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Resumo

A borracha sintética (SBR) é amplamente utilizada em industrias de pneus
combinada a cargas de refor¢co para melhoria das propriedades do elastdmero puro.
Atualmente, as cargas que apresentam melhor capacidade de reforco em
elastbmeros séo a silica e o negro de fumo. O presente estudo buscou avaliar o
desempenho de compostos de borracha sobre as caracteristicas de resisténcia ao
rolamento, tracdo em piso molhado e resisténcia a abrasdo, em funcdo das
guantidades de silica e de negro de fumo. Foram realizados ensaios mecanicos e
dindmico-mecanicos, e, a partir dos resultados obtidos, concluiu-se que a utilizacao
das diferentes cargas de reforco no composto de borracha esta associada ao tipo de
uso a que se destina o pneu.
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THE INFLUENCE OF CARBON BLACK AND SILICA ON THE MECHANICAL
PROPERTIES OF ELASTORMER BLENDS APPLIED TO TYRES

Abstract

Synthetic rubbers (SBR) are widely used in tyre manufacturing as a filler agent in
order to improve the elastomers properties. Silica and carbon black are the filler
agents that have a greater yield to enhance the mechanical properties of rubber. The
wet grip, the rolling resistance and the abrasion resistance for different amounts
of silica and carbon black in the rubber compounds were studied. Results have
shown that the optimized choice of each filler agent is associated to the specific use
of the tyre during its life-time.
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1 INTRODUGAO

Elastbmeros sdo materiais poliméricos que apresentam elevada elasticidade, e tém
uma grande gama de aplicacdes, dentre elas, pneus de veiculos automotores [1, 2].
Em suas composi¢cfes basicas, os elastbmeros apresentam propriedades mecéanicas
limitadas, havendo a necessidade de adicdo de cargas de reforco para torna-los
adequados e resistentes para aplicagdo em pneus [3].

Das cargas particuladas de reforco utilizadas em compostos de borracha nas
indastrias de pneus, destacam-se a silica e o negro de fumo, sendo que a silica se
tornou relevante apenas recentemente devido a sua capacidade de proporcionar
caracteristicas Unicas em comparagéo ao negro de fumo [2, 4].

A silica utilizada como carga de reforco em bandas de rodagem melhora
simultaneamente as propriedades de aderéncia do pneu ao piso molhado e de
resisténcia ao rolamento. Essas duas caracteristicas (aderéncia ao piso molhado e
resisténcia ao rolamento), conjugadas a resisténcia a abrasédo, formam o “triangulo
magico”, sdo as caracteristicas mais importantes a serem consideradas para o
desempenho 6timo dos pneus [1, 2, 5].

O uso de cargas de reforco nos elastobmeros melhora o desempenho dos pneus,
principalmente em relagdo a resisténcia ao rasgamento, a tracdo e a abraséo.
Embora essas propriedades sejam importantes para caracterizar os compostos, elas
devem ser completadas com testes dinamico-mecéanicos, que medem a deformacéao
do elastdbmero sob aplicacdo de forcas ciclicas [5]. E considerado que, durante o uso
de um pneu, as tensdes aplicadas e a deformacdes resultantes variam de forma
senoidal com o tempo, e a quantificacdo de ambas permite obter o mddulo elastico e
0 modulo viscoso. O modulo eléstico, também chamado de modulo de
armazenamento (E’), mede a quantidade de energia elastica armazenada pela
borracha, e, o modulo viscoso, também denominado modulo de perda (E”),
representa a parte da energia dissipada de forma secundaria, como a perda na
forma de calor, definida como a perda por histerese [7]. Essas propriedades estéo
intrinsecamente relacionadas com a adi¢cdo de cargas no composto, 0 que acarreta
mudang¢as nos dois mddulos, bem como a razdo entre eles (E”/E’), razdo esta
denominada como fator de amortecimento, tand [5, 7].

Nos testes dinAmico-mecéanicos, normalmente obtém-se a chamada curva de tand
gue possibilita a avaliacdo do comportamento viscoelastico do composto. A analise
da curva em faixas de temperaturas especificas permite fazer inferéncias sobre as
propriedades do “triangulo magico” [6, 7]. Do ponto de vista das propriedades
viscoelasticas, para que 0 pneu apresente baixa resisténcia ao rolamento, o
composto ideal deve apresentar um baixo valor de tand entre 30-70°C. Por outro
lado, para se obter elevada aderéncia a pista molhada, o composto deve apresentar
um alto valor de tand, ou seja, alta histerese, a temperaturas mais baixas [6].

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver um estudo comparativo a
fim de se estudar os efeitos de diferentes concentracdes de cargas de reforco nos
compostos de SBR, sobre as propriedades denominadas como “triangulo méagico”, a
saber, a resisténcia ao rolamento, resisténcia a abrasdo e aderéncia ao piso
molhado [3]. Assim, faz-se necessario estudar a influéncia das propriedades desses
dois reforcos sobre o desempenho do pneu, tendo-se em vista a crescente
preocupacao com a durabilidade dos pneus e a economia de combustivel [6].

O presente estudo objetiva, portanto, ser uma contribuicdo para o aprofundamento
do conhecimento sobre os efeitos desses dois tipos de cargas usadas em



compostos de borrachas aplicadas em pneus, abordando o problema de um ponto
de vista tecnoldgico de engenharia de materiais.

2 MATERIAIS E METODOS

Os compostos foram desenvolvidos e caracterizados quanto as propriedades
dindmico-mecanicas no laboratério da empresa Pirelli Pneus Ltda., em Santo André.
Para realizacdo do estudo experimental foram utilizados compostos de borracha
definidos na Tabela 1 e 2.

Tabela 1. Formulacdo dos compostos de elastdmero utilizados na avaliacao das propriedades
mecéanicas e dindmico-mecénicas

INGREDIENTE DESCRIGAO PHR*

Copolimero aleatorio estireno-butadieno (23,5% estireno, 13%

SBR 1502 vinil) Tg -50°C (Borracha) 100
TESPT bis(trietoxisililpropril)tetrasulfeto (Silano) Variavel
Negro de Fumo Negro de fumo N234 (Carga reforgante) Variavel
Silica Dioxido de silicio (Carga reforcante) Variavel
Acido Estearico Acido Esteéarico (Ativador da vulcanizag&o) 15
ZnO Oxido de Zinco (Ativador da vulcanizag&o) 1
6PPD N-(1,3-dime_tilb_utiI)-N'-fen_iI-p-fenilenoamina 5
(Antioxidante/Antiozonante)
DPG 1,3-difenilguanidina (Catalizador da silanizag&o) Variavel
CBs N-ciclohexil-2-benzotiazol-2-sulfenamida (Acelerante) 2,4
ZBDC dibutil ditiocarbamato de zinco (Acelerante) 0,35
Enxofre Enxofre soluvel (Agente de vulcanizacao) 1
*PHR (Per Hundred Rubber), o termo significa partes de qualquer material ndo-borracha a cada cem partes de
borracha
Tabela 2. Nomenclatura das composicdes utilizadas em cada formulagéo
COMPOSTO NF (PHR) SILICA (PHR) TESPT (PHR) DPG (PHR)
00-60 0 60 4,20 1
15-45 15 45 3,15 0,76
30-30 30 30 2,10 0,50
45-15 45 15 1,05 0,25
60-00 60 0 0 0

ApoOs a definicdo dos ingredientes, estes foram colocados em um misturador fechado
tipo Banbury de 4 pas da marca Copé com volume de 1,5 L. Ao final do processo de
mistura de cada uma das fases (definidas na Tabela 3), os compostos foram
colocados em um misturador de cilindros abertos para homogeneizagao e obtencéao
de mantas, sendo em seguida resfriados em um banho de agua na temperatura
ambiente “visando evitar a reacdo de vulcanizagdo prematura do composto pelo
aguecimento gerado no processo de mistura” [8]. Para cada fase, além dos
ingredientes descritos na Tabela 3, a manta confeccionada na fase de mistura
anterior também foi introduzida no misturador fechado (Banbury).



Tabela 3. Ciclos de mistura utilizado no desenvolvimento dos compostos

TEMPO VELOCIDADE TEMPERATURA

FASE INGREDIENTES (S) (RPM) (°C)
12 Fase SSBR + Silica + Silano + 195 70 145
negro de fumo
22 Fase ZnO + acido estearico + 175 70 140
6PPD
32 Fase DPG + ZBDC + enxofre + a0 70 100
CBS

O processo foi repetido para as cinco formulacdes, variando-se as quantidades de
silica e negro de fumo (e os aditivos correspondentes TESPT e DPG), como
apresentado na Tabela 2. Terminada a ultima fase de mistura dos compostos, as
mantas passaram por um processo de descanso de aproximadamente 16 horas e
foram posteriormente direcionadas para preparagcdo das amostras.

Na preparacdo, as mantas foram cortadas, pesadas e colocadas em moldes pré-
aguecidos a fim de serem inseridas na prensa vulcanizadora para moldagem do
corpo de prova durante o processo de vulcanizacdo. Foram colocados na prensa
vulcanizadora com uma pressdo de 50 kgf/cm2 a temperatura de 170°C por 10
minutos. O processo foi 0 mesmo para todos os compostos. Depois da
desmoldagem dos corpos de prova, estes foram introduzidos em um banho de agua
a temperatura ambiente visando interromper a vulcanizagcdo. Os corpos de prova
vulcanizados passaram por um processo de descanso de aproximadamente 30
horas e foram direcionados aos ensaios.

2.1 Ensaio de resisténcia a abrasao

O ensaio da resisténcia a abrasdo, determinado conforme a norma DIN 53516, foi
realizado no abrasimetro Magqtest, constituido por um rolete (150 + 0,2 mm de
diametro e 50 cm de comprimento), revestido por uma lixa de abrasividade
padronizada, que girava com velocidade de rotacao de 40 rpm.

O corpo de prova cilindrico do composto vulcanizado (9,8 mm de altura e 16 + 0,1
mm de diametro), submetido a uma forca peso de 10N, foi deslocado sobre o rolete,
atingindo a velocidade constante de 0,32 m/s e percorrendo uma distancia total de
40m. Ao final do percurso, o corpo € pesado novamente para o calculo do volume
perdido.

Para cada composto foram ensaiados quatro corpos de prova, obtendo-se o
resultado meédio de resisténcia a abrasdo. Para o calculo da resisténcia,
considerava-se o volume (mm3) do material perdido apds o desgaste da lixa. A perda
de volume (AV) foi calculada pela Equacéo 1:

V:AmxS0
uu X S

(1)

Onde Am € a perda de massa calculada pela diferenca do peso da amostra antes e
depois do ensaio, So é a constante da lixa utilizada (200 mg), uu é a densidade do
composto (mg.mm=3) e S a abrasividade da lixa (0,190 mg.40m).



2.2 Ensaio dinamico mecanico: MTS

A medicdo das propriedades dinamico-mecanicas dos compostos foi realizada no
equipamento MTS modelo 831 Elastomer System, em que o0s corpos de prova foram
solicitados em regime dindmico de compressdo para obtencdo dos médulos de
perda (E”) e de armazenamento (E’), e do fator de amortecimento (tané).

O corpo de prova em formato cilindrico (25mm de comprimento e 18 mm de
diametro), apds a estabilizacdo da temperatura na estufa, foi posicionado no atuador
dindmico do equipamento. Ao iniciar o teste, o corpo sofreu uma pré-deformacao de
25% na amplitude, com uma carga de 3,5N durante dois minutos. Em seguida,
houve um pré-condicionamento mecéanico, em que houve a aplicacdo da mesma
forca em 125 ciclos a 100Hz, com uma deformacdo de 5% (amplitude de
deformacé@o equivalente a 10%), para eliminagdo da memoria viscoelastica do
composto.

ApOGs o pré-condicionamento mecénico da amostra, ainda com a pré-deformacgéo
aplicada, o corpo de prova foi submetido a uma deformacdo por compressao de
3,5% a 1Hz, 10Hz e 100Hz, a temperatura de 0°C. O procedimento foi repetido em
sua totalidade também para as temperaturas de 23 e 70°C, utilizando-se as mesmas
amostras.

O valor do médulo de armazenamento E’, do médulo de perda E” e do fator de
amortecimento tand foram obtidos a temperatura de 0°C e 70°C, a frequéncia de
10Hz.

Por meio dos resultados obtidos no MTS, foi possivel analisar a resisténcia ao
rolamento e aderéncia ao piso molhado dos compostos, correlacionando estas
caracteristicas com o coeficiente tans6 a 70°C e 10Hz, e a 0°C e 10Hz,
respectivamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Ensaio de resisténcia a abrasao

A partir dos resultados obtidos de resisténcia a abrasao, foi possivel observar uma
diminuicdo de desgaste por abrasdo conforme o aumento da quantidade de negro
de fumo no composto (Figura 1).
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Figura 1. Desgaste abrasivo (mm3.40m-) em fungdo da quantidade de negro de fumo (phr).

Este comportamento se d& pela diferente interacdo que existe entre a matriz
polimérica e as cargas de reforco. No caso do negro de fumo, tanto a carga quanto a



matriz sdo apolares e apresentam uma interacdo mais forte entre si, sem a
necessidade de um agente de acoplamento. Esta interagdo entre a carga e a matriz
ocorre em mais pontos para o negro de fumo do que para a silica e faz com que o
composto apresente maior resisténcia ao desgaste. No caso da silica, o desgaste
abrasivo € maior. Conforme aumenta-se o conteudo dessa carga de reforco, o
desgaste abrasivo também aumenta (Figura 2), devido a intera¢do do polimero e da
carga [2].
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Figura 2. Desgaste abrasivo (mm3/40m) em funcdo do conteudo de silica

O rendimento quilométrico do pneu esta intrinsecamente relacionado com o
desgaste abrasivo: quanto maior a perda de volume, menor o rendimento
quilométrico, portanto, menor a vida-util do pneu. Desse modo, diante dos resultados
agui apresentados, percebe-se que quanto maior a concentracdo de silica, maior o
desgaste e menor o rendimento quilométrico, diminuindo-se também a vida-util do
pneu.

3.2 Ensaio dindmico-mecanico: MTS

As respostas elastica (E’) e plastica (E”) do composto em 70°C auxiliam na predigcao
da resisténcia ao rolamento do pneu, sendo que, quanto maior a resposta elastica
(médulo de armazenamento) com relacdo a resposta plastica (médulo de perda),
menor a histerese do composto e menor a resisténcia ao rolamento. No entanto,
deve ser analisada a razao entre um e outro, ou seja, o coeficiente tans.

Observa-se nos resultados a 70°C e 10Hz, um aumento do tand relacionado ao
aumento do contetdo de negro de fumo (Figura 4).
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Figura 4. Comportamento do tand a 70°C e 10Hz em fung¢do da quantidade de negro de fumo.



O negro de fumo gera maior histerese no composto, o que se deve ao fato de que o
negro de fumo reduz a fracdo polimérica do composto e aumenta o atrito interno
polimero-carga [10], ou seja, tem-se maior perda em forma de calor, 0 que
consequentemente gera o aumento do fator de amortecimento (tans), quando
comparado a um composto com maior contetdo de silica (Figura 5).
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Figura 5. Comportamento do tand a 70°C e 10Hz em funcédo da quantidade de silica.

Como mencionado pela literatura, as cargas de origem mineral, como a silica,
utilizadas com o agente de acoplamento, tendem a apresentar resultados mais
elevados de energia restituida (maior resposta E’), podendo isso estar relacionado
com a melhor interagdo entre a silica e o polimero [3].

Dessa forma, para utilizacdo do composto em bandas de rodagem de baixa
resisténcia ao rolamento, o composto 60-0 é o menos adequado (Figura 6), pois, por
ter um alto fator de amortecimento, gera maior resisténcia ao rolamento do pneu e,
consequentemente, aumenta o gasto de combustivel.

O composto 0-60 é o mais indicado para aplicacdo as bandas de rodagem em
relacdo a resisténcia ao rolamento. Por possuir o modulo de amortecimento menor,
apresentara menor resisténcia ao rolamento.
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Figura 6. Resultados dos médulos de amortecimento (tand) dos compostos

Com relacdo a aderéncia em piso molhado, quanto maior o valor do tand a 0°C e
10Hz, melhor o composto. Com o valor alto de tand, obtém-se um composto mais
plastico e rigido e, para desempenho do pneu no piso molhado, quanto menor o
valor do E’, melhor o desempenho no pneu. A baixas temperaturas é esperado que o
pneu tenha alta histerese (maior componente plastica) para se moldar melhor as



imperfeicbes do solo, garantindo boa dirigibilidade e frenagem do pneu,
caracteristicas de extrema importancia relacionadas a seguranca.

Para analisar os resultados dessa caracteristica, obtidos a 0°C e 10Hz, foi utilizada a
relacdo proposta por Medalia et al.[9] na qual consideram que a energia perdida a
uma carga constante, para compostos de banda de rodagem, é proporcional a
E”/(E’)?. Usando-se esta razdo, o melhor desempenho em termos de aderéncia ao
piso molhado resultou para a amostra 0-60 (Figura 7).
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Figura 7. Resultados de E”/(E’)?> a 0°C e 10Hz

3.3 Construcgao do “Triangulo Magico”

Considerando-se os resultados apresentados, é possivel selecionar caracteristicas
para formacao do triangulo magico (Figura 8). O valor do tand a 70°C e 10Hz, obtido
no equipamento MTS, foi utilizado para representar a resisténcia ao rolamento. A
relacdo E”/(E’)* nas condi¢cBes de 0°C e 10Hz, também obtida no equipamento MTS,
foi utilizada para o valor de aderéncia ao piso molhado. Por fim, a quantificacdo do
desgaste abrasivo foi obtida a partir do ensaio de Abrasdo DIN, no abrasimetro
Magqgtest. Tais dados estdo apresentados de maneira consolidada no “triangulo
magico” da Figura 8, que representa a sintese em termos das caracteristicas de
desempenho desejaveis no pneu automotivo.

Ao analisar a Figura 8, para determinar-se o equilibrio entre as caracteristicas
criticas de desempenho, € necessario considerar a aplicacdo do composto. Para
carros esportivos, como os de competicdo, o melhor composto para a banda de
rodagem seria 0 15-45. Este composto apresenta maior aderéncia no piso molhado,
dessa forma, responde melhor as frenagens, e ainda apresenta a menor dureza
dentre os compostos analisados, o que torna o composto da banda de rodagem
mais aderente ao piso.

Por outro lado, considerando-se aplicagcdo de pneus em caminhdes e 06nibus, o
principal requisito é que o pneu tenha um alto rendimento quilométrico, isto €, baixo
desgaste abrasivo. Para atendimento dessa caracteristica, o ideal seria a amostra
60-0, que apresentou 0 menor desgaste abrasivo. Contudo, essa mesma amostra
apresenta o maior valor resisténcia ao rolamento, o que significa maior consumo de
combustivel (e consequente poluicdo atmosférica), embora, em baixas velocidades,
a resisténcia ao rolamento € pouco importante. Por essas mesmas razdes, para
veiculos de passeio o composto mais adequado também seria 0 60-0.
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Figura 8. Formacéo do triangulo méagico a partir dos resultados de ensaio

4 CONCLUSOES

Empregando-se os materiais e condicfes experimentais selecionados pbde-se
concluir que:

e Os compostos com maior contelido de silica apresentaram maior desgaste
abrasivo, tornando assim o negro de fumo a melhor carga para otimizacédo da
resisténcia a abrasao.

e Os valores do fator de amortecimento tand, obtidos a 0°C e 10Hz,
aumentaram proporcionalmente com o aumento de silica no composto, sendo
esta carga mais adequada para otimizacao da caracteristica de aderéncia ao
piso molhado.

e Os valores do fator de amortecimento tand, a 70°C e 10Hz diminuiram com o
aumento da quantidade de silica no composto, 0 que torna esta carga
também adequada a baixa resisténcia ao rolamento.

A interpretacdo de todos os resultados de ensaio obtidos nesse trabalho, cuja
sintese esta apresentada nas conclusbes acima, permite a conclusdo genérica de
que a escolha do composto ideal, em relacdo as cargas estudadas, s6 pode ser feita
considerando-se a aplicagcdo especifica de um dado pneu. Em outras palavras,
embora ndo exista um composto 6timo geral a ser indicado pelos resultados aqui
obtidos, os dados resultantes desse trabalho, permitem que, a partir de uma dada
aplicacdo e para um pneu especifico, seja possivel estabelecer critérios para a
escolha do composto adequado.
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