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Resumo

A presente dissertacdo de mestrado descreve o desenvolvimento de um projeto
realizado na empresa Continental Mabor — Inddstria de Pneus S.A. em parceria com a
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP).

O principal objetivo deste trabalho consistiu na quantificacdo e simulagdo dos
impactos de alteracbes em compostos de borracha nas suas propriedades reologicas,
recorrendo ao Analisador de Processamento de Borracha (RPA, em inglés, Rubber
Process Analyzer), através de um varrimento de deformacdo. Os restantes objetivos
cingiam-se na procura de métodos que utilizem este equipamento para a avaliacdo de
caracteristicas de polimeros e na previsdo do comportamento viscoelastico dos compostos
na extruséo.

Com a implementacdo do RPA na empresa e com 0 conhecimento das diversas
funcionalidades inerentes a este equipamento, surgiu a necessidade de explorar uma
dessas, de forma a complementar os testes fisicos classicos na determinacdo das
propriedades dos materiais relevantes para o desempenho do pneu.

Com os resultados provenientes do RPA, procedeu-se a realizacdo de um simulador
que pudesse prever os impactos das alteracbes mais frequentes aos compostos de
borracha. Este simulador €, entdo, uma ferramenta essencial para a previsdo do
comportamento dos compostos a este tipo de alteracdo — mais comum no quotidiano da

empresa.

Palavras-chave: simulacdo; Analisador de Processamento de Borracha (RPA);

varrimento de deformacdo; comportamento viscoelastico; testes fisicos classicos.
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Abstract

This master’s thesis describes the development of a project carried out in Continental
Mabor — Industria de Pneus S.A. in corporation with Faculty of Engineering at the
University of Porto (FEUP).

The main objectives of this work consisted in the quantification and simulation of
the impacts in rubber compounds in their rheological properties using the Rubber Process
Analyzer (RPA) through a strain sweep. The remaining objectives covered in search for
methods that use this equipment for polymer characterization and the prediction of
viscoelastic behavior of compounds in extrusion (die swell).

Along with the implementation of RPA and the knowledge of the many features
inherent to this equipment, arose a need to explore one of these features, to complement
the classical physicals tests in determination of the properties of materials that affect the
overall tire performance.

With the results from the RPA, a simulator was created that can predict the impacts
of changes in rubber compounds. This simulator is an essential tool for predicting the

behavior of compounds to this type of change - most common in the company's routine.

Keywords: simulation; Rubber Processing Analyzer (RPA); strain sweep;

viscoelastic behavior; classical physicals tests.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto
“Um pneu néo ¢é apenas preto, redondo e feito de borracha.”

Este modo de pensar de como € feito um pneu e de como é constituido, antes de ter
estado na Continental Mabor, era desconhecido, bem como para a maioria das pessoas
que ndo estdo familiarizadas com este produto.

Atualmente, o pneu é um produto avancado de engenharia, pois todos 0s seus
componentes tém uma funcédo especifica e Unica. Além disso, ndo s6 envolve diversos
compostos de borracha, como também outro tipo de materiais, tais como os reforcos
téxteis e metalicos. Este avanco da tecnologia no pneu permitiu aumentar a seguranca, a
qualidade do produto e a confianga do utilizador.

Os compostos de borracha provém de uma mistura de borracha natural e/ou sintética
e de outros conjuntos de matérias-primas, tais como: enchedores, antidegradantes,
agentes de vulcanizacdo e ajudantes de processamento, que auxiliam o processamento
dos compostos de borracha.

Os reforcos de tecido (téxtil ou metalico) sdo feitos através da impregnacdo ou
revestimento de um tecido com borracha. Estes dois tipos de reforco fornecem
consisténcia ao pneu, garantindo assim a estabilidade direcional, a reducdo da resisténcia
ao rolamento e permite que o pneu se mantenha sob pressdes internas elevadas (Waddell
2013; Lindenmuth 2006).

Para garantir que o produto final tenha bom desempenho e qualidade é necessario
que, apds a mistura, seja feita a analise e comparagdo com as respetivas especificacoes.
Caso haja problemas de qualidade procede-se a rastreabilidade de todos os passos
efetuados, de modo assegurar todas as condi¢cdes de seguranca do pneu. Essas
monitorizagBes de qualidade sdo feitas através das propriedades fisicas cléssicas as
amostras dos compostos provenientes da mistura.

Os testes classicos aos compostos de borracha sdo baseados na analise da reometria,
viscosidade, densidade, dureza, resiliéncia, tensdo e alongamento, médulo a 300 %. Para
a realizacdo destes ensaios, € necessaria uma preparacdo prévia das amostras e algum

tempo de espera para se poder efetuar a analise. Para além disso, os testes tradicionais
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ndo sdo capazes de prever completamente o desempenho do pneu e o comportamento dos
compostos durante o processo produtivo, nem sdo sensiveis o suficiente para medir com
precisdo o nivel de variacdo que se quer alcancar.

Atualmente, estes testes tém vindo a ser complementados por métodos mais rapidos,
mais sensiveis, mais eficazes e automatizados, com o objetivo de melhorar a
produtividade e diminuir os custos de operagdo. Deste modo, surge o0 RPA (Rubber
Process Analyzer) que através da medicdo das propriedades dindmicas da borracha
(mddulo de armazenamento G’, mddulo de perda G’ e fator de amortecimento tan(o))
consegue caraterizar os compostos de forma mais completa e prever seu comportamento
(Dick 2009).

1.2 Apresentacdo da Empresa

Em 1871, a Continental foi fundada como fabricante de borracha em Hannover,
Alemanha. Ao longo dos anos, esta empresa alemé foi fortalecendo a sua posicéo, em
todo o mundo, com a compra de varios fabricantes de pneus e com a entrada na inddstria
automotiva (Continental 2015).

A sua confianca e a paixdo por vencer, juntamente com a liberdade para agir e o
espirito de equipa, ajudaram a Continental a tornar-se numa grande empresa mundial, que
tem como missdo “tornar a condugdo uma experiéncia emocionante”, €, assim, garantir
a satisfacdo dos seus clientes (Continental 2015).

De acordo com os dados relativos até ao ano de 2013, na Continental trabalhavam,
em 49 paises, cerca de 178 000 funcionarios distribuidos pelas seguintes areas de negécio:
Chassis & Safety, Powertrain, Interiores, Pneus e ContiTech.

A Continental, em 1990, fez uma joint-venture com a fabrica portuguesa Mabor —
Manufatura Nacional de Borracha, S.A., situada em Lousado e inaugurada em 1946. Em
1993, a empresa alema assumiu o controlo integral da empresa portuguesa, mantendo,
apos estes 25 anos, a denominagdo Continental Mabor (Continental 2015).

Para o desenvolvimento desta dissertacdo as areas envolvidas, durante 0s cinco meses
na Continental Mabor, foram: a Direcdo de Industrializagéo de Produto (DIP) — Materiais,
0 Departamento de Misturagdo, Direcdo de Producdo e o Laboratério de Anélise e

Processamento das Matérias-Primas.
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1.3 Objetivos do Projeto

O objetivo principal deste projeto é a quantificacdo e simulacdo do impacto das
alteracbes em compostos de borracha nas suas propriedades reoldgicas, através dos
resultados do RPA (G’, G’ e tan(0)) a diferentes amplitudes de deformacéo. Os outros
objetivos propostos estdo relacionados com a procura de métodos que utilizem o RPA,
como recurso, na avaliacdo de caracteristicas de polimeros (distribuicdo do peso
molecular, polidispersdo e ramificagcdo) e na previsdao do comportamento viscoelastico do
composto de borracha na extrusdo, particularmente o inchamento do extrudido (die

swell).

1.4 Contributos do Trabalho

Com o desenvolvimento de um simulador que é capaz de prever e quantificar as
alteracdes de alguns elementos constituintes dos compostos de borracha, é possivel
reduzir o nimero de ensaios-teste, bem como o tempo de analise das propriedades destes
compostos.

Deste modo, consegue-se diminuir o tempo que era antes despendido para a
realizacdo destes ensaios, obtendo-se, assim, uma rapida resposta as alteracdes que tém

de ser impostas.

1.5 Organizacao da Dissertacao

A presente dissertacdo esta dividida em sete capitulos, sendo que para cada um destes
ird ser feita, seguidamente, uma breve descricéo.

No capitulo 1 é feita uma introducdo ao conceito e composicao do pneu, aos testes
fisicos cléssicos, ao equipamento RPA e, por fim, uma apresentacao da Continental e sua
filial — Continental Mabor.

O capitulo 2, Estado do Arte, descreve detalhadamente os componentes que
constituem o pneu e 0 seu processo e producdo, as matérias-primas envolvidas na
composigdo e mistura e, por fim, séo referidos os testes usados na caracterizagdo dos
materiais, sendo dado particular énfase ao equipamento RPA. No fim deste capitulo é

feita uma Pesquisa Bibliogréafica para responder a dois objetivos propostos.
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O capitulo 3, Procedimento e Descricdo Técnica, apresenta as variaveis do processo
e 0s procedimentos experimentais utilizados na quantificagdo das propriedades dos
compostos de borrachas produzidos.

No capitulo 4, Resultados e Discussao, sdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos, sobre o impacto das alteracGes feitas nos compostos sobre as suas propriedades
reoldgicas.

No capitulo 5 estdo presentes as principais conclusdes retiradas dos resultados
expostos no capitulo anterior.

O capitulo 6, Avaliacdo do Projeto, concebe uma avaliacdo geral do trabalho
realizado ao longo destes 5 meses.

Por fim, no capitulo 7 sdo apresentadas as Referéncias Bibliograficas que foram

utilizadas ao longo desta dissertacéo.
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2 Estado da Arte

2.1 O Pneu

Com a invencdo da roda, que inicialmente era apenas feita de madeira ou metal,
algumas adaptacdes foram feitas com o intuito de tornar a viagem mais comoda, sendo
que uma delas foi a introducdo de borracha.

Inicialmente, a borracha ndo tinha as mesmas caracteristicas que tem atualmente,
pois ndo tinha uma forma consistente: quando exposta a altas temperaturas tornava-se
pegajosa e a baixas temperaturas tornava-se rigida (Continental 2015).

O processo de vulcanizacao descoberto por Charles Goodyear, em 1839, baseado no
aquecimento da borracha com o enxofre, tornou a borracha, que era pegajosa ou rigida a
certas temperaturas, num material consistente e perfeito para os pneus (Coran 2013).

A partir desta descoberta até a atualidade, a construcdo de um pneu tem passado por
um processo evolutivo bastante complexo, que vai desde a preparacdo da borracha até a
producdo de outros componentes necessarios para o produto final. Como ja foi dito
anteriormente, cada elemento do pneu tém propriedades fisico-quimicas distintas,
conferindo-lhes uma funcionalidade diferente. Além disso, nesta industria cada detalhe é
estudado minuciosamente para alcancgar o melhor desempenho.

O pneu para além de ter um papel importante nos meios de transporte, também tem
que suportar a carga do veiculo, oferecer respostas eficientes nas aceleracdes ou
travagens, garantir estabilidade da viatura, entre outras. Assim sendo, o pneu tem de
respeitar todos os limites de seguranca e qualidade impostos, com vista a proporcionar
confianca e conforto na conducéo dos seus utilizadores (Sturk 2008).

No caso de um pneu radial sdo utilizados mais de 20 componentes, 10 ou mais
diferentes compostos de borracha e entre 4 a 6 camadas de tecido revestido com borracha.
Como se pode observar na Figura 1, o pneu é composto por varios elementos tais como:
0 nucleo e a cunha de taldo, a camada estanque/interna, a tela téxtil, o reforco de taldo, a
parede lateral, a cinta metélica e téxtil e o piso (Sturk 2008).
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Cinta Téxtil

Piso

Cinta Metalica
Parede Lateral

Camada
Estanque

Tela Téxtil

Cunha de Talao

Nucleo de Talao

Reforco de Talao

Figura 1 — Seccéo de corte de um pneu radial de um automovel de passageiros
(Nebraskaland 2000).

Como primeiro elemento do pneu surge o nucleo de taldo, que tem como fungéao
certificar que o taldo ajusta na jante. Este componente é um aro metélico constituido por
arames de aco cobreado e revestidos de borracha.

De seguida sucede a cunha de taldo que, quando unida ao nucleo referido, da origem
ao taldo que fortalece essa area. O composto de borracha extrudido d& a forma de cunha
a este elemento, que tem como finalidade garantir a estabilidade direcional, a preciséo e
conforto durante a condugéo.

Composta por borracha halobutilica, a camada estanque interna funciona como uma
camara-de-ar, ou seja, consegue reter todo o ar do pneu devido ao elevado grau de
impermeabilidade deste tipo de borracha.

A tela téxtil, também conhecida por carcaca, € constituida por rayon ou poliéster
revestido por borracha através de um processo de calandragem. A sua funcionalidade é
fornecer consisténcia ao pneu, quando submetido a pressdes internas elevadas.

De modo a tornar mais robusto o conjunto do nicleo com a cunha de taldo, pode ser
adicionado ao pneu uma cinta de nylon denominada por reforco de taldo, para tornar este
conjunto mais forte.

A parede lateral corresponde a parte externa do pneu e estd compreendida entre a
area do taldo e o piso e tem como objetivo proteger a carcaca contra as condigdes
ambientais (O3) e choques laterais.
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Cada pneu tem um par de cintas metalicas cruzadas entre si; estas sdo cordas de aco
revestidas de borracha e bastante resistentes. A sua principal funcéo € criar uma superficie
plana de contato com a estrada.

A cinta téxtil é composta por nylon calandrado e promove uma barreira térmica entre
as cintas metalicas e o piso e confere estabilidade dimensional quando o pneu se encontra
em rotagdo a alta velocidade.

Por fim, a parte mais externa do pneu e a que entra em contacto direto com o solo é
0 piso. Este é constituido por borracha natural, sintética e trés camadas diferentes de
compostos de borracha — a capa, a base e a wing tip. Cada uma destas camadas tem uma
fungéo distinta: a capa promove a aderéncia, resisténcia ao desgaste e estabilidade do
veiculo; a base protege a carcaca e reduz a resisténcia ao rolamento; e por fim, a wing tip

permite a transicdo entre a parede lateral e o piso (Sturk 2008; Benkhoff 2000).

2.2 Processo de Producéo do Pneu

Para a obtencédo de todos 0s elementos inerentes a composi¢do do pneu é necessario
passar por um processo de producao bastante complexo e rigoroso. Este processo envolve
diferentes etapas, tais como: a Composicao e Misturacdo; a Preparacao; a Construcdo; a
Vulcanizacdo e a Inspecao Final.

Antes de se proceder a primeira etapa — Composicao e Misturacao — é fundamental
que haja uma inspec¢do das matérias-primas provenientes do fornecedor. Esta verificacao
tem como objetivo avaliar o material, de modo a assegurar a sua qualidade.

Seguidamente inicia-se a primeira fase, que consiste na mistura de polimeros,
enchedores, ajudantes de processamento e outros aditivos, em que cada um contribui para
a formacéo de uma mistura denominada por composto. Para a formagédo desse composto,
alguns parametros do processo tém de ser controlados.

A etapa de Preparacdo é constituida por trés processos distintos: a Extrusdo; a
Calandragem e o Corte. Nas extrusoras, 0s compostos resultantes da Misturacdo sdo
forcados pelo fuso desta a passar por uma fieira, que lhes confere a forma da sec¢éo
pretendida (o extrudido), de modo a serem produzidos, por exemplo, paredes laterais e
pisos. A Calandragem é composta por dois tipos: calandragem de tecido (téxtil ou
metalico) e de borracha. A calandragem de tecido consiste na impregnacéo do tecido com
borracha, enquanto na de borracha calandra-se um composto de borracha com intuito de
se obter camadas de borracha com certas caracteristicas — largura e espessura. Nesta etapa

sdo produzidas a camada estanque e as camadas de tecido, que irdo ser utilizadas na ultima
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fase — o Corte. No corte de tecido téxtil sdo produzidos as telas e as cintas téxteis e 0s
reforgos de taldo, enquanto no corte de tecido metélico s&o produzidas as cintas metalicas.

Posteriormente, na etapa da Construgdo todos os componentes produzidos
anteriormente sdo montados, resultando num pneu sem relevo e denominado por “pneu
em cru/verde”.

O processo de Vulcanizagdo permite ao pneu adquirir uma forma consistente, através
da utilizacdo de moldes, pressdo e temperatura durante o tempo de vulcanizagéo
estipulado. Com a realizacdo deste processo, 0s atomos de enxofre estabelecem ligacoes
cruzadas entre as varias cadeias de borracha, que inicialmente se encontram emaranhadas
mas ndo ligadas covalentemente, de modo a conceber uma estrutura tridimensional, como
se pode ver na Figura 2. Assim, como a borracha passa de um estado plastico para um
estado elastico, esta ndo pode ser reintroduzida nas etapas anteriores — caso haja alguma
irregularidade (Caetano 2014; Coran 2013).

Unwuicanized

NS
r +_Rubber Molecules =~
T~
k?éf’

‘ Sulfur
=~ Crosslinks — C 3
X
Vulcanized
Netwark

Figura 2 — Formacao da estrutura tridimensional (Coran 2013).

Por fim, na ultima etapa de processamento — Inspec¢édo Final — ocorre a inspecdo do
pneu vulcanizado com o intuito de garantir a qualidade e segurancga do pneu e verificar o
cumprimento dos requisitos estabelecidos. Nesta etapa, 0 pneu pode passar por diferentes

testes, tais como: inspecdo visual ou avaliacdo de uniformidade.
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2.3 Composicao e Misturacéao

Para a realizacdo da presente dissertacdo, a etapa do ciclo produtivo envolvida foi a
Composicéo e Misturacdo. Como ja foi referido anteriormente, um conjunto de matérias-
primas processadas, de modo a se obter uma mistura, denomina-se por composto.

Na formacdo de um dado composto, as matérias-primas envolvidas estdo
especificadas numa receita. Além disso, nesta estdo representadas uma gama de restricdes
de quantidades, de cada ingrediente, em que se deve operar, de modo a se alcancar o
objetivo pretendido. Nunca esquecendo que estas matérias-primas sejam ambientalmente
seguras, cumpram com 0s requisitos de seguranga e salde ocupacional, sejam de facil
manuseamento e processamento (Rodgers e Waddell 2013).

Os compostos de borracha tém muitas caracteristicas que 0s torna unicos face a
outros materiais, tais como a sua elasticidade, fator de amortecimento e resisténcia a
abrasdo. Os ingredientes presentes na receita podem ser divididos em cinco categorias:

% Polimeros: borracha natural e borracha sintética.

%+ Enchedores: negro de fumo, silica e carbonato de calcio.

% Antidegradantes: antioxidantes, antiozonantes e ceras.

% Componentes da vulcanizagao: ativadores, aceleradores e enxofre.

% Ajudantes de Processamento: 6leos amaciadores, plastificadores e promotores

de adesividade (Rodgers e Waddell 2013; Benkhoff 2000).

De seguida, cada tipo de ingrediente sera analisado mais detalhadamente.

2.3.1 Borrachas

Para além de a borracha ser um componente base de um composto, este polimero tem
uma grande influéncia nas propriedades deste. Deste modo, a borracha juntamente com
0s enchedores séo os ingredientes mais importantes presentes no composto.

Existem dois tipos de borrachas utilizadas nesta industria: a borracha natural (NR) e
as borrachas sintéticas.

Dentro das sintéticas estdo presentes a borracha estireno-butadieno — SBR, borracha
de polibutadieno — BR e a borracha halobutilica — CIR/BIR.

A borracha natural € um polimero natural (poliisopreno) proveniente da coagulagao
do latex da arvore Seringueira. As suas caracteristicas sdo baseadas numa elevada
resisténcia a tracao, resisténcia a rutura e resisténcia a fadiga; tem uma boa resisténcia a
abrasdo e propriedades dindmicas, além disso possui uma boa aderéncia e forca em verde

(antes de sofrer vulcanizagéo).
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Provenientes de derivados de petréleo surgem as borrachas sintéticas. Comecando
pela borracha SBR, esta é um copolimero de estireno e de butadieno que possui boas
condigdes de processamento. Comparativamente a borracha natural, a geracéo de calor é
maior e a sua resisténcia térmica, bem como o seu envelhecimento, sdo melhores. Em
contrapartida, possui uma menor forca elastica, uma forca de rutura, resisténcia a fadiga
e flexibilidades inferiores.

A borracha BR é composta por trés isomeros — cis, trans e vinil —sendo que o isémero
predominante ¢ o cis. Esta borracha tem como principais caracteristicas uma boa
resisténcia a reversdo e ao envelhecimento, uma elevada resisténcia a abrasdo e
resiliéncia, como também uma boa flexibilidade (a temperaturas baixas) e uma resisténcia
a fadiga baixa por a¢des dinamicas.

A borracha halobutilica resulta da halogenacdo da borracha butilica (copolimero de
98 % de isobutileno e 2 % de isopreno) com cloro ou bromo, sendo que a principal
propriedade desta borracha halobutilica é a sua baixa permeabilidade ao ar. Para além
desta, apresenta uma boa resisténcia ao envelhecimento devido ao seu baixo nivel de
insaturacao — poucas ligacdes duplas na sua cadeia polimérica (Rodgers e Waddell 2013,
Caetano 2014; Benkhoff 2000).

2.3.2 Enchedores

Estes ingredientes tém a capacidade de reforcar as propriedades dos compostos de
borracha (elastomeros) através da melhoria de algumas propriedades fisicas — dureza,
resisténcias ao desgaste, a abrasdo e ao rasgo.

Os principais tipos de enchedores sdo o negro de fumo, a silica e o carbonato de
calcio.

O negro de fumo é um material composto maioritariamente por carbono e provém de
uma decomposicdo térmica de hidrocarbonetos ou por combustdo incompleta, em
condicdes extremamente controladas. A tecnologia associada a este material € complexa
e existe uma grande variedade de negros, em que cada um tem um conjunto de
propriedades para determinadas aplicacbes. A ASTM D1765-10 (American Society for
Testing and Materials) classifica os diferentes tipos de negros de fumo atraves da
utilizacdo de uma letra (N ou S) e trés digitos. A primeira letra indica se a velocidade de
vulcanizagdo é normal (N) ou lenta (S). Relativamente ao primeiro digito, este estd
relacionado com a area superficial, quanto aos restantes, segundo esta norma, Sao

atribuidos arbitrariamente. O grau de reforco que os negros de fumo proporcionam as
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borrachas é determinado pelas seguintes caracteristicas: o tamanho e a distribuicdo das
particulas, a sua estrutura e a atividade superficial.

Os compostos de borracha que contém silica melhoram na resisténcia ao rasgo e
reduzem a geracédo de calor. Comparando com o mesmo tamanho de particulas de negro
de fumo, a silica ndo promove o mesmo nivel de reforco e a sua adi¢éo leva a uma maior
perda de desgaste do piso — podendo este ser corrigido através da utilizacdo de agentes de
acoplamento de silano.

O carbonato de calcio € um enchedor usado em compostos mais baratos e é
importante na impermeabilidade destes. Apesar disso este enchedor afeta negativamente
a resisténcia ao rasgo e durabilidade dinamica (Rodgers e Waddell 2013; Caetano 2014;
Benkhoff 2000).

2.3.3 Antidegradantes

De modo a reduzir a deterioragdo dos compostos atraves da exposicdo atmosférica —
ar, ozono, luz, calor e radiacdo — sdo utilizados antidegradantes e na producao de um dado
composto geralmente é usada uma combinacdo destes. Os diferentes tipos de
antidegradantes, com especificidades distintas sdo: os antioxidantes e os antiozonantes
(ceras), sendo que as ceras sdo utilizadas para assegurar a prote¢do contra 0 0zono nos

pneus que se encontram em armazém (Rodgers e Waddell 2013; Benkhoff 2000).

2.3.4 Componentes de Vulcanizagéo

Um sistema de vulcanizacdo de um composto € constituido por trés elementos:
ativadores, agente de vulcanizacéo e aceleradores.

Os tipos de ativadores que existem sdo: o 6xido de zinco, o acido estearico e estearato
de zinco — composto resultante dos Gltimos dois. A quantidade destes elementos esté entre
2 a 5 phr (parts per hundred of rubber), consoante o efeito de ativacdo desejado. Em
combinacdo com os aceleradores, os ativadores auxiliam a reacdo de vulcanizacao e
contribuem para a obtencao das propriedades pretendidas.

Para compostos existentes no pneu o agente de vulcanizacdo mais utilizado é o
enxofre. Este é o responsavel pela reagdo que estabelece ligacbes permanentes entre as
cadeias de borracha, de modo a conferir-lhe uma estrutura tridimensional definitiva. Tal
como os ativadores, este € usado em diferentes quantidades para se alcangar as
propriedades desejadas. Geralmente, compostos com uma maior quantidade de enxofre

face a de aceleradores levam a uma menor velocidade de vulcanizagéo.
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Para controlar a taxa de vulcanizacdo, e consequentemente melhorar as propriedades
do composto vulcanizado, séo utilizados os aceleradores. Estes séo diferenciados quanto
a taxa de vulcanizacdo — lento a ultrarrapido — e quanto a sua composi¢do quimica —
aminas, guanidinas, sulfenamidas, entre outras. Além disso, num sistema de vulcanizagéo
pode-se envolver uma combinacédo de aceleradores, com o intuito de tornar mais eficazes
0s seus efeitos (Rodgers e Waddell 2013; Caetano 2014; Benkhoff 2000).

2.3.5 Ajudantes de Processamento

Para as restantes matérias-primas existentes num dado composto, surgem 0s
ajudantes de processamento que se encontram diferenciados entre: éleos amaciadores,
plastificadores e promotores de adesividade.

Todos estes materiais tém um papel importante em algumas das diferentes fases do
processo produtivo do pneu. Durante a etapa da Mistura, estes elementos permitem
incorporar 0s enchedores e restantes ingredientes mais eficazmente e com menor
consumo de energia. Nos processos de extrusdo e calandragem — etapa de Preparacdo —
estes ajudantes reduzem a friccdo, ou seja, diminuem a probabilidade de ocorréncia de

pré-vulcanizacao do composto (Rodgers e Waddell 2013; Benkhoff 2000).

2.4 Testes de Caracterizagao

Neste projeto, assim como no quotidiano da empresa, realizam-se testes reoldgicos,
fisicos e mecénicos aos compostos, visando a avaliacdo de propriedades reoldgicas
(através de redmetro e RPA), viscosidade, densidade, dureza, resiliéncia, tensdo e
alongamento na rutura, modulo a 300 % elastico.

Deste modo, para entender o fundamento da aplicacdo de cada teste, seguidamente é
feita uma pequena abordagem a cada um, dando um maior énfase ao RPA, uma vez ser

este o principal foco deste projeto.

2.4.1 Reometria
O redmetro utilizado é de cavidade oscilante (MDR2000 da Alpha Technologies) e
constituido por duas cavidades (superior e inferior) aquecidas e a temperatura constante.
Nestas cavidades € colocada a amostra, ainda em verde, para ser vulcanizada e é

aplicada uma forca de torsdo a uma oscilagdo constante de 0,5°. No computador séo
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registados os valores de torque e de tempo, em dNm e minutos, respetivamente, e sao
expressos em curvas reométricas — ver na Figura 3 (Nebraskaland 2000).

Como se pode nessa mesma figura, ao longo do tempo, séo identificados trés
tempos — pré-vulcanizacdo, vulcanizacao e reversao — que se diferenciam pelo estado de
formacdo das ligacBes cruzadas. O tempo de pré-vulcanizacdo corresponde ao tempo
necessario para atingir 10 % do torque méximo e o tempo correspondente a 90 % deste
torque é o tempo Otimo de vulcanizagdo — ha ocorréncia das ligagBes cruzadas até ao

alcance 6timo da rigidez (Coutinho 2004).

'lbl‘q ue  Veloeidade de vuleanizagio
(dNm) N
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lsx l-‘j'l.}
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Figura 3 — Curva reométrica (Coutinho 2004).

2.4.2 Viscosidade

Os compostos de borracha e os elastomeros sdo materiais pseudoplasticos, ou seja,
com 0 aumento da tenséo de corte a sua viscosidade diminui.

Para proceder a analise de controlo de qualidade das borrachas, vindas do fornecedor,
e dos compostos de borracha ndo vulcanizados, é utilizado o viscosimetro Mooney. Neste,
é feita a medigdo da viscosidade destes materiais em funcdo da sua resisténcia a
deformacéo.

O viscosimetro Mooney é composto por um rotor de metal que gira a uma velocidade
de 2 rpm (rotagGes por minuto) e opera a uma temperatura constante (100 °C) por um
determinado tempo. O composto a ser analisado é cortado em duas pequenas porgdes, de
modo a preencher o suficiente o disco rotativo e a sua resisténcia a deformacao € expressa
em unidades de Mooney (Coutinho 2004; Caetano 2014).
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2.4.3 Densidade

A densidade dos materiais é¢ uma propriedade fisica que permite inferir se 0 composto
de borracha tem os ingredientes certos e na quantidade certa.

O densimetro utilizado segue o Principio de Arquimedes, ou seja, a densidade da
amostra do composto de borracha é determinada através da medicao da impulsao que este

esta sujeito quando se encontra imergido na &gua — densidade conhecida (Antunes 2006).

2.4.4 Dureza

Na industria de borracha é muito utilizada a medi¢do da dureza dos materiais, devido
ao facto de esta ser uma propriedade importante na caracterizacdo dos compostos,
nomeadamente a estabilidade do manuseamento destes.

O durémetro faz a medicdo baseada na profundidade de penetracdo de uma agulha
rigida numa amostra. Nos compostos de borracha de dureza média e dura sdo utilizados,

respetivamente, os instrumentos Shore A e Shore D (Caetano 2014).

2.4.5 Resiliéncia

A resiliéncia torna-se uma propriedade importante na caracterizacdo dos materiais,
devido ao facto de estar correlacionada com a dissipacao de energia e, consequentemente,
com a resisténcia ao rolamento. Uma resisténcia ao rolamento elevada leva a um maior
consumo de combustivel do veiculo.

A amostra é colocada num suporte, de modo a que esta possa receber o impacto do
péndulo de martelo (em queda livre), sem que haja interferéncias externas. No momento
do impacto, o péndulo recua e ¢ feita a medicdo da altura a que é devolvido, expressando,
assim, o valor da resiliéncia pela altura em relacdo a altura de queda. Logo, quanto maior

for a quantidade de energia restituida, maior serd a sua resiliéncia (Caetano 2014).

2.4.6 Tensdo e Alongamento

A tensdo e 0 alongamento sdo duas propriedades relacionadas entre si, uma vez que
estdo correlacionadas quantitativamente com a estrutura do polimero. O material é
submetido a uma velocidade de alongamento constante, sendo registada a forca exercida
em funcdo do alongamento do material. No momento em que o material quebra, a forca
correspondente dividida pela &rea da sec¢do inicial denomina-se por tensdo de rutura.
Além disso, nesse mesmo momento também é determinado o seu alongamento maximo

(ou de rotura).
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O equipamento que efetua as medicdes de tensdo e alongamento é o tensémetro e as
unidades expressas para a tensdo e alongamento sao, respetivamente, MPa e percentagem
do comprimento inicial. Nas garras do tensometro é fixado o provete e, ao longo do
tempo, o aparelho vai registando a curva de tensdo-deformacédo, de modo a se poder

extrair os valores de tenséo de rotura e alongamento (Caetano 2014).

2.4.7 Moddulo a 300 % de deformacao

O mddulo a 300 % é o mais utilizado no controlo de qualidade dos compostos do
piso do pneu. Este caracteriza e descreve a tensdo que é necessaria produzir uma
deformacéo de 300 %, ou seja, promover um aumento de 3 vezes do comprimento inicial
da amostra. Uma vez que, no caso de compostos de borracha ndo ha uma
proporcionalidade linear entre as tensdes e deformacdes, este mddulo é feito para cada

percentagem de alongamento (Caetano 2014).

248 RPA

Em 1992, o analisador do processo de borracha (RPA) foi introduzido na industria
de pneus pela Alpha Technologies (Dick e Saxion 2006).

O RPA ¢é um medidor reolégico mecanico-dinamico (em inglés, DMRT), concebido
para analisar, num Unico teste, os elastdmeros crus e compostos de borracha antes, durante
e ap0ds a vulcanizacgdo — ver Figuras 4 e 5.

Este equipamento é constituido por uma cdmara de teste pressurizada e selada, no
qual a amostra de borracha é automaticamente transferida diretamente para o centro do
bloco inferior. Além disso, proporciona uma grande gama de diferentes deformacdes,

frequéncias e temperaturas face aos restantes DMRT’s.

. - . =9 i . . i
Figura 4 — RPA. Figura 5 — Cavidade de teste do RPA.
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Para manter constante, ao longo do raio, a tensdo de corte e evitar possiveis
deslizamentos, a cavidade da amostra é composta por dois blocos biconicos constituidos
por ranhuras, como se pode ver na Figura 6. Esta cavidade, sendo selada, permite uma
boa repetibilidade, sob pressdes elevadas. Para além disso, garante que o excesso de
amostra (com um volume entre 4,0 a 6,0 cm® e obtido por um cortador de amostras) seja
expelido para fora dessa cavidade, para que ndo haja alteragdes nos resultados dos testes
(Coutinho 2004).

De modo a garantir a temperatura requerida nos aquecedores e aumenta-la
rapidamente, o0 RPA possui um controlador de temperatura para cada bloco, enquanto o
arrefecimento réapido é feito através de um sistema de ar forgado. A gama de temperaturas
de operacdo deste aparelho é de 25 a 230 °C (Alpha Tecnologies 2006).

Transdutor de torque

Aquecedor

Aquecedor
Motor

Figura 6 — Cavidade da amostra do RPA (adaptado de (Coutinho 2004)).

A gama do angulo de oscilagdo do bloco inferior vai desde = 0,05° a + 90°,
correspondendo, respetivamente, a uma deformacdo de + 0,7 % a + 1256 %. Para a
frequéncia de oscilagdo, o RPA opera numa gama de 0,03 a 33 Hz. Como se pode ver na
Figura 6, a medicao do torque é feita no bloco superior (Alpha Tecnologies 2006).

Uma das vantagens deste equipamento é a grande flexibilidade de execucédo e de
combinacdo de testes, tais como: varrimentos de frequéncia, de deformacdo e de
temperatura e testes de cura e tempo. Estes testes mantém sempre duas variaveis fixadas,

por exemplo, no caso do varrimento de deformag&o sdo mantidas constantes a frequéncia
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e a temperatura, enquanto vai variando a deformacéo (Pawlowski e Dick 1992; Dick e
Pawlowski 1993).

Se nas condi¢des do ensaio for possivel assumir comportamento viscoelstico linear,
uma deformacéo sinusoidal aplicada produz uma resposta de torque também sinusoidal —
ver Figura 7. Este torque é denominado por torque complexo (S*) e ndo se encontra em
fase com a deformacgdo devido a natureza viscoelastica da borracha. Ao aplicar a
transformada de Fourier ao sinal do S*, consegue-se calcular o torque eléstico S’ (em fase
com a deformacao) e o torque viscoso S’ (desfasado 90° da deformacdo). Com estes dois
componentes (S’ e S’) € possivel calcular o fator de amortecimento, tan(o), atraves da
razdo de S’’ pelo S’. Uma vez obtidos os valores de torque é possivel converter para 0s
modulos de armazenamento (G’) e de perda (G’’), através das equagdes 1 e 2,

respetivamente (Dick e Pawlowski 1992).

, _ S7cos(6) 1

. S'sen(d)
G" = By (2)
B = 2nR3 3
= 34 (3)

B corresponde ao fator de forma da cavidade de teste (dado pela equagéo 3), y ao
angulo de deformacéo, R ao raio da cavidade e « angulo entre os dois blocos biconicos

(em radianos).

Tempo

Figura 7 — Respostas de torque dado uma deformacao sinusoidal (Coutinho 2004).
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O RPA consegue diferenciar polimeros que apresentem viscosidades Mooney
semelhantes, mas com propriedades de processamento diferentes. Esta distingdo € feita
através da aplicacdo de elevadas deformacbes e da verificacdo dos valores de tan(o)
desses polimeros (Dick 1995; Dick, Harmon e Vare 1997).

Outra aplicacdo deste equipamento € a previsdo da influéncia do 6leo e enchedores
no desempenho e processamento dos diferentes compostos de borracha, atraves dos
modulos G’ e G’ (Coutinho 2004). Com estas aplicagdes verifica-se que o RPA pode ser
usado em diferentes tematicas, tais como: na caracterizacdo da qualidade das
matérias-primas; na otimizacéo do processo de mistura; na previsdo do comportamento
dindmico dos compostos; no estudo do reforco dado pelos enchedores e no estudo das
influéncias da reacédo de silanizacao da silica.

A reacdo de silanizacdo consiste na alteracao da superficie de silica (polar) através
do ativador liquido (silano), promovendo a formacdo de uma ligacéo entre a silica e a
matriz polimérica (apolar) através de ligacdes covalentes.

De seguida, ira ser feita uma elucidacao das reacdes que estdo inerentes a formacao

da ligacdo silica-silano-polimero — ver na Figura 8.

reacdo primaria reacdo secundaria
OEt s
oH Et0—Si—(CH,h—5 OH S— OH
| | ‘ EtQ s Vs ‘
ORt ; \ /[HH;.E—S ; OEt s
/
1. Condensacio direta OEt /O S' (CHzl— 5"
/ - CH:OH OEt
EtO SI*[CH 11 1) Hidrdlise 00— Sl—[CH 1) Hidrilise adicional Oq.H_h [CH
,,s| OH N S\ H), CoH:OH /.8\ s
F’amculap* \S 0/~ CH:OH artlcula-'Il M a |cu ﬂp‘ 16
de silica ¥ f OEl ' 2) Condensacio de I OEt S 2) Homocundensacau I'
ﬁ/}’ Si—OH I / 2 : -j//”/ Sl ] / :/ / /
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- N, "
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5- 5—

OEt

Figura 8 — Representacéo das reacdes que constituem a reacéo de silanizacao
(Oliveira 2010).

O primeiro passo da reagdo priméria consiste na reacdo dos grupos silandis da silica
com os etoxi do silano na superficie desta. Este passo pode advir por dois mecanismos
possiveis:

% Condensacéo direta dos grupos silandis com os grupos etoxi, resultando na
libertacdo de etanol;
> Hidrdlise dos grupos etoxi, seguida de uma reacdo de condensacdo com 0s

grupos silanois.
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Na reacao secundaria ocorre uma condensacao intermolecular entre os silanos que ja
se encontram na superficie da silica. Para além de a velocidade desta reacdo ser bastante
lenta face a reacdo primaria, esta também necessita de agua para ocorrer.

Dependendo do tipo de silano, presente nas receitas dos compostos, € possivel variar
a velocidade da reacéo e, consequentemente, melhorar a dispersdo da silica na matriz
polimérica (Frohlich e Luginsland 2001; Oliveira 2010; Mihara 2009).

Um método para determinar a interacdo entre enchedores em funcéo da amplitude de
deformacéo, dado pelo RPA, é através da curva que representa o efeito de Payne. Com
esta curva é possivel visualizar o comportamento viscoelastico dinamico dos compostos
como se pode ver na Figura 9 (Fréhlich, Niedermeier e Luginsland 2005).

Go

Interacao
enchedor-enchedor

Interacao polimero-enchedor

log (médulo de armazenamento) G'

Rede polimérica

0,1 % log (amplitude de deformacao) [%] 100 %

Figura 9 — Curva de Payne para comportamentos viscoelasticos (adaptado de (VKRT
2009)).

Quando o composto de borracha contém enchedores (negro de fumo, silica e
carbonato de calcio), as suas propriedades fisicas alteram-se. Segundo Payne, o
desempenho dindmico dos elastomeros deve-se a estrutura da rede tridimensional
proveniente da agregacdo dessas particulas de enchedores.

Como se pode ver na Figura 9, as diferentes contribui¢fes presentes, tais como: a
rede polimérica, o reforco hidrodinamico e a interacdo polimero-enchedor ndo dependem
da deformacéo aplicada. Quanto a contribuicdo da rede polimérica, esta esta relacionada
com a densidade das ligacOes cruzadas e da natureza estrutural do polimero. O reforgo
hidrodindmico esté relacionado com a grandeza da deformacdo, resultante da dilui¢do das
particulas de enchedor na borracha, considerando que o enchedor é a fase rigida que nao
pode ser deformada. Relativamente ao efeito da interacdo polimero-enchedor, este é

resultante da combinagdo do enchedor com borracha e a natureza quimica da matriz
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polimérica. O aumento do mddulo deve-se a presenca de enchedores, uma vez que ha
ligagBes de Van der Waals e pontes de hidrogénio, no caso do negro de fumo e silica,
respetivamente. Como as trés primeiras contribui¢des ndo dependem da deformacdo, o
efeito de Payne pode ser caracterizado pelas interacfes enchedor-enchedor que ocorrem
a baixas deformacdes.

Estas interacdes vao sendo partidas com o aumento da amplitude de deformacao.
Além disso, com a variagdo dos valores do modulo de armazenamento, AG’ — diferenca
entre 0 G'o e G’ — consegue-se avaliar a interferéncia que um determinado enchedor traz
para a matriz do composto de borracha (Bezerra et al. 2012; Fréhlich, Niedermeier e
Luginsland 2005).

Com o varrimento de deformacdo, promovido pelo RPA, é possivel determinar as
propriedades dindmicas — G’ e G’’, bem como o tan(J) que resulta da divisdo entre 0 G’
e G’ — dos compostos escolhidos para os ensaios a diferentes amplitudes de deformacéo.
Deste modo, através dos valores dados por este equipamento, é possivel avaliar e
quantificar o efeito de Payne nas interacGes enchedor-enchedor nos compostos de

borracha.

2.5 Pesquisa Bibliografica

Durante o desenvolvimento do projeto, inimeros artigos cientificos e livros técnicos
com métodos de ensaio do RPA foram consultados. Contudo, a maioria desses artigos
continha resultados de diferentes métodos, mas ndo explicavam a forma de chegar a esses
mesmos resultados, devido a politicas de confidencialidade. No entanto, foi possivel tirar
algumas conclusdes sobre métodos de teste em que € utilizado o RPA para avaliar as
caracteristicas de polimeros e para prever o comportamento viscoelastico dos compostos
de borracha. Essas conclusdes sdo apresentadas de seguida.

Para caracterizar o polimero relativamente a ramificacdo das suas cadeias, a
experiéncia tem de ser feita segundo o tan(d) em funcéo da frequéncia — varrimento de
frequéncias. Neste método consegue-se distinguir polimeros que apresentem 0 mesmo
peso molecular através do declive, isto é, para declives elevados trata-se de cadeias mais
lineares, enquanto para valores baixos advém de cadeias ramificadas. Além disso, permite
verificar que as cadeias lineares apresentam uma pequena distribuicdo do peso molecular,
ja para as ramificadas a distribui¢do ¢ mais alargada. Outro método de caracterizacdo do
polimero é através da relacdo entre o tan(d) e um varrimento de deformacdes, para isso é

necessario alcancar deformagdes na ordem dos milhares. Para esse valor de deformacéo,
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averigua-se que cadeias mais ramificadas apresentam um fator de amortecimento mais
baixo (Agrawal et al. 2006; Beelen 1997).

A resposta viscoelastica face a diversas deformacgdes a que 0os compostos estdo
sujeitos ao longo do seu processamento torna-se importante prevé-la na industria, uma
vez que influenciam o desempenho do pneu. A previsdo dessa resposta é feita através da
correlagéo entre o tan(d) a uma deformacdo de 300 % e inchamento do extrudido do
composto na extrusdo. Para este valor de deformagdo, os compostos tém de se encontrar
ndo-vulcanizados e verifica-se que para elevados valores de fator de amortecimento
representa elevadas viscosidades, resultando num menor inchamento do extrudido na
fieira (Alpha Technologies 2006).
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3 Descricao Técnica

Este capitulo encontra-se organizado em trés sec¢des, nas quais descrevem a
metodologia e tecnologia utilizada para o desenvolvimento deste projeto.

Primeiramente apresentam-se as variaveis de estudo — varia¢fes de quantidade de
matérias-primas e de condi¢bes do processo. Seguidamente estdo representados o

procedimento experimental e a metodologia utilizada e seu fundamento.

3.1 Variaveis de Processo

A receita de um composto de borracha representa o conjunto de matérias-primas e
respetivas quantidades (em phr) que o constitui, como no caso da receita de um composto
de piso que esta representada na Tabela 1.

Foram selecionadas variaveis relacionadas com a composi¢do dos compostos de
borracha — negro de fumo, dleo, enxofre e aceleradores, bem como pardmetros de
processo, tempo total e temperatura de misturagdo que variam, respetivamente, entre 200
a300se150a170 °C.

Eram selecionadas estas variaveis por serem as mais usadas para efetuar ajustes nas

caracteristicas dos compostos de borracha.

Tabela 1 — Exemplo de uma receita de um composto de piso (adaptado de (Rodgers e
Waddell 2013).

Matéria-prima Quantidade (phr)
Borracha Natural 100,00
Negro de Fumo 50,00
Peptizante 0,20
Cera 2,00
Oleo 3,00
Acido estearico 2,00
Oxido de zinco 5,00
Enxofre 1,20
CBS 0,95
DPG 0,35
Retardador (se necessario) 0,25
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De modo a auxiliar a avaliacdo do impacto das alteracbes nos compostos de borracha,
foram escolhidos diferentes compostos representativos da gama de materiais que se
produzem na fabrica, para se ter uma maior aplicabilidade industrial e, desses, apenas se
variou a quantidade de um componente da sua receita, para evidenciar o impacto desse
componente e simplificar a analise dos resultados. A Unica excec¢éo foi o caso do enxofre
e aceleradores, devido a forte interacdo entre estas variaveis.

Os ensaios feitos ao longo deste projeto basearam-se em diferentes compostos de
piso. Dependendo das tolerdncias que sdo impostas para cada quantidade de
matéria-prima, nas Tabelas 2 a 6 podem surgir, para 0 mesmo composto, diferentes
ensaios, que cobrem a gama comum de atuacdo em producdo em série. Além disso, 0s
compostos de borracha utilizados sdo denominados por letras por efeitos de

confidencialidade.

Tabela 2 — Variagao de negro de fumo nos compostos de borracha.

Ensaio Composto de Variacao da quantidade
borracha de negro de fumo (phr)

1 +2

2 A +4

3 +6

4 +4

B
5 +6

Tabela 3 — Variacao de 6leo nos compostos de borracha.

Ensai Composto de Variacao da quantidade
nsaio -
borracha de 6leo (phr)
1
C +3

2

3 D +1

4 +2

5 F +2
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Tabela 4 — Variagdo do Enxofre/(CBS+DPG) no composto de borracha.

Ensaio Composto de Variacao de
borracha Enxofre/ (CBS + DPG)
1 -0,02
2 -0,05
G
3 -0,06
4 -0,04

Tabela 5 — Variagao do tempo de misturagdo nos compostos de borracha.

Ensai Composto de Tempo de misturacao
nsaio
borracha (s)
1 75
2 90
A
3 105
4 120

Tabela 6 — Variacdo da temperatura de misturacdo no composto de borracha.

Ensaio Composto de Temperatura de
borracha misturacao (°C)
1 163
2 165
B
3 168
4 171
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3.2 Procedimento Experimental

Neste projeto foram escolhidas receitas de diversos compostos de borracha com o
intuito de tornar o modelo mais robusto e com uma maior aplicabilidade industrial.

Os diferentes ensaios foram produzidos na fabrica e em cada um produz-se cerca de
uma tonelada de composto, nomeadamente quatro cargas (0 equivalente a 250 kg cada
uma). Como foi dito na sec¢do Varidveis do Processo foram feitos dois tipos de ensaio —
variacdo da composicdo dos compostos de borracha e variagdo dos parametros de
processo.

A preparacdo inicial dos dois tipos de ensaio baseia-se na escolha do composto,
seguida da reformulacdo da receita com o valor da quantidade da varidvel pretendida.
Posteriormente, esta é transformada numa especificacdo de mistura para que na sala de
supervisdo e controlo possam agendar a mistura do ensaio/teste. A medida que se da o
processo de mistura é pedido ao operador que retire quatro amostras, uma por cada carga,
do composto a analisar. Posteriormente, as amostras sao levadas para o laboratério, para
serem analisadas as propriedades fisicas e reoldgicas do composto em estudo.

No laboratério, cada amostra é preparada para cada tipo de teste a analisar. No caso
do RPA, viscosimetro e redmetro, apenas é necessario cortar um pequeno volume de
amostra. Enquanto para os restantes testes, referidos no capitulo 2, além do corte da
amostra em porc¢des, estas ainda terdo de ser vulcanizadas e s6 ap6s algumas horas é que
é possivel proceder a medicdo das propriedades fisicas. Para uma melhor compreenséao

dos testes utilizados, é feita de seguida a sua caracterizagéo.

3.21 RPA

A andlise de RPA, composta por nove fases, é feita através de um estudo de
varrimento de deformacao.

Nas primeiras quatros fases ocorrem duas relaxacdes intercaladas com varrimentos
de deformacdo, uma de condicionamento e outra de medicdo, antes de a amostra sofrer
vulcanizacdo. As relaxacdes tém uma duracdo de 1 minuto e a uma temperatura de
operacdo de 70 °C e os varrimentos de deformacdo operam numa gama de 0,1 a 100 %
de deformacédo & mesma temperatura que a relaxagdo. O varrimento de condicionamento
tem como objetivo reduzir o ruido que possa advir da floculacdo (formagdo de

aglomerados de enchedores) — segundo varrimento de deformacdo.
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Na quinta fase, ocorre o aquecimento da amostra até atingir uma temperatura de
170 °C e durante 10 minutos promove-se a vulcanizagdo desta, seguida de um
arrefecimento ate aos 70 °C.

Por fim, nas Gltimas quatro ocorre a analise ap0s a vulcanizacdo, nas mesmas
condicdes descritas para as quatro primeiras fases. A duracao da analise de uma amostra
em RPA, incluindo a preparacdo da amostra e a duragdo destas nove fases, perfaz cerca
de 40 minutos.

3.3 Metodologia

Para se poder avaliar a variacdo dos valores de G’ 1 e 100 % e tan(o) 10 % numa s
carga, realizou-se um estudo de repetibilidade. Este estudo consistiu na extracdo de dez
amostras de uma mesma carga. Deste modo, pdde-se prever, previamente, a variacdo a
que os resultados dos ensaios estao sujeitos.

Apds a realizacdo dos ensaios com as variaveis de estudo e da obtencdo dos seus
resultados, provenientes do RPA, procedeu-se ao calculo dos desvios absoluto e relativo
face a uma referéncia. Seguidamente, tragou-se uma regressao linear e declive destes
dados, de modo a poder-se avaliar o impacto que a variavel escolhida teve nas
propriedades dinamicas do composto de borracha analisado.

Para efeito de discussdo de resultados escolheu-se 0 modulo G’ para apenas dois
pontos — deformacdes a 1 e 100 %, devido ao facto de este método tornar mais simples a
interpretacdo do impacto da variacdo da variavel de estudo, bem como estes pontos serem
0s de maior interesse na caracterizacdo dos compostos de borracha, por permitirem
distinguir as interacfes enchedor-enchedor, as polimero-polimero e polimero-enchedor
segundo o efeito de Payne (Figura 9). Além desses pontos, também se usa o tan(d) 10 %,
uma vez que este ponto é o melhor indicador para o estado de mistura e para valores
elevados de resiliéncia (Dick e Pawlowski 1993; Dick 1995), bem como representa

melhor as componentes plastica e elastica.
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4 Resultados e Discussao

Através da utilizacdo do RPA foi possivel analisar, comparar e quantificar a
influéncia que cada uma das variaveis de estudo teve nos diversos compostos de borracha.
Este capitulo tem como objetivo mostrar o impacto das varia¢fes do negro de fumo,

do 6leo, de enxofre e aceleradores, bem como do tempo e da temperatura de misturagédo

nos diferentes compostos.

4.1 Estudo de Repetibilidade

Com o intuito de avaliar e prever a variacdo dos resultados em cada carga de

composto procedeu-se ao estudo de repetibilidade — andlise de dez amostras de uma

mesma carga.
Através das Figuras 10 a 12, nas dez amostras, verifica-se uma variagdo dos valores

nos trés pardmetros a analisar — G’ 1 e 100 % e tan(J) 10 %, sendo que o desvio padrdo

para cada um destes foi de 40,5; 9,33; 3,38x107, respetivamente.

2930
2895
2860

2825

G'1% (kPa)

2790

Ordem das amostras

Figura 10 — Variagéo do G’ 1 % em funcéo das amostras retiradas.
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Figura 11 — Variacéo do G’ 100 % em fungdo das amostras retiradas.
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Figura 12 — Variacao do tan(o) 10 % em funcé@o das amostras retiradas.

Assim, através deste estudo pode-se constatar que os resultados obtidos, nos ensaios
que serdo representados seguidamente, estdo sujeitos a estas variagdes, afetando assim,
os valores dos coeficientes de correlacdo e, consequentemente, os impactos obtidos. Para
diminuir outras possiveis interferéncias, os ensaios feitos para cada composto, foram
realizados no mesmo dia, com 0s mesmos operadores, misturadores e lotes de

matérias-primas.

4.2 Desvio Absoluto

Inicialmente foi efetuado o calculo da varia¢do de cada parametro, P, do RPA (G’ 1
e 100 % e tan(o) 10 %) relativo a uma referéncia Refp. Posteriormente, foram calculados
os desvios absoluto e relativo (equacOes 4 e 5, respetivamente) para cada parametro, e,

por fim, calculados os coeficientes de correlagdo (R?) para cada um dos desvios.

Desvio Absoluto(P) = P — Refp (4)
Desvio Relativo(P) = ——JP 5
esvio Relativo = T Ref, (5)

O que se verificou foi que entre os dois coeficientes de correlacdo ndo havia uma
variacdo significativa (Figura 13) e, entdo, escolheu-se apenas o coeficiente para o desvio

absoluto, uma
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Figura 13 — Comparacéo entre 0s AG’ 1 % para os desvios absoluto e relativo.
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vez que fornece uma real variacdo do impacto (valor correspondente ao declive da

regressao linear), tornando o modelo mais simples de usar.

4.3 Negro de Fumo

Como primeira anélise do impacto na alteragdo da composi¢do dos compostos de
borracha, utilizou-se o negro de fumo. Este € um elemento importante, uma vez que nao
sO afeta as propriedades reoldgicas, como também é dos elementos mais utilizados para
efetuar ajustes da composi¢cdo dos compostos de borracha.

Através da Figura 14, verifica-se que para baixas deformacfes ha uma maior
interacdo enchedor-enchedor, ou seja, quanto maior for a quantidade deste elemento,
maior serd o efeito de Payne. Além disso, também se pode observar os pontos que irdo
ser estudados, isto €, os que melhor representam os fendmenos que ocorrem num

composto de borracha.

S 2000 - eG' 1%
X ©G' 100 %
-5 1500 -
1000 -
L
500 _— _——
1 10 100

log amplitude de deformacéo (%)

Figura 14 — Curva do médulo armazenamento em funcéo da amplitude de deformacao.

Para além do mddulo de armazenamento, também ird ser avaliado o fator de
amortecimento para uma amplitude de deformacéo de 10 % (ver na Figura 15), devido a

sua relacdo com a resisténcia ao rolamento e, por consequente, maior gasto de

combustivel.
0,240 -
0,220 - ®
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g
o,
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0,180 . .
1 10 100

log amplitude de deformacéo (%)

Figura 15 — Curva do fator de amortecimento em funcéo da amplitude de deformacéo.
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Apols a recolha dos parametros referidos anteriormente, calculou-se os desvios
respetivos a cada um, para se proceder a analise dos impactos.

Como se pode ver nas Figuras 16 e 17, verifica-se que com a adi¢do de negro de
fumo, o impacto sentido no AG’ 1 % é maior que no AG’ 100 %, uma vez que as ligacOes
enchedor-enchedor predominam a baixas deformacdes. Além disso, como a deformacéo
a 100 % promove a destruicdo da rede de aglomerados de negro de fumo, o G, para este

valor de deformagéo, apresenta valores mais baixos que para 1 %.
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Figura 16 — Quantificagdo do AG’ 1 % em fungdo da variacao de negro de fumo nos

compostos A e B.
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Figura 17 — Quantificagdo do AG’ 100 % em fungéo da variagdo de negro de fumo nos

compostos A e B.

Assim, por cada phr de negro de fumo adicionado na matriz polimérica, 0 AG’ 1 %
aumentard, aproximadamente, 43 kPa, enquanto o AG’ 100 % aumentara cerca de 9,3 kPa.
Relativamente as regressdes lineares, de ambos 0s parametros, constata-se que nao
se encontram muito desviadas da origem, concluindo-se que os dados estdo bem
correlacionados, tendo em conta a variacdo que estes podem estar sujeitos, como foi

verificado no estudo de repetibilidade.

Resultados e Discussao 30



Impacto de alteragdes em compostos de borracha nas suas propriedades reoldgicas

O aumento de negro de fumo pode promover um aumento do tan(o) 10 %, resultando
numa maior dissipacdo de energia, e, consequentemente, devido a uma maior resisténcia
ao rolamento, leva a um maior consumo do combustivel. Verificando-se, para 0s
compostos de ensaios controlados representados na Figura 18, o impacto da alteracdo do

negro de fumo no Atan(o) 10 %.

0,018 -
S 0,012 -
S y = 0,003x - 0,003
= R? = 0,884
£ 0,006 -
<
0,000 T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7

Variagédo de negro de fumo (phr)

Figura 18 — Quantificacdo do Atan(d) 10 % em funcéo da variacéo de negro de fumo

nos compostos A e B.

4.4 Oleo

Através das Figuras 19 e 20 conclui-se que o aumento da quantidade de éleo leva a
uma diminuicdo do 4G’ 1 e 100 %, devido a uma melhor incorporacdo entre 0s
enchedores e restantes ingredientes na matriz polimérica. Além disso, o 6leo, quando
adicionado, reduz a dureza do composto vulcanizado — menor interagdo
enchedor-enchedor e polimero-enchedor. Por cada phr de 6leo adicionado na matriz, os

valores dos G’ 1 e 100 % diminuem, respetivamente, 76,9 e 5,08 kPa.

_20 _
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< y = -76,91x + 38,75
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O
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Variagao de bleo (phr)
Figura 19 — Quantificagdo do AG’ 1 % em funcéo da variacéo de 6leo nos compostos

de borracha.
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Figura 20 — Quantificag¢do do AG’ 100 % em funcdo da variacéo de 6leo nos

compostos de borracha.

Quanto ao fator de amortecimento representado na Figura 21, verifica-se que o
impacto deste é desprezavel. Deste modo, conclui-se que a variagdo de 6leo no tan(d) ndo

tem impacto significativo nesta propriedade do RPA.
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S 0,000
=]
= -0,004 - y =-0,0035x + 0,0047
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©
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-0,012 : , . .

Variacao de 6leo (phr)
Figura 21 — Quantificagdo do Atan(d) 10 % em fungdo da variag¢do de dleo nos

compostos de borracha.

4.5 Enxofre e Aceleradores

Para verificar os impactos do enxofre e aceleradores foi efetuado uma combinacéo
destes para que se pudesse correlacionar estas variaveis.

As caracteristicas do composto vulcanizado dependem da rede de ligacdes cruzadas
de enxofre que se vao estabelecer.

O comprimento dessas ligacdes (monossulfidicas, dissulfidicas..., polissulfidicas) e
0 numero das ligacOes (densidade de ligacGes cruzadas) que se vao formar no processo
de vulcanizacdo vai depender da razao entre a quantidade de enxofre e de aceleradores.
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Uma vez que estas variaveis estdo correlacionadas, decidiu-se combina-las como se

pode ver na equacao 6.

Enxofre (phr)
CBS (phr) + DPG (phr)

(6)

Para a variagdo dessa razéo, verificou-se os impactos que estdo representados nas
Figuras 22 a 24. Verificou-se que as curvas de G’ 1 e 100 % deslocaram-se no mesmo

sentido, devido ao facto de se estar a promover interacdes polimero-polimero.

y=2367,57x-2,44
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Variacdo de Enxofre/(CBS+DPG)

Figura 22 — Quantificagdo do AG’ 1 % em fungdo da variacao de Enxofre/(CBS+DPG)

no composto de borracha.
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Figura 23 — Quantificagdo do AG’ 100 % em funcéo da variacdo de
Enxofre/(CBS+DPG) no composto de borracha.
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Figura 24 — Quantificag¢do do Atan(o) 10 % em fungédo da variagdo de
Enxofre/(CBS+DPG) no composto de borracha.

4.6 Tempo de misturacao

Para a avaliacdo do impacto da alteracdo no tempo de misturacdo, escolheu-se o
composto A.

Para verificar os impactos do tempo de misturacéo, inicialmente realizou-se 0 mesmo
procedimento que foi efetuado para as varidveis relacionadas com a composi¢cdo dos
compostos, e, com isto, verificou-se que as regressdes lineares estavam bastante afastadas
da origem. Este afastamento resultou do facto de ocorrerem dois fenbmenos — reacéo
quimica, seguida de dispersdo — durante a mistura. Para melhor compreensdo destes
fendmenos fez-se a avaliacdo da variacdo do tempo de misturacdo para valores reais dos
parametros do RPA. Assim, através deste método conseguiu-se tirar algumas conclusées
importantes, que até a0 momento ndo se conseguia verificar por vias dos testes classicos,
nomeadamente a dureza. Os ensaios que estdo apresentados nas Figuras 25 a 27
apresentam uma dureza aproximadamente igual, 0 que outrora ndo permitia constatar e
distinguir os tempos onde ocorrem os fendmenos referidos anteriormente.

Consegue-se determinar qual o fendmeno dominante em cada momento — ver na
Figura 25. Pode-se concluir que, numa primeira fase, aos 75 segundos, a rea¢do quimica,
mais propriamente a reacédo de silanizacdo, ainda continua a ocorrer, o que implica que
h& uma predominancia de pontes de hidrogenio entre as particulas de silica (ligacGes
enchedor-enchedor) em comparacdo com as ligagdes covalentes (ligacdes silica-silano),
resultando, assim, num maior G’ 1 % (efeito de Payne). A partir de 90 segundos, ja numa
segunda fase, verifica-se um decréscimo no médulo de armazenamento, ou seja, com 0

término da rea¢do quimica, o silano ligou-se as particulas de silica covalentemente
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facilitando a sua dispersdo na matriz polimérica. Outro facto que se pode inferir é que a
partir do inicio da segunda fase ndo é necessario realizar mais ensaios, pois os dados se
mantém praticamente constantes. O ideal seria realizar um maior nimero de ensaios com
0 mesmo tipo de silano e temperatura, mas com compostos diferentes para se obter uma

visualizacdo mais ampla acerca deste assunto.
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Figura 25 — Mddulo de armazenamento a 1 % em funcédo do tempo de misturacéo.

Continuando a discussdo para 0 mesmo silano, verificou-se que para o parametro
G’ 100 % e tan(5) 10 % pode-se inferir o que ja foi dito anteriormente parao G’ 1 % — ver
nas Figuras 26 e 27. Verifica-se uma tendéncia, a partir da segunda fase, em que 0s
resultados se mantiveram praticamente constantes (dentro do desvio esperado e mostrado
pelo estudo da repetibilidade). Contudo, seriam necessarios mais ensaios para identificar

0 tempo exato a partir do qual os valores medidos ficariam constantes.
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Figura 26 — Modulo de armazenamento a 100 % em fungdo do tempo de misturagao.
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Figura 27 — Fator de amortecimento a 10 % em fung¢éo do tempo de misturacao.

4.7 Temperatura de misturacao

Tal como foi dito para o tempo, também para a temperatura de misturagéo se teve
utilizar os valores reais para 0s parametros em estudo, devido ao afastamento dos desvios
dos parametros face a origem, nos resultados. Deste modo, o estudo do impacto foi feito
e verificou-se a mesma disposicdo que foi obtida para o tempo de misturacéo, tal como
seria de esperar, devido a relacdo que estas duas varidveis tém. Através da Figura 28

também se consegue determinar qual o efeito dominante em cada momento.

162 164 166 168 170 172

Temperatura de misturacgéo (°C)

Figura 28 — Modulo de armazenamento a 1 % em funcéo da temperatura de misturacao.

Até 163 °C verifica-se que a reacdo quimica ainda continua a ocorrer, uma vez que
o valor do modulo de armazenamento é bastante elevado comparativamente com 0s
restantes resultados. Com o aumento da temperatura, observa-se um decréscimo do
G’ 1 %, permitindo concluir que a reacdo quimica, a partir de 165 °C é completa para o
tempo de mistura utilizado. A partir dai, 0 aumento da temperatura de mistura tem pouco

impacto no G’ 1 %.
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Quanto aos restantes parametros em estudo, G’ 100 % e tan(d) 10 %, representados
nas Figuras 29 e 30, verifica-se que 0 ponto correspondente a temperatura de 168 °C,
encontra-se um pouco desfasado do que era esperado acontecer, deturpando a distribuigédo
dos resultados e a discusséo que foi feita anteriormente. Face a este impasse, teria que se

proceder a um maior nimero de ensaios, para poder se retirar conclusdes mais concretas.
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Figura 29 — Mddulo de armazenamento a 100 % em funcéo da temperatura de

misturacao.
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Figura 30 — Fator de amortecimento a 10 % em funcéo da temperatura de misturacgao.

4.8 Construcdo e validacdo do Simulador

A necessidade de desenvolver um Simulador surgiu devido a falta de uma ferramenta
que fosse capaz de prever os impactos de alteragdes nas variaveis nos seus compostos de
borracha e que fornecesse uma resposta rapida aquando da necessidade de ajustes na
receita dos compostos.

O Simulador consiste numa ferramenta que permite avaliar o impacto das alteracfes
em compostos de borracha em propriedades de RPA. Para isso, foram utilizados os

impactos obtidos nas anélises efetuadas anteriormente. Foi efetuada a recolha de ensaios
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feitos pelo DIP - Materiais para que esses resultados pudessem ser comparados com 0s
valores obtidos pelo simulador. O valor simulado é dado pela soma do valor real do
Parametro P antes de sofrer as alteragdes, Pa, com o produto do Coeficiente de Impacto
Cl de cada variavel (NF — Negro de fumo, Oleo e a razdo do Enxofre pela soma dos
aceleradores CBS e DPG) com a respetiva variagdo imposta, como se pode ver na

equacdo 7.

) . Enxofre
Valor simulado(P) = P, + Clyg X ANF + Clg,,, X AOleo + CI gpxofre X 4

A,
CBS+DPGC CBS + DPG

Para se poder construir este simulador foi necessario, numa primeira fase, definir as
variaveis para varios compostos e, numa segunda fase, foi feita a avaliacdo do impacto
dessas mesmas variaveis. Surgiu entdo o Simulador, uma ferramenta desenvolvida em
Excel que, além de auxiliar na avaliacdo do impacto das variaveis estudadas neste projeto,
é flexivel e escalavel o suficiente para poder ser efetuado o estudo de outras variaveis,
bem como a introducdo de novos resultados.

Através das Figuras 31 a 33, pode-se verificar que 0 modelo consegue prever 0s
impactos, pois existe, na grande maioria, uma sobreposicdo dos valores para cada
alteracdo, ou seja, ha uma sobreposicdo dos valores simulados — calculados através da
utilizacdo dos valores dos impactos e do valor do médulo de armazenamento para o
momento anterior a alteracdo — e dos valores reais — valores dos modulos de
armazenamento reais.

Concluindo, para os parametros 4G’ 1 % e Atan(d) 10 %, o simulador apresenta bons
resultados. No entanto, para uma melhor previsdo para o parametro 4G’ 100 %, seria
necessario um maior nimero de amostragens, pois o valor apresentado pelo simulador
ndo é tdo bom como o0s encontrados para 0S outros parametros porque nao ha

correspondéncia entre o valor simulado e o valor real.
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Figura 31 — Simulador de um a trés parametros parao G’ 1 %.
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Figura 32 — Simulador de um a trés parametros para o G’ 100 %.
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Figura 33 — Simulador de um a trés parametros para o tan(o) 10 %.
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5 Conclusoes

Este projeto consistiu, maioritariamente, no desenvolvimento de um simulador que
conseguisse prever 0s impactos das alteragdes nos compostos de borracha através dos
resultados de varrimento de deformacdo do RPA. Para o estudo destes impactos e
desenvolvimento do simulador foram feitas variagbes na composicdo — negro de fumo,
6leo, enxofre e aceleradores — e variagdes nas condi¢cBes do processo — tempo e
temperatura de misturacao.

Quanto as principais variaveis utilizadas no ajuste da composi¢do dos compostos,
negro de fumo e dleo, verificou-se que estas apresentavam um maior impacto no
parametro G’ 1 %, uma vez que se estavam a alterar as interacGes enchedor-enchedor.
Para o enxofre e aceleradores, constatou-se que houve um deslocamento da curva das
curvas G’ 1 e 100 %, pois promovia-se as intera¢des polimero-polimero.

Para as variaveis do processo, tempo e temperatura de misturacdo conseguiu-se
distinguir que fendbmenos é que estavam a ocorrer, ao contrario da medi¢do da dureza que
ndo tinha sensibilidade suficiente para distinguir estes fendmenos nos compostos de
borracha.

Assim, conseguiu-se verificar e avaliar, para diferentes variaveis, o0 comportamento
dos materiais através da recolha dos diferentes impactos.

Assim, com o desenvolvimento deste projeto conseguiu-se avaliar e quantificar o
impacto que cada uma das variaveis traz para as propriedades do RPA, bem como simular
as variaveis que dizem respeito a variacdo de composi¢do dos compostos de borracha.
Além disso, com a construcdo deste simulador consegue-se reduzir o nmero de ensaios
e, consequentemente, 0 tempo de resposta para 0s ajustes na composi¢ao dos compostos.

Este simulador tornou-se, assim, numa ferramenta simples e flexivel, ou seja, permite
introduzir novas varidveis — caso haja alteracdo de matérias-primas, bem como novos
resultados — aquando da realizacdo de novos ensaios. Deste modo, o simulador torna-se

cada vez mais robusto e com uma maior aplicabilidade industrial.
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6 Avaliacao do Projeto

Este capitulo tem como objetivo conceber uma avaliacéo geral do trabalho realizado
ao longo dos 5 meses. Este encontra-se dividido em trés seccGes como: Objetivos

Realizados, Limitacdes e Trabalho Futuro e Apreciacdo Global.

6.1 Objetivos Realizados

Este projeto tinha como objetivo desenvolver um simulador que fosse capaz de
quantificar o impacto das alteracbes de certos elementos dos compostos de borracha
através do RPA. Além disso, também era necessario fazer uma pesquisa bibliografica
sobre métodos que utilizem o RPA para avaliacdo de caracteristicas de polimeros e
previsdo do comportamento viscoelastico no inchamento do extrudido.

Relativamente aos ensaios estipulados para o desenvolvimento do simulador, foram
cumpridos, bem como a pesquisa de métodos que permitem caracterizar os polimeros e a
previsdo do comportamento viscoelastico na extrus&o.

Em paralelo com a realizacdo dos ensaios feitos com o RPA, também foram
efetuados, para as mesmas amostras, a avaliacdo das suas propriedades fisicas através da

utilizacdo dos testes classicos que foram referidos no capitulo 3.

6.2 LimitacOes e Trabalho Futuro

A maior limitacdo enfrentada durante o periodo de desenvolvimento do projeto foi o
tempo, devido a avaria no RPA. Este foi 0 maior condicionante, para além dos problemas
do quotidiano da fabrica — avarias nas maquinas, problemas de stocks, entre outros — que
condicionavam a realizagdo de ensaios experimentais.

Como trabalhos futuros, é sugerido elaborar um desenho de experiéncias para o
tempo e temperatura de misturacdo. Uma vez que o RPA ¢é capaz de caracterizar o
polimero e prever os seus comportamentos viscoelasticos na extrusao, segundo o que foi
dito na seccéo Pesquisa Bibliogréafica, é, também, recomendado ir a avante com estes dois

projetos no futuro.
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6.3 Apreciacdo Global

Ao longo destes 5 meses na Continental Mabor, o desenvolvimento deste projeto
desafiador fez com que evoluisse em varios niveis — académico, pessoal e profissional. O
facto de ter estado em contacto com a industria e ter que lidar com as situacdes quotidianas
desta tornou esta experiéncia bastante estimulante e enriquecedora.

Com a obtencgéo do know-how associado ao RPA e de um simulador que fosse capaz
de prever o impacto de certos elementos e, deste modo, conseguir reduzir, no quotidiano
da empresa, 0 nimero de ensaios-teste, ainda é necessario fazer mais ensaios para se
conseguir alcancar um simulador mais robusto, que consiga albergar mais combinacdes

de alteragOes.
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