus sao responsaveis por 20% do consumo de combustivel em carros de passeio,
pneus mais leves garantem menor consumo de combustivel, segundo a Goodyear
Corp. [110].

A dureza de um composto vulcanizado, mecanicamente um solido elastico, esta
associada a resisténcia a deformacao na superficie por um indentador, ou ao valor do
modulo elastico a baixas deformacdes, correspondente ao modulo de Young, de acordo
com Vergnaud e Rosca [111]. Os valores de dureza dos compostos E-SBR/BR/PLAST
foram praticamente os mesmos, em torno de 63 Shore A, em consonéancia com 0s
valores de densidade, resisténcia e deformacéo na ruptura, na ordem de grandeza E-
SBR/BR/ONAF < E-SBR/BR/OEST < E-SBR/BR/OEPX. Por outro lado, Moutinho e

colab. [76], para compostos de E-SBR em 6leo/BR (70:30) carregados com silica
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(70 phr) e trés diferentes o6leos, relataram valores de dureza de mesma ordem e
variacao oposta a observada neste trabalho, ou seja, composto com ONAF (65 Shore
A) > composto com 6leo de soja comum (62 Shore A) > composto com Oleo de soja
epoxidado (61 Shore A). Tal fato pode ser devido ao elastdbmero E-SBR ser estendido
no 6leo ONAF (inserido no latex no processo de sintese), enquanto o E-SBR usado
neste trabalho ndo é estendido em nenhum oOleo, sendo todo 6leo adicionado na
preparacado dos compostos.

A resisténcia ao desgaste por abrasdo é uma propriedade extremamente
relevante em compostos elastoméricos para uso em banda de rodagem de pneus, ja
gue esta faz o contato do automovel com o solo e é responsavel pelo movimento e
tracionamento do veiculo. De acordo com Grosch [112], o pneu ou mais propriamente
a banda de rodagem deve apresentar concomitantemente alta friccdo (maior tracao) e
desgaste minimo para maior durabilidade ou vida atil do pneu. O composto da banda
de rodagem deve igualmente apresentar resisténcia a remocdo de particulas
microscopicas da superficie por fratura e a decomposicdo mecéanico-quimica do
elastbmero [113], ambas avaliadas pela perda relativa de volume do composto
vulcanizado. Com relacdo a estas caracteristicas, o composto E-SBR/BR/OEST
apresentou melhor desempenho quanto ao desgaste por abrasdo, com perda relativa
de volume de 86,1 + 1,5 mm?, inferior aos demais em torno de 15% a 22%. Como 0s
valores de dureza dos compostos foram semelhantes, a melhor resisténcia ao desgaste
por abrasdo do composto E-SBR/BR/OEST ¢ significativa e é resultado de um menor
modulo a 300%, maior alongamento na ruptura, e menor valor de Tq (vide Fig. 20), como
ja observado por Braum e Jacobi [2] para compostos elastoméricos com baixos valores
de Tq.

Os compostos E-SBR/BR/OEST (55,5 * 3,8 N.mm™) e E-SBR/BR/OEPX (52,8 +
3,4 N.mm?) com 6leo de soja apresentaram resisténcia ao rasgamento maior que
composto E-SBR/BR/ONAF (42,2 + 0,4 N.mm™), devido ao maior alongamento na
ruptura. O alongamento reflete a for¢ca necessaria para causar o rasgo, e ambos 0s
Oleos de soja favoreceram a deformacdo do composto, possivelmente por ser
hidrocarboneto de cadeia alifatica. Moutinho e colab. [76] observaram valor de
resisténcia ao rasgamento similar para composto E-SBR/BR (70:30), com E-SBR
estendido em 0leo nafténico e 70 phr de silica, plastificado com 6leo de soja epoxidado
(50 N.mm) em relacéo plastificado com éleo nafténico (35 N.mm?) adicionados (11,3

phr) durante a preparagcéo do composto.
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A deformacdo permanente a compressdo (DPC) mede a habilidade de um
composto vulcanizado em recuperar a deformacdo apdés remocado de uma forca
compressiva, a qual depende da resposta viscoelastica do material. De acordo com Kok
e colab. [109] e Nasir e Teh [114], o elastdmero se comporta concomitantemente como
liguido de alta viscosidade e solido elastico Hookeano. Quando reticulado a
componente elastica é acentuada e o fluxo viscoso impedido, facilitando a recuperacéo
elastica apés uma dada deformacédo. Assim, quanto maior a densidade de reticulagéo
menor a DPC, ou quanto menor a DPC maior € a resposta elastica, e menor é o
escoamento permanente do material, conforme Mihara [115] e Ostad-movahed e
colab.[116]. O composto E-SBR/BR/OEPX com 06leo de soja esterificado-epoxidado
apresentou menor DPC a 70 °C (30,9%), e o com Oleo esterificado E-SBR/BR/OEST
(40,7%) apresentou maior DPC, comparativamente ao composto E-SBR/BR/ONAF
com 6leo nafténico que apresentou um valor médio (35%). A menor DPC do composto
E-SBR/BR/OEPX é corroborada pelo seu menor % de inchamento em tolueno (183%)
gue reflete uma maior densidade de reticulacéo, e, portanto, melhor resposta elastica.
Por outro lado, de acordo com Morrell e colab. [117], a principal causa da deformacao
permanente em ensaios a alta temperatura é a reticulacdo oxidativa do elastébmero, que
leva ao envelhecimento do composto. Aléem da densidade de reticulacdo, o teor de
borracha ligada (ver item 5.9), conforme Yasin e colab. [118], também influencia a DPC,
e quanto maior este teor, menor a DPC.

5.8 Propriedades dinamicas e desempenho da banda de rodagem

A Figura 36 mostra curvas de modulo elastico E’ (a) e viscoso E” (b) dos
compostos E-SBR/BR/PLAST vulcanizados versus a temperatura, no intervalo de
temperatura de -70 °C e 0 °C), analisados por DMA. Para fins comparativo, a amostra
E-SBR/BR goma pura, livre de 6leo e silica (carga reforcante), foi igualmente analisada
por DMA para permitir avaliar o possivel efeito do 6leo plastificante na Tg da mistura
elastomérica. Somente o composto E-SBR/BR/OEPX, com 6leo de soja esterificado-
epoxidado, apresentou valores de E’ e E” levemente superior ao composto referéncia
E-SBR/BR/ONAF, com 0leo nafténico. Se observa que ha um efeito sinérgico do 6leo
de soja e a silica na determinag&o do modulo elastico do composto, principalmente na
regido de transicao vitrea (- 70° a -10 °C). O aumento dos valores de E’ ou da rigidez
pode ser associado a maior densidade de reticulacao e, portanto, ao menor inchamento

do composto E-SBR/BR/OEPX em tolueno. A queda significativa dos modulos E’ (10°
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para 3x107) e E” (3x10® para 6x10% na regido da transicdo vitrea se deve a

flexibilizacdo dos segmentos de cadeia, ou perda da rigidez vitrea dos compostos.

Figura 36 Mdédulo elastico (E') (a) e viscoso(E") (b) vs. temperatura dos compostos E-SBR/BR/PLAST
e E-SBR/BR goma pura
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Os maiores valores dos médulos E’ e E” dos compostos E-SBR/BR/PLAST, em
relacdo a amostra E-SBR/BR goma pura, livre de carga e o6leo plastificante, em
temperaturas acima da regido transi¢céo vitrea, se deve a presenca da silica (33% ou
70 phr), razdo pela qual a carga de reforco é um dos ingredientes fundamentais na
formulacdo de compostos elastoméricos. Houve um aumento de 10 vezes no moédulo
elastico (10° Pa para 3 a 1x107 Pa) em temperaturas acima da regido de transicédo
vitrea. A carga restringe o0 movimento dos segmentos macromoleculares pela
diminuicdo do volume livre intermolecular, o que diminui a dissipacdo de energia do
sistema e aumenta a resposta elastica do material, pelo aumento concomitante de

ambos os médulos E’ e E”. A dissipacdo de energia pela componente viscosa do
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composto elastomérico com carga de reforco, sob deformacdo dinamica, ocorre
majoritariamente pela quebra e reconstrucéo da rede de cargas, como ja observado por
George e colab.[119], uma vez que em temperaturas acima da regiao de transicéo
vitrea (- 10° a 80 °C) nado ha variacao significativa dos médulos E’ e E”. Tal fato se
visualiza melhor ao comparar o perfil das curvas E” (Fig.36b) dos compostos reforcados
e da E-SBR/BR goma pura, livre de silica, que apresenta queda significativa do médulo
E” a partir de 30°C. O méddulo elastico, assim como 0 viscoso teve menor variagao no
composto E-SBR/BR/OEPX em relacdo aos compostos com OEST e ONAF, o que
sugere a formacdo de uma rede de carga maior. Conforme visto nas imagens
microscoépicas, o composto E-SBR/BR/OEPX apresentou morfologia diferente dos
demais. Como o tipo de plastificante é a Unica variavel da formulagéo, tais observacdes
sugerem que a natureza quimica do Oleo de soja esterificado-epoxidado seja fator
determinante para a ocorréncia de uma maior interacao entre grupos epoxi do 6leo e
grupos silanol da silica.

A Figura 37 mostra as curvas de tan 6 (E"/E’) versus temperatura dos compostos
E-SBR/BR/PLAST. Independente do composto, a faixa de temperatura de transicao
vitrea € a mesma (Ti< - 70 °C a - 10 °C), uma vez que esta relacionada ao tipo de
elastbmero ou mistura de elastbmerosE-SBR/BR, no caso, uma mistura homogénea.
Em temperaturas abaixo e acima da regido de transicao vitrea, a Tan & assume valores
baixos uma vez que o médulo viscoso € inferior ao modulo elastico, e na regido da Tg,
ocorre uma inversdo destes valores pela maior queda do mdédulo elastico, e menor

gueda proporcional da componente viscosa.

Figura 37 Tan d vs. temperatura dos compostos E-SBR/BR/PLAST e E-SBR/BR goma pura
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A altura do pico da tan & esta associada a histerese do composto, ou seja, com o
balanco entre o modulo viscoso E” e o elastico E’. Segundo reportado por Warasitthinon
e Robertson [120], em compostos elastoméricos, varios fatores contribuem para a altura
e posicdo do pico da tan & na regido de transicdo vitrea, como a microestrutura da
cadeia polimérica, a propor¢éo de polimeros numa mistura, a densidade de reticulacéo,
o plastificante, o tipo e teor de cargas, e 0 agente de acoplamento. Com relacdo a
amostra E-SBR/BR goma pura, livre de carga e plastificante, a diminuicdo da area do
pico nos compostos E-SBR/BR/PLAST é devido a carga, e o deslocamento do maximo
do pico para temperaturas inferiores € devido ao plastificante. Nos compostos E-
SBR/BR/PLAST h& uma diminuicdo do volume livre devido a carga adicionada, o que
restringe o grau de liberdade ou movimento dos segmentos macromoleculares e
consequentemente a dissipacao de energia (histerese), como ja relatado por George e
colab. [119]. O composto E-SBR/BR/OEPX apresentou a menor area do pico por
apresentar maiores valores de E’ do que os demais.

Os Oleos de soja OEST e OEPX foram mais efetivos que o nafténico ONAF no
deslocamento do maximo do pico, relacionado com a Tg da mistura elastomérica E-
SBR/BR, para temperaturas inferiores nos compostos E-SBR/BR/PLAST, devido ao
maior efeito destes como plastificante. O plastificante facilita a mobilidade de
segmentos de cadeia em temperaturas inferiores pelo aumento do volume livre ou
diminuicdo da densidade das forgas intra- e intermoleculares. O menor valor de tan &
(E”/E’) nos compostos com 6leo de soja modificado na regido de transicao vitrea, se
deve ao maior valor de E’ do composto com 6leo OEPX, e ao menor valor de E” do
composto com Oleo OEST, que pode ser devido a densidade de reticulacdo
diferenciada causada pelo tipo de 6leo na cura do elastdmero. A existéncia de uma
correlacdo entre o perfil e altura do pico da tan & e a densidade de reticulacéo foi
relatada em outros estudos, como os de Bandzierz e colab. [121] e de Park e colab.
[122].

A Tabela 13 contém os valores da transicéo vitrea (Tg) edatanda 0 °Cea 60 °C
dos compostos ESBR/BR/PLAST e amostra E-SBR/BR goma pura. A Tgdos compostos
com o 6leo de soja OEST e OEPX ocorreu, respectivamente, em 14 °C e 11 °C abaixo
daquela da amostra E-SBR/BR goma pura (- 42 °C), e 6° e 3 ° C abaixo da Tg do
composto com 0Oleo nafténico ONAF. Essa reducédo no valor da Tg dos compostos com
os 6leos de soja OEST e OEPX mostra que estes atuam como plastificante na mistura

elastomérica E-SBR/BR. Tal decréscimo no valor da Tg também foi relatado por Zanchet
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e colab. [65] para compostos de borracha natural com teores superior a 10 phr de Oleo
de soja. A diminuicdo da Tg € atribuida a reducao da energia coesiva entre as cadeias
elastoméricas pelo plastificante que reduz a interacdo intermolecular de acordo com a
teoria do volume livre em sistemas plastificados. O menor valor da Tg do composto E-
SBR/BR/OEST esta de acordo com a sua maior resisténcia ao desgaste por abraséao,

correlacao esta geralmente aceita, conforme reportado por Dierks [19].

Tabela 13 Valores de Tg e tan & a 0 e 60 °C dos compostos ESBR/BR/PLAST e E-SBR/BR goma pura

Amostra Tg (°C) tanda0°C tan 5 a 60 °C
E-SBR/BR goma pura -42+£2,3
E-SBR/BR/ONAF -50+0,6 0,149 0,131
E-SBR/BR/OEST -56 £ 0,6 0,148 0,146
E-SBR/BR/OEPX -53+1,8 0,164 0,139

Os valores de tan & a 0 °C e a 60 °C foram utilizados para avaliacao indireta,
respectivamente, da aderéncia no molhado ou tragcdo no molhado (wet grip) e da
resisténcia ao rolamento (rolling resistance) dos compostos com 6leo de soja
modificado em comparacdo ao composto E-SBR/BR/ONAF. Como a formulag&o
referéncia tipica de banda de rodagem de pneus verdes (green tires) com 6leo nafténico
foi usada para todos os compostos, a avaliagdo a partir dos valores de tan & permite
verificar o potencial de uso dos compostos investigados com 6leo de soja para banda
de rodagem de pneus verdes. Os valores de tan & a 0 °C e 60 °C obtidos pela anélise
de DMA permite avaliar o comportamento viscoelastico dos compostos e fazer uma
correlacdo destes valores com os requisitos de aderéncia no molhado e resisténcia ao
rolamento pela superposi¢ao temperatura-frequéncia. A alta frequéncia da frenagem do
pneu, relacionada com a aderéncia no molhado, é da ordem de 10%10°Hz a
temperatura ambiente, e a baixa frequéncia do movimento de rolagem do pneu,
relacionado com a resisténcia ao rolamento, é da ordem de 102-10* Hz, em temperatura
na faixa de 50-80 °C [2,120,123]. Quanto maior o valor de tan & na temperatura de 0 °C,
melhor sera a aderéncia no molhado, resultando em maior seguranc¢a ao rodar em pista
molhada. Por outro lado, quanto menor o valor de tan & na temperatura de 60 °C, menor
sera a resisténcia ao rolamento, o que favorece um menor consumo de combustivel
[19,124].

O composto E-SBR/BR/OEPX apresentou valor de tan & a 0 °C igual a 0,164
(teste ANOVA/P-valor = 0,000767), cerca de 10% maior que o valor do composto
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referéncia E-SBR/BR/ONAF (0,149), o que indica que uma banda de rodagem com este
composto apresenta uma melhora na aderéncia no molhado e maior seguranca ao
rodar em pista molhada. Por outro lado, apresentou valor de tan & a 60 °C igual a 0,139
(teste ANOVA/P-valor = 0,022302), cerca de 6% maior que o valor do composto
referéncia E-SBR/BR/ONAF (0,131). Este maior valor a 60 °C indica que uma banda de
rodagem com o composto E-SBR/BR/OEPX tem uma resisténcia ao rolamento maior,
0 que leva a um maior consumo de combustivel.

O composto E-SBR/BR/OEST apresentou valor de tan & a 0°C (0,148)
praticamente igual ao do composto referéncia E-SBR/BR/ONAF (0,149), o que indica
gue ambos proporcionam bandas de rodagem apresentam igual desempenho quanto
a aderéncia no molhado e, portanto, na seguranca de rodagem em pista molhada. Por
outro lado, apresentou valor de tan & a 60 °C (0,146), cerca de 11,5 % e 5 % maior que
os valores, respectivamente, do composto referéncia E-SBR/BR/ONAF (0,131) e do
composto E-SBR/BR/OEPX (0,139). Tais diferencas indicam, comparativamente aos
outros dois, uma maior resisténcia ao rolamento da banda de rodagem e consequente

aumento no consumo de combustivel.

5.9 Influéncia do 6leo nainteracdo carga-polimero e carga-carga

O reforco do elastdmero pela carga esta associado a duas principais contribuicées
dependente e independente da deformacao relacionados, respectivamente, a interagdo
carga-carga, e a interacdo carga-polimero, densidade de reticulagcdo e efeito
hidrodindmico da carga, conforme relatado por Fréhlich e colab. [124] e Sarwaki e
colab. [125] para compostos elastoméricos reforcados com silica. A reticulacdo liga
guimicamente segmentos adjacentes, 0 que aumenta o0 peso molecular e, portanto,
propriedades mecanicas em geral. As interacdes carga-carga e carga-polimero sdo
fenbmenos de superficie. A intensidade da interagdo carga-carga € avaliada a partir de
curvas do modulo elastico (G’) pelo efeito Payne, através da analise dindmico-mecanica
das amostras por RPA, e a interacdo carga-polimero € avaliada a partir do teor de
borracha ligada determinado pela extracdo em solvente apropriado.

A Figura 38 mostra as curvas de moéddulo elastico (G’) pelo logaritmo da
deformagéao (%¢) dos compostos E-SBR/BR/PLAST obtidas por RPA. Observa-se que
as curvas diferem entre si com relacdo a taxa de decaimento do valor do mddulo G’
com o aumento da deformacéo, com convergéncia a um dado valor para deformacdes

acima de 100%. O composto E-SBR/BR/OEPX apresenta maior valores de médulo G’
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(3,65 a 0,5 MPa) no intervalo de até 30 % de deformacao, seguido pelos compostos E-
SBR/BR/ONAF (2,9 a 0,4 MPa) e SBR/BR/OEST (2,5 a 0,25 MPa). A Tabela 14
apresenta o valor dos moédulos G’ a 1% e G’ a 20% de deformagao dos compostos E-
SBR/BR/PLAST vulcanizados, e a diferenga entre estes (AG'1200 = G'19%-G’20%),
denominada efeito Payne, bem como o teor de borracha ligada a carga dos compostos

nao vulcanizados.

Figura 38. Modulo elastico G’ vs. deformacdo dos compostos E-SBR/BR/PLAST (RPA)
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Tabela 14 Médulo G’ a 1 e 20%, AG'1-20% € teor de borracha ligada dos compostos E-SBR/BR/PLAST

G’ Ga00 Efeito’ Payne Teor de
E-SBR/BR/ONAF 3,024 1,072 1,95 £ 0,07 53,0+ 0,6
E-SBR/BR/OEST 2,577 0,959 1,62 £ 0,06 50,1+1,2
E-SBR/BR/OEPX 3,680 1,118 2,56 £ 0,01 38,1+0,2

O efeito Payne mais pronunciado ocorreu no composto E-SBR/BR/OEPX
(2,56 MPa), com oleo de soja esterificado-epoxidado, seguido pelos compostos E-
SBR/BR/ONAF (1,95 MPa) com oleo nafténico, e E-SBR/BR/OEST (1,62 MPa) com
Oleo de soja esterificado. O maior efeito Payne do composto E-SBR/BR/OEPX pode ser
devido a maior afinidade do 6leo OEPX pela silica, que resulta numa rede formada pela
aglomeracdo das particulas de silica na matriz elastomérica, e, portanto, maior
interacdo carga-carga. Correlacionando-se os resultados da interacdo carga-carga e a
morfologia observada para os compostos verifica-se que estes sado convergentes, ja

gue para o composto E-SBR/BR/OEPX apresentou morfologia menos homogénea e
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maior quantidade de aglomerados de silica, visto pelo maior contraste de fases (Fig.
330).

O teor de borracha ligada permite inferir com relagéo a interacdo carga-polimero,
e por consequéncia o efeito de reforco da carga na matriz elastomérica. O teor de
borracha ligada foi menor nos compostos com 06leo de soja modificados, sendo iguais
a 38,1% e 50,1%, respectivamente, para os compostos E-SBR/BR/OEPX e E-
SBR/BR/OEST, e igual a 53% para o composto referéncia E-SBR/BR/ONAF, com 6leo
nafténico. O teor de borracha ligada do composto E-SBR/BR/OEST (50%) ficou préximo
ao teor do composto referéncia E-SBR/BR/ONAF (53%), pode ser devido a um efeito
sinérgico do 6leo OEST, junto com o0 agente de acoplamento na reacdo de silanizacéo
da silica, resultando positivamente na dispersao das particulas de silica e na interagédo
da referida carga com a matriz E-SBR/BR. A melhor dispersdo da silica na matriz
elastomérica apolar € dada pelo silano que atua como agente de acoplamento. Por
exemplo, em composto de elastdmero polar como a borracha nitrilica (NBR), carregado
com silica e silano, o teor de borracha ligada pode alcancar teor de até 95% de borracha
ligada, conforme Yasin e colab. [118]. De uma forma geral, o teor de borracha ligada
Nnos compostos esta coerente com o nivel de disperséo da carga inorganica polar (silica)
na matriz organica apolar (E-SBR/BR), observado pela analise morfolégica dos
compostos. Aglomerados de particulas de silica diminuem a area superficial especifica
da carga, o que decresce a interacdo desta com o polimero, e justifica o0 menor teor de
borracha ligada no composto E-SBR/BR/OEPX (38%), que apresentou mais e maiores
aglomerados de silica dentre todos os compostos. O composto E-SBR/BR/OEPX
apresentou concomitantemente menor teor de borracha ligada (38%) e o maior efeito
Payne (2,56) ou interacdo carga-carga, comportamento coerente com o relatado por
Gheller e colab. [126], que quanto maior a interacao entre agregados, menores sao as

interacOes desejaveis carga-polimero.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Todos os 6leos apresentam estrutura essencialmente de hidrocarboneto, sendo a
presenca de ligagdes duplas e tipo de grupos polares a principal diferenca quimica entre
0s 6leos de soja e 0 Oleo nafténico. A presenca de grupos epoOxi no Oleo de soja
esterificado-epoxidado OEPX, o torna quimicamente diferente do Oleo de soja
esterificado OEST, que contém grupos éster e ligagcbes duplas, ambos alifaticos, frente
ao 6leo nafténico aromético, sendo os dois primeiros polares, e o ultimo apolar. Ambos
os Oleos de soja modificados séo termicamente estaveis até 170 °C, assim como o 6leo
nafténico, sendo, portanto, adequados as condicfes de processamento de compostos
de borracha para pneus.

Num composto elastomérico carregado existe dois tipos de interacdo, carga-
polimero e carga-carga. A natureza quimica e a polaridade dos o6leos de soja
modificados influenciam ambos os tipos de interacdo da silica na matriz elastomérica
E-SBR/BR. A presenca de grupos epoéxi e maior polaridade do 6leo de soja OEPX leva
a uma interagao preferencial com a superficie polar da silica em detrimento com as
moléculas de elastbmeros, com formacédo de aglomerados de silica maiores. Estes
aglomerados apresentam menor area superficial especifica, 0 que piora a interacéo
carga-polimero na matriz E-SBR/BR. Por outro lado, o 6leo de soja OEST com o agente
de acoplamento atuam de forma sinérgica na reacao de silanizacdo da silica, resultando
em interacao carga-polimero maior e carga-carga menor, compativel com o observado
para o composto referéncia com 6leo ONAF apolar.

No processamento dos compostos E-SBR/BR/OEPX e E-SBR/BR/OEST foi
observado valores de torque e temperatura final similares ou levemente superior ao do
composto E-SBR/BR/ONAF com 6leo nafténico. Sob mesmas condi¢cdes, ambos 0s
Oleos de soja atuaram como lubrificante externo diminuindo a aderéncia da composicao
nos componentes e parede da camara de mistura. Por outro lado, também foi
observado uma diminuicdo da temperatura de transigéo vitrea (Tg) dos compostos com
0leo de soja modificado em relacdo ao composto com 6leo nafténico, sendo ambas
significativamente menores que a Tg da goma pura E-SBR/BR, 0 que mostra que ambos
os 6leos de soja modificado atuaram como plastificantes interno ou verdadeiro. Quanto
a vulcanizacao dos compostos com 6leo de soja modificado verificou-se que ambos os
Oleos atuaram como ativadores na reagao de cura, com reducédo do tempo 6timo de
vulcanizagdo (too) € aumento da densidade de reticulagdo em comparagdo com o

composto referéncia com 6leo nafténico. Tanto a ativagdo como a maior densidade de
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reticulacdo sdo vantagens importantes em termos de produtividade e reforco dos
compostos elastomeéricos.

A morfologia dos compostos com o 6leo de soja modificado de uma forma geral
mostrou-se homogénea quanto a dispersdo da silica, com ocorréncia de aglomerados
de particulas maiores no composto com 6leo OEPX. No entanto, apesar de ndo se
observar decréscimo nos valores das propriedades mecéanicas em geral dos compostos
com Oleo de soja modificado, em relacdo ao composto com 6leo nafténico, os
compostos E-SBR/BR/OEST e E-SBR/BR/OEPX apresentaram resisténcia ao
rasgamento e ao desgaste por abrasdo significativamente superior aquelas do
composto E-SBR/BR/ONAF-.

A magnitude das propriedades dinamico mecanicas (tan d a 0 °C e 60 °C) dos
compostos com 6leo de soja modificado indica que uma banda de rodagem de pneu
com esses apresentara aderéncia no molhado similar ou maior do que uma banda com
composto com 6leo nafténico. Em termos de seguranca, pneus com banda de rodagem
com os 6leos de soja modificado terdo igual ou melhor desempenho ao rodar em pista
molhada. Ja quanto a resisténcia ao rolamento, essa sera 5% superior para pneus com
banda de rodagem com o composto E-SBR/BR/EOPX, e 11,5% superior para com 0
composto E-SBR/BR/OEST, em relacdo a pneus com banda de rodagem com o
composto referéncia E-SBR/BR/ONAF, e, portanto, o consumo de combustivel, ser4,
respectivamente superior.

O grafico radar na Figura 39 correlaciona as principais propriedades dos
compostos com 0Oleo de soja, comparativamente aguelas do composto referéncia com
6leo nafténico. O valor das propriedades do composto E-SBR/BR/ONAF com 0leo
nafténico representa 100% (traco preto), e quanto mais superior ou coincidente for o
valor da propriedade dos compostos com 6leo de soja em relacdo ao vértice do
heptagono, melhor sera o composto SBR/BR/OEPX e SBR/BR/OEST. Verifica-se que
0s compostos com Oleo de soja modificados apresentam propriedades fisico-
mecanicas (tensao na ruptura, resisténcia ao rasgamento e ao desgaste por abrasao)
superiores ou iguais as do composto com 6leo nafténico, com excec¢ao do modulo 100%
gue é cerca de 8% inferior ao do composto E-SBR/BR/ONAF (2,45 + 0,4 MPa). Tal
diferenca no valor do modulo podera ser aceitavel ou ndo. Ambos 0os compostos com
o0leo de soja apresentam maior velocidade de cura (menor te) 0 que representa
vantagem em termos de produtividade. Com relacdo as propriedades dinamico-

mecanicas dos compostos correlacionadas ao desempenho de bandas de rodagem de
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pneus, aquela com o composto E-SBR/BR/OEPX (traco vermelho), com o6leo de soja
esterificado-epoxidado, apresentara melhor aderéncia no molhado (tan & a 0 °C) e
resisténcia ao rolamento (tan & a 60 °C) pior que uma banda com o composto referéncia
E-SBR/BR/ONAF, com 0leo nafténico. Por sua vez, uma banda de rodagem com
composto E-SBR/BR/OEST (traco azul), com o6leo de soja esterificado, apresentara
aderéncia no molhado similar e resisténcia ao rolamento pior aquela com o composto
referéncia E-SBR/BR/ONAF.
Figura 39 Gréfico radar das principais propriedades dos compostos E-SBR/BR/PLAST com os 6leos
ONAF (preto), OEST (azul) e OEPX (vermelho)
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Pela analise das propriedades no gréfico radar, a previsao para pneus ditos verdes
com banda de rodagem a base do composto E-SBR/BR/OEPX é que tenham melhor
desempenho em termos de seguranca ao rodar em pista molhada, e maior consumo
de combustivel em compara¢do com pneus com banda de rodagem com o0 composto
referéncia E-SBR/BR/ONAF. Para pneus verdes com banda de rodagem a base do
composto E-SBR/BR/OEST a previsdo quanto a seguranc¢a ao rodar em pista molhada
€ que tenham desempenho similar e o consumo de combustivel seja maior que aqueles
com banda de rodagem com o composto E-SBR/BR/ONAF. Apesar da pequena
desvantagem da resisténcia ao rolamento de pneus com banda de rodagem com 0s
compostos com Oleo de soja modificado, ha um excelente balanco das demais
propriedades dos compostos E-SBR/BR/PLAST, reforcados com silica, 0 que mostra
gue nao ha deterioracdo destas, sendo possivel a aplicacdo destes Oleos em

compostos de banda de rodagem de pneus verdes.



7. CONCLUSOES

v Verificou-se que € possivel substituir completamente o 6leo nafténico (ONAF) de
origem petroquimica, comercialmente utilizado como plastificante, pelos éleos de
soja modificados (esterificado, OEST ou esterificado-epoxidado, OEPX) avaliados
neste trabalho, em composto para banda de rodagem de pneus verdes.

v' Os 6leos de soja modificados sdo igualmente estaveis, como o 6leo nafténico, até
170 °C sob condi¢bes usuais de processamento de compostos de borracha para
bandas de rodagem de pneus.

v' Ambos os 6leos de soja modificados (polares) atuam tanto como lubrificante externo
no processamento dos compostos, bem como plastificantes verdadeiros, ja que
diminuem a temperatura de transicdo vitrea (Tg) em relacdo a Tg da mistura
elastomérica E-SBR/BR e do composto com o6leo nafténico (apolar), nao
apresentando efeito deletério nas propriedades dos compostos elastoméricos (E-
SBR/BR/OEPX e E-SBR/BR/OEST).

v A disperséo da silica nos compostos em geral homogénea, teve diferenciacdo quanto
a quantidade e tamanho de aglomerados, com ocorréncia de aglomerados maiores
no composto com Oleo de soja esterificado-epoxidado (E-SBR/BR/OEPX),
observando-se tanto para este como para 0 composto com 6leo de soja esterificado
(E-SBR/BR/OEST) propriedades mecanicas similares e resisténcia ao rasgamento e
ao desgaste por abrasdo significativamente superior em relagdo ao composto
referéncia com 6leo nafténico (E-SBR/BR/ONAF).

v' A natureza quimica ou polaridade dos 6leos de soja modificados causa mudanca
nas interacdes carga-polimero e carga-carga, observando-se menor interacao carga-
polimero e maior interacdo carga-carga no composto E-SBR/BR/OEPX, igual nivel
de interacdo carga-polimero e menor interacdo carga-carga no composto E-
SBR/BR/OEST, em relacdo ao composto com 6leo nafténico (E-SBR/BR/ONAF).

v/ Quanto ao desempenho da banda de rodagem de pneus com os compostos com
0leo de soja modificado, a partir do comportamento viscoelastico (ftan ®da 0°C e a
60 °C) destes se observa que a aderéncia do pneu em piso molhado sera maior ou
similar aquele com banda de rodagem com o composto referéncia (E-
SBR/BR/ONAF), e, portanto, terdo seguranca maior ou similar ao rodar em pista
molhada. Quanto a resisténcia ao rolamento, esta serd maior em ambos os
compostos com Oleo de soja modificado o que indica um maior consumo de

combustivel. No entanto, esta desvantagem em relagéo ao consumo de combustivel
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pode ser compensada pela maior durabilidade da banda de rodagem do pneu devido
ao menor desgaste por abrasdo. O composto com 06leo de soja esterificado (E-
SBR/BR/OEST) apresenta, ainda, potencial para uso em bandas de rodagem de
pneus de inverno por apresentar uma Tg suficiente baixa para tal.

v Diante dos resultados positivos pode-se afirmar que ambos os 6leos de soja
modificados tém potencial para uso como plastificantes em compostos elastoméricos
para bandas de rodagem de pneus verdes para automoéveis. Por serem 0leos obtidos
a partir de matéria prima de fonte renovavel, e apresentarem a vantagem de maior
velocidade de cura dos compostos, o que diminui o tempo de fabricacdo da banda

de rodagem, estes conferem sustentabilidade e maior produtividade ao processo.



8. TRABALHOS FUTUROS

Os trabalhos sugeridos abaixo visam estender o estudo realizado nesta Tese de
forma a ampliar os resultados e conclusdes obtidos.

v' Desenvolver compostos de E-SBR/BR reforcado com silica com menor teor de
ambos os 6leos de soja modificados (OEST e OEPX) (p.e. 15 a 25 phr) a fim de
otimizar os compostos, com relagdo a morfologia (eliminagédo de aglomerados de
silica), grau de exsudacdo de O6leo e taxa de envelhecimento envolvendo

superposicao tempo-frequéncia.

v Avaliar compostos com ambos os 6leos de soja modificados (OEST e OEPX) quanto
a influéncia do grau de epoxidacéo do 6leo de soja na dispersédo da silica na matriz
polimérica, na interacdo carga-carga e carga-polimero, e nas propriedades

dindmicas.

v’ Avaliar compostos com ambos os 6leos de soja modificados (OEST e OEPX) quanto
ao efeito do tipo de 6leo na densidade de reticulacédo (total, quimica e fisica) de
compostos E-SBR/BR reforcados com silica por medi¢cbes reologicas (médulo de
elasticidade) em analisador de processamento de borracha (RPA) e medi¢cbes de

relaxacao por 1H-RMN.
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