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RESUMO

Em base a um composto de borracha padréao e cordas metalicas de aco
latonadas com 64 e 68,2 % de cobre, estudou-se o efeito dos ingredientes
cobalto e sistema HMMM-resorcinol, e da temperatura de vulcanizagdo na
adesdo borracha-latdo. As amostras foram estudadas a novo (Original),
envelhecidas em Estufa, Auto Clave e Camara Climatica. Foram
confeccionados compostos de borracha e caracterizados quanto as suas
propriedades mecanicas, cinética de vulcanizagdo e densidade de ligagdes
cruzadas (DLC). Os ingredientes, bem como a temperatura de vulcanizagéao,
influenciam fortemente as propriedades do composto, porém, nao foi
encontrada relagdo com a adesdo. As cordas metalicas foram avaliadas pela
microscopia eletronica de varredura (MEV) e energia dispersiva de raios-X
(EDX), sendo evidenciada diferenga na deposi¢cado de latdo, podendo levar a
degradacgao da adesao. Corpos de prova para adesao, foram avaliados quanto
a carga necessaria para extracdo de um bloco de borracha e quanto a
aparéncia. Os resultados, para cada condicdo, foram estatisticamente
analisados. Para a condigdo Original, a corda tipo Alto Cobre (68,2 %) levou
aos maiores valores de adesdo. Em Estufa, somente o sistema HMMM-
resorcinol foi estatisticamente significativo. Para a condicdo envelhecida em
Auto Clave, bastante agressiva, o emprego de cobalto foi efetivo na
manutencdo da adesdo. Para a Camara Climatica, os promotores de adesao
cobalto e sistema HMMM-resorcinol, foram benéficos para a adeséo borracha-
latdo. A superficie das cordas, apds a remog¢ao do composto de borracha, foi
avaliada por MEV e EDX. Ficou evidente a formagcdo de uma estrutura de
Cu,S, responsavel pela adesdao borracha-latéo. De modo geral, ndo foi
encontrada uma combinagdo unica que garantisse o0 maximo de adesdo para
as condigdes estudadas, porém, o melhor balango foi conseguido utilizando-se
uma corda metalica latonada com 64 % de cobre, empregando os promotores
de adesao cobalto e sistema HMMM-resorcinol e vulcanizados a temperatura
de 150 °C.
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RUBBER-BRASS ADHESION TO TIRE STEEL CORDS- THE INFLUENCE
OF COBALT, THE HMMM (HEXAMETHOXYMETHYLMELAMINE)-
RESORCINOL SYSTEM AND THE TEMPERATURE AT THE INTERFACE

ABSTRACT

Using a blank compound as reference and brass coated steel tire cords
with 64 and 68.2 % of cooper content, it was studied the effect of the
ingredients cobalt and the HMMM-resorcinol system, and the vulcanization
temperature on the rubber-brass adhesion. Samples were studied as new
(original), aged in oven, steam and humidity environments. Mechanical
properties, vulcanization kinetics and cross linking density were analyzed in the
compounds. The ingredients, as well as the vulcanization temperature, showed
a strong effect on the compounds properties, however, it did not show relation
with the adhesion. The steel tire cords were evaluated by scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS), being
evident variations on brass deposition, which can lead to adhesion loss. The
adhesion of the samples was evaluated by means of the force and coverage by
pull out tests from a rubber block. The results, for each condition, were
statistically analyzed. For the original condition, the steel cord with high content
of cooper (68.2 %) showed higher adhesion values. In oven, only the effect of
HMMM-resorcinol system was statistically significant. Aging in steam, the most
aggressive condition, showed that the use of cobalt was effective in the
maintenance of the adhesion level. Aging with humidity showed that the
adhesion promoters cobalt and HMMM-resorcinol system were beneficial to the
rubber-brass adhesion. The cords surface, after the extraction of the rubber,
was evaluated by SEM and EDS. The formation of a Cu,S structure,
responsible for rubber-brass adhesion was evident. In general, it was not found
a unique combination which guaranteed the maximum adhesion level for the
studied conditions, however, the better balance was achieved using a steel cord
with 64 % of cooper, the adhesion promoters cobalt and HMMM-resorcinol

system, and the vulcanization temperature of 150 °C.
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1 INTRODUGAO

Cordas metalicas de aco latonadas sao o principal elemento estrutural
para pneus e tem sido largamente empregadas ao longo dos anos na carcaga,
nas cinturas e no friso. Desde o desenvolvimento da estrutura radial em 1946
até os dias atuais, cerca de 98% dos pneus para veiculos de passeio e de 70 a
80% dos veiculos comerciais e de transporte utilizam cordas metalicas
latonadas como elemento de refor¢o. Em linhas gerais, os pneus de passeio
levam em sua composi¢cao aproximadamente 1 kg de ago, podendo variar de 3
a 7 kg nos pneus comerciais, dependendo da medida e da aplicagdo. Quando
empregadas na cintura, as cordas metalicas permitem aos fabricantes de
pneus otimizarem muitos parametros fisicos, tais como resisténcia, rigidez,
modulo, estabilidade e uniformidade, sendo que a alta rigidez conseguida na
regido das cinturas é de fundamental importancia para um desgaste adequado
da banda de rodagem, dirigibilidade e reducéo da resisténcia ao rolamento que,
entre outros, esta vinculada ao peso do pneu e ao consumo de combustivel. O
desenvolvimento de cordas metalicas de maior resisténcia permite reduzir o
peso da estrutura reforgcante contribuindo para a redugcdo de peso do pneu e
menor consumo de combustivel. Porém, estas estruturas s&o cada vez mais
solicitadas, exigindo mais da interface borracha-metal. Normalmente as cordas
metalicas de acgo latonadas sao obtidas pela eletrodeposicdo sequencial de
cobre e zinco e, posteriormente, tratadas por um processo de difusédo térmica,
produzindo a cobertura de latdo. Trefilagdes posteriores produzem filamentos
de aco com aproximadamente 0,20 um de espessura de latéo.

O mecanismo de adesao entre a corda metalica de aco latonada e o
composto de borracha é um sistema unico, pelo qual se consegue atingir e
manter uma boa adesdo ao longo do tempo. Porém, tal mecanismo até o
momento nao foi completamente elucidado. E de fundamental importancia para
os fabricantes de pneus garantirem elevado nivel de adesdo e a manutencgéao
desta adesdo ao longo do tempo de vida e servigo dos seus produtos.
Infelizmente, esta interface é suscetivel a degradacgao, particularmente quando

submetida a alta temperatura, alta umidade e alta salinidade que reduzem o



desempenho da interface borracha-metal e, consequentemente, a vida do
pneu. Desta forma, garantir uma boa estabilidade e integridade da interface em
condigdes de uso € um dos grandes desafios para a industria produtora de
pneus e esta diretamente relacionada com o desempenho e segurancga de seus
produtos e sua imagem no mercado. Para este proposito séo utilizados
compostos especialmente desenvolvidos, com ingredientes especificos que
objetivam potencializar e maximizar a longevidade desta interface. De qualquer
forma, sabe-se que a borracha deve ter alto grau de insaturagdo, que a
quantidade de enxofre seja superior a 4 “phr” (por 100 partes de borracha) e
que a relacdo entre o cobre e zinco depositados na corda varie de 60:40 a
70:30.

A proposta deste trabalho vai além das pesquisas anteriores, por que
utiliza compostos de borracha e cordas metalicas latonadas representativos
daqueles empregados na industria de pneumaticos aliado ao efeito da
temperatura de vulcanizagdo na adesao em condicbes controladas de
envelhecimento. Esta pesquisa visa maximizar a adesdo e a integridade da
interface borracha-metal para as condicbes estudadas, e por meio do
conhecimento adquirido, desenvolver compostos e cordas otimizados e mais
resistentes a degradacado, contribuindo assim, para assegurar o maximo de

prestacao (tranquilidade, seguranga e desempenho) para os pneus Pirelli.



2 OBJETIVO DO TRABALHO

Com este trabalho se objetiva compreender os mecanismos fisico-
quimicos que levam a maximizacao da adesao interfacial entre um composto
de borracha aditivado e uma corda metalica de aco latonada obtida através de
um processo mecanico de trefilagem, em condicbes de sobrecura e de
exposicao a umidade e temperatura. Estas condicdes utilizadas em laboratério
devem assegurar na pratica que, durante a vida util do pneu empregado num
veiculo de passeio ou de transporte, seja mantida a integridade da estrutura
composta pela carcaca e das cinturas metalicas, mesmo quando sao
submetidas as intempéries e condi¢des de solicitagdes normais de uso.

Entender o mecanismo que rege a ligagao borracha-metal é de extrema
importancia para permitir o desenvolvimento de compostos de borracha
otimizados, que sejam menos suscetiveis aos efeitos adversos da degradagao
da interface, fragilizando a estrutura de sulfeto de cobre e do substrato de ZnO,
levando, consequentemente, a perda da adesao interfacial.

Também sera de fundamental importancia entender o papel da corda
metalica latonada na adesdo. Em fungcdo do conhecimento que podera ser
adquirido neste trabalho, se espera desenvolver junto aos fornecedores de
cordas, a cultura e a sinergia necessarias para a pesquisa e desenvolvimento
de produtos de melhor qualidade e uniformidade, possibilitando formar
interfaces mais resistentes e menos suscetiveis a degradacao, prolongando a
adesao do filme formado entre a borracha e o metal garantindo um produto

cada vez mais integro e seguro para o consumidor final.






3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

3.1 OPNEU E O TECIDO METALICO EMBORRACHADO

Cordas metalicas tém sido o principal material de reforco para pneus,
correias e esteiras transportadoras ha muitas décadas, e a sua aplicacdo para
pneus originou-se ha mais de 90 anos atras. Porém, somente com o
desenvolvimento dos pneus com estrutura radial em 1946 (Figura 3.1 e Figura
3.2), na qual a carcaga (metdlica ou téxtil) fica disposta em arcos
perpendiculares ao plano de rodagem e orientada em direcdo ao centro do
pneu com as cinturas metalicas cruzadas em relagao a este elemento, foi que a
utiizacdo de cordas metalicas como elemento de reforgo se tornou
indispensavel. Nas ultimas décadas ocorreu um forte movimento a radializagéo
de pneus para automodveis de passeio e para o segmento de transporte
(caminhdes e Onibus), que empregam como reforco cordas metalicas
construidas a partir de filamentos de aco latonados. Atualmente, pneus para
veiculos de passeio contém aproximadamente 1 kg de elementos metalicos e
veiculos comerciais e de transporte, dependendo da medida e emprego,
podem conter de 3 a 7 kg de ago. Para gerar uma corda metalica para pneu,
sao depositados sequencialmente cobre e zinco através de um processo
eletroquimico sobre a superficie de um filamento de acgo trefilado, passando
posteriormente por um processo de difusdo térmica produzindo a cobertura de
latdo na superficie deste filamento. Usualmente a composi¢cao de cobre varia
de 60 a 72% em peso.

A carcacga e cinturas metalicas representadas na Figura 3.1 e Figura 3.2
sao consideradas elementos estruturais. A carcaca é responsavel por suportar
as tensdes de tragao originadas pela pressao interna de inflagem bem como os
impactos ocasionados pelas irregularidades do solo. Tem como principal
caracteristica a resisténcia a fadiga. Durante a utilizagc&o, o pneu sofre um forte
“‘amassamento” devido a carga aplicada na regido de contato com o solo

retornando imediatamente a posi¢cao original apos este evento. As cinturas



devem, principalmente, suportar e distribuir de forma homogénea os esforgos

gerados por uma carga dinamica sobre a carcaga.
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Figura 3.1 — meio corte transversal

de um pneu de transporte [1].
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Figura 3.2 — Vista em corte de um pneu de

passeio de alta prestagao.

Estes elementos sdo normalmente obtidos a partir de um processo de

“‘emborrachamento” em calandra, conforme a Figura 3.3. Neste processo as

cordas metalicas de aco latonadas sao envolvidas por um composto de

borracha especialmente formulado para este emprego. Na cantra s&o

montadas as bobinas de cordas metalicas latonadas que chegam até os

cilindros da calandra onde encontram com o composto de borracha

previamente aquecido. Os cilindros pressionam o composto de borracha contra

as cordas metalicas fazendo com que o0s espagos entre estas sejam

completamente preenchidos pelo composto. Posteriormente, este conjunto é

resfriado e recolhido, sendo enviado para as etapas posteriores do processo: a

confeccéo e a vulcanizagao do pneu.



1 — Cantra montada com as bobinas contendo as cordas metalicas latonadas
2 — Quadro guia das cordas

3 — Rolete prensador

4 — Cilindros da calandra

5 — Sistema de medi¢ao da espessura da manta do composto

6 — Sistema de medicao da espessura total do tecido metalico emborrachado
7 — Tecido metalico emborrachado (carcaga ou cintura)

8 — Sistema de controle de tensao

9 — Sistema de resfriamento

10 — Sistema de controle de tenséo

11 — Pulméao

12 — Sistema de centragem

13 - Sistema de controle de tensao

14 — Sistema de corte

15 — Cavalete de recolhimento

Figura 3.3 — Esquema de uma linha de emborrachamento metalico a quente

[1].

O conjunto resultante do processo de emborrachamento, pode ser
observado na Figura 3.4. Trata-se de uma amostra de um tecido emborrachado
metalico, no qual na parte superior, uma pequena area do composto que
envolve e recobre as cordas metalicas latonadas foi retirada com intuito de
facilitar a visualizacdo. As cordas metédlicas latonadas, apdés o
emborrachamento em calandra, foram completamente recobertas pelo
composto de borracha e os espagos entre elas totalmente preenchidos. Esta

condicdo é fundamental para uma boa adesao desta interface.
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Figura 3.4 — Amostra de tecido emborrachado metalico para carcaga ou cintura.

3.2 PRINCIPAIS INGREDIENTES UTILIZADOS EM COMPOSTOS PARA
ADESAO BORRACHA-METAL

O composto, que tem como base a borracha natural, € aditivado com
uma série de outros ingredientes que sdo empregados para desempenhar
funcdes especificas. A quantidade de cada um destes ingredientes € calculada
em relacdo a “por 100 partes de borracha” (phr) e s&o normalmente

classificados em:

Vulcanizantes [2,3]

O principal vulcanizante para a borracha insaturada (no caso a cis 1,4
poliisopreno ou borracha natural) é o enxofre na forma rémbica (Ss)
representado na Figura 3.5. Este material reage com os hidrogénios vizinhos
as duplas ligagdbes do poliisopreno constituido de (CsHs),, sendo n
aproximadamente 15000, conforme a estrutura representada na Figura 3.6. A
vulcanizagdo também pode ser realizada por outros agentes de cura como

peroxidos, oxidos metalicos e por doadores de enxofre.
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Figura 3.5 — Enxofre Ss.
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Figura 3.6 — Estrutura do cis 1,4 poliisopreno (CsHsg),, borracha natural [1].
Aceleradores [1,2,3]

Funcionam primariamente para aumentar a taxa da reacao da borracha
com o enxofre que resulta na formacgao de ligagcdes cruzadas. Permitem reduzir
o tempo e a temperatura de vulcanizagdo, minimizando a degradagéo térmica
da borracha pela excessiva exposig¢ao ao calor. O principal acelerador utilizado
para compostos de adesdo borracha-metal é o N,N-diciclohexil-2-
benzotiazolasulfenamida (DCBS), que permite boa seguranca durante o
processamento, ja que apresenta longo tempo de pré-vulcanizagéo (“scorch”).
Outros aceleradores como o N-ciclohexil-2-benzotiazolasulfenamida (CBS), o
2-mercaptobenzotiazola (MBT), o 2-(morfolinotio)benzotiazola (MBS), o
dissulfeto de benzotiazola (MBTS), e o dissulfeto de tetrametiltiurd (TMTD)

também s&o amplamente empregados.
Ativadores [1,2,3]

Aumentam a agao dos aceleradores. Usualmente, é utilizado um oxido

metalico (6xido de zinco) e um acido graxo (normalmente acido estearico).

Retardadores [2]
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De um modo geral sao substancias acidas que retardam o inicio da
vulcanizagdo, prevenindo a cura prematura. A mais utilizada €& a
ciclohexiltioftalmida (PVI), que reage inicialmente com o acelerador retardando
o inicio da vulcanizacédo. Este ingrediente € muito utilizado por nao interferir

fortemente nas caracteristicas finais do composto vulcanizado.

Cargas reforgantes [2]

Nesta categoria estdo o negro de fumo e a silica precipitada. A
caracteristica de reforco esta relacionada diretamente com o tamanho da
particula, quanto menor a particula, maior sera a acido reforcante. A
caracteristica de reforco pode ser observada pelo aumento da tensido de

ruptura, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a abrasao.
Plastificantes [2]

Normalmente sao oleos derivados de petroleo, mas também podem ser
usadas ceras e resinas. Sao utilizados, principalmente, para melhorar a
processabilidade.

Protetivos [2]
Sao utilizados para evitar a degradagdo promovida pela agdo do

oxigénio, ozénio, luz e agentes atmosféricos. Existem dois tipos: fisicos como a

cera e quimicos como os fenais.

3.3 CONCEITO DE VULCANIZAGAO

Segundo a definicdo da American Society of Testing Material’'s Standard
on Terminology [2], “vulcanizagdo € um processo irreversivel durante o qual um

composto de borracha, através de mudangas estruturais quimicas, por
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exemplo, a formagcao de ligagdes cruzadas, se torna menos plastico e mais
resistente ao inchamento por liquidos organicos, enquanto propriedades
elasticas lhes sédo conferidas, melhoradas ou estendidas em grandes faixas de

temperatura”.

Tipos de Vulcanizagao da Borracha Natural pelo Enxofre

Sao reconhecidas trés categorias de vulcanizagdo pelo enxofre:
convencional, semi-eficiente e eficiente, que se diferenciam, essencialmente,
pelo tipo preferencial de ligacdo formada e que impacta fortemente nas
propriedades do composto vulcanizado [2]. Na Figura 3.7 estdo representados

os diferentes tipos de ligagbes entre o enxofre e a borracha natural.

lal bl le) R

Figura 3.7 — Tipos de ligagdo que podem ser formadas entre o enxofre e a
borracha natural. a) ligagdo na cadeia principal de duas macromoléculas de
borracha R — R’ com 1 enxofre (monossulfeto S), 2 enxofres (dissulfeto S,), e x
enxofres (polissulfeto Sy); b) ligagdo em que o enxofre e o acelerador estdo
pendurados na cadeia principal R; c) ligagées mono e dissulfeto ciclicos (extra-
reticulares) R—-R e R = R’ [1].

Sistemas de vulcanizagdo convencionais a base de enxofre tendem a
formar, preferencialmente, ligagdes do tipo polissulfidricas (Sx) que sdo menos
estaveis e mais suscetiveis a degradagao, formando outros tipos de ligagdes.
Estas novas ligagdes formadas tem diferente estabilidade quimico-térmicas e
tendem a alterar as propriedades do composto durante um processo de

degradagdo. Sistemas convencionais sao obtidos utilizando grandes
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quantidades de enxofre (2 a 5 phr ou mais) e baixos niveis de aceleradores
(0,5 a 2,0 phr). Os reticulos mono e dissulfetos sdo mais estaveis que os
polissulfetos, grupos pendurados ou extra-reticulares. Estes ultimos sdo mais
fracos e sujeitos as sucessivas reagbes em condigdes de envelhecimento.
Sistemas eficientes empregam niveis bem menores de enxofre (0,1 a 1,0 phr),
utilizados em conjunto com altas quantidades de aceleradores. Este sistema
tende a formar ligagdes mais curtas e mais resistentes, seu nome deriva do
fato do enxofre ser empregado em quantidades menores e de forma mais
eficiente. Mesmo sendo mais estavel a degradacado é pior em condi¢des de
solicitagcdo mecanica que levem a fadiga quando comparado ao sistema
convencional em funcdo da maior flexibilidade das cadeias, permitida pelas
ligacdes polissulfidricas. O sistema semi-eficiente € um compromisso entre o
convencional e o eficiente. Normalmente compostos para adesao borracha-
metal utilizam o sistema convencional de vulcanizacgio.

O processo simplificado da vulcanizagdo esta descrito no Figura 3.8.
Primeiro, um complexo ativo do acelerador é formado através de uma interacao
preliminar entre o acelerador e o ativador, na presenga de zinco. Este
complexo pode reagir com o enxofre molecular, pela abertura do anel de Sg

para formar um agente sulfurante.

Acelerador + Ativadores R =cadeia de borracha
H =mnomeimente um ftomo de Halikico
l X = fragmento da molécula do acelerador
Complexo ative do acelerador
|5
Agente sulfirante stive  Doadores de enxaofie + Ativadores
lRH

l

Lignghes cruzndas polissulfidicns (RExR)

Figura 3.8 — Rota geral do processo de vulcanizagdo com acelerador e enxofre

[4].



13

Certamente existem grandes diferencas entre a corda metalica
composta de filamentos latonados e o composto de borracha que as envolve.
Ainda assim, ha a necessidade de se obter boa adesdo entre a borracha e o
metal assegurando uma boa ades&o durante a vida de servigo do pneu. Desta
forma, entender o mecanismo de ades&o entre a borracha e a corda metalica
se tornou fundamental para garantir o desempenho e a durabilidade de pneus
de veiculos de passeio e de transporte (caminhdes e 6nibus), que permitiu aos
fabricantes de pneus otimizarem muitos parametros como resisténcia, rigidez,
estabilidade e uniformidade. A unica forma de se conseguir tal desempenho é
garantir alta ades&o (coesdo) entre o composto e a corda metdlica de ago
latonada e manter esta adesao ao longo de toda a vida util do pneu.

Contudo, esta interface é suscetivel a degradacdo, principalmente,
quando exposta em ambientes umidos e salinos, reduzindo a capacidade de
reforco deste elemento e consequentemente a vida util do pneu. Desta forma, a
utilizagcado de sais organicos de cobalto, em conjunto ou ndo, com sistema de
resinas, € empregado para manter uma boa adesao da interface mesmo em

meios agressivos.

3.4 O MECANISMO DE ADESAO BORRACHA-LATAO

Nos ultimos 60 anos o0 mecanismo pelo qual a corda metalica de ago
latonada e a borracha se aderem tém sido amplamente pesquisado
[5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18] e revisado [19,20,21], e apesar de
tamanho esforco, o mecanismo absoluto da adesdo até o momento nao foi
completamente elucidado.

Somente apds o desenvolvimento de técnicas de analise de superficies,
foi possivel avaliar a estrutura quimica e a morfologia da interface latao-
borracha e verificar que sua espessura € da ordem de 20 a 100 nm [7,9]. Tais

técnicas sao apresentadas:
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- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Energia Dispersiva de
Raios-X (EDX): quando do bombardeamento de elétrons sobre a superficie da
amostra sdo emitidos elétrons secundarios (SE), elétrons retro-espalhados
(QBSD), elétrons de Auger e raios-X, além de outros sinais. Elétrons
secundarios, que permitem analisar a topografia com o6tima percepcao de
profundidade, e os elétrons retro-espalhados que, interagem fortemente com a
amostra, permitem analise da composicdo quimica. Detectores de raios-X sao
utilizados para analise quimica [22];

- Espectroscopia de Elétrons de Auger (AES): o principio de
funcionamento consiste num feixe de elétrons que se choca com uma camada
K de um atomo, a ejegao deste elétron gera uma perda de energia que deve
ser compensada pela transicdo de outro elétron de um nivel mais energético. A
relaxacdo deste atomo pode ser acompanhada pela emissdo de um Raio-X
caracteristico ou de um elétron de baixa energia denominado Auger, que é
resultante de uma transicdo bem definida. [23];

- Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS ou ESCA):
raios-X com energia hv incidem sobre a amostra excitando elétrons, que
escapam com uma energia cinética, EC, dada pela relagdo de Einstein, EC =
hv - EL, onde EL é a energia de ligacdo do elétron emitido em relagéo ao nivel
do vacuo. Como a energia dos Raios-X é bem definida, os fotoelétrons
ejetados tém uma distribuicdo de energia cinética constituida por picos
discretos. Os caminhos livres médios destes fotoelétrons nos sdélidos sdo de
apenas 0,5 a 3,0 nm, ou seja, apenas a superficie do material estd sendo
analisada. A identificacdo dos elementos presentes na superficie é feita
diretamente pela determinacdo das energias de ligacdo dos picos fotoelétricos.
Podem ser detectados todos os elementos, exceto hidrogénio e hélio. A
intensidade dos picos fornece informacado quantitativa sobre a composicdo da
superficie, enquanto que a posicado exata de cada pico indica o estado quimico
do atomo emissor [24,25];

- Fluorescéncia de Raios-X (XRF): um espectro de fluorescéncia de
raios-X permite detectar a presenga de atomos que participam de moléculas,

possibilitando a determinacdo qualitativa e quantitativa. Para a analise
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quantitativa € necessario que curvas de calibragdo sejam previamente
preparadas, o limite de detecg¢ao pode chegar a partes por milhdo (ppm) [26];

- Espectroscopia de Massa de lons Secundarios (SIMS): ions
secundarios sdo produzidos pelo bombardeamento da amostra com o feixe de
ions primarios. O impacto deste feixe causa colisbes em escala atdmica dentro
das primeiras camadas, ejetando ions da superficie. Estes ions s&o entédo
analisados por um detector de massa que pode operar de dois modos, no qual
o “estatico” ndo provoca danos a superficie. No caso do “TOF” (tempo de vbo),
0s ions sao levados para uma camara onde serao dispersos de acordo com
sua velocidade. Neste modo a sensibilidade pode chegar até partes por bilhdo
(ppb).

Antes do emprego destas e de outras técnicas, acreditava-se que a
adesao tinha origem nas ligagdes quimicas formadas entre os atomos de cobre
do latdo e atomos de enxofre das ligagdes cruzadas da borracha natural

conforme a Figura 3.9 [6].

[
—C—

Cu——b‘—%——
707
|
Figura 3.9 — Esquema de ligagdo quimica entre o cobre do latdo e a cadeia

principal da borracha [8].

Utilizando a técnica de XPS na interface da adesdo borracha-metal, foi
observado que um filme interfacial oriundo de uma reacao era sempre formado
conforme Figura 3.10. Foram identificados CusS, ZnS, e ZnO como
constituintes deste filme, sendo que CuxS aparecia sempre no topo. Este
sulfeto de cobre ndo estequiométrico agiu como adesivo ligando a borracha ao
metal através de um efeito catalitico da reagdao de vulcanizagdo. A reacao
quimica do Cu com o S formaria este filme que foi confirmado como sendo um

pré-requisito para adesao da borracha com o latao [9].
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Figura 3.10 — Analise de XPS em perfil de profundidade da interface borracha-
metal; Composigao do latdo 65% de Cu e 35% de Zn em peso; vulcanizagao 25
min @ 150 °C; amostra quebrada em nitrogénio liquido; 1 min de

bombardeamento de ions de Ar corresponde a 2 nm de material removido [8].

Foi evidenciado que, durante a vulcanizagdo da borracha em contato
com o latdo, poderia ocorrer uma reagao que modificava a superficie do latdo e
da borracha. Por meio de um calculo simples, se demonstrava que mesmo uma
ligacdo covalente fraca, conforme a Figura 3.11, poderia levar a forgas de
adesdo da ordem de 2000 N/cm?. Se a energia de cada ligagdo é de 0,2 eV,
isto é, 0,10 de uma ligagéo quimica do tipo Cu — S — C — entdo o numero de
ligacdes necessarias para se conseguir a forga de 2000 N/cm? ou mais, seria
da ordem de 1 ligacdo a cada 10 nm?. Ja que a area superficial de um ion de S°
2 & de aproximadamente 0,1 nm?, seria necessario somente 1 ligagdo a cada
100 fons de S? na superficie de sulfeto de cobre. Esta suposicdo estd em
acordo com o numero de atomos de enxofre ativos na superficie do sulfeto de
cobre. Van Ooij [7] chegou a conclusédo que x vale 1,97 (mas a ligagéo entre o
cobre e o enxofre pode variar de 1,0<x<2,0 e normalmente esta entre
1,8<x<2,0) [9,13,28], entao se Cuq,97S é formado, este corresponde a 1-2% de

atomos livres do total de enxofre.
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Figura 3.11 — Esquema da ligagdo covalente entre o enxofre e o cobre [8].

Para este calculo foi assumido que Cuqi9;S tem uma superficie
totalmente plana, mas na verdade, o sulfeto de cobre forma estruturas
dendriticas com alta area superficial. Como estas estruturas formadas pelo
sulfeto de cobre crescem para dentro da borracha durante a vulcanizagao, o
polimero que ainda esta viscoso, se molda na superficie de contato, com isso,
0 numero de pontos de ancoragem sao multiplos da ligagao mostrada acima e,
consequentemente, a atual forca de adesdo sera multipla de 2000 N/cm?, que
nao pode ser determinada, uma vez que supera a tensdo de rasgamento da
prépria borracha. Porém, este mecanismo de ligagdo entre a borracha e o

metal apesar de coerente, ndo é o mais aceito.

3.5 NATUREZA DA LIGAGAO BORRACHA-METAL SEGUNDO VAN OOlJ
[°]

O mecanismo mais provavel pelo qual o composto de borracha se adere
firmemente ao fiime de CuS que se forma acima do latdo, é funcdo do
crescimento de uma estrutura dendritica de Cu,S com alta area superficial
especifica dentro do composto, antes deste mudar de um estado viscoso para
uma estrutura elastomérica com ligagdes cruzadas. Esta camada néo
estequiométrica pode ser interpretada como sendo pacotes vizinhos de atomos
de enxofre (cubico ou hexagonal) com certa distribuicdo aleatoria de atomos de
cobre nos vértices [9,13,28]. Todas as analises da interface borracha-metal
sugerem um forte inter-travamento mecéanico da borracha vulcanizada com o
filme de Cu,S. Isto é plausivel, ja que o crescimento de CusS se da por

nucleagcdo com espalhamento lateral conforme Figura 3.12. Estes nddulos,
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podem ser interpretados como a morfologia dendritica que cresce antes do

composto estar vulcanizado permitindo assim o inter-travamento mecanico.

CUxS

Figura 3.12 — Primeiros estagios do crescimento do filme de Cu,S em folhas de
latdo alfa (com 65% de Cu e 35% de Zn em peso), em mistura de esqualeno a
150 °C. Formulacdo: Composto com alto conteudo de enxofre. A: 250x de
magnificagdo; B: 1000x de magnificagdo; 20 kV micrografias de Elétrons

Secundarios [9].

Para este e outros experimentos [9,12,13,35,39,43,44], foi utilizado um
modelo em esqualeno que é um isdmero-trans do poliisopreno de baixo peso
molecular (C4sHzs), conforme Figura 3.13, empregado no lugar da borracha

natural com a intencdo da facilitar o estudo e a remog¢ao do polimero da

interface.
CH, ?Ha ?Hs
> C=CH— CH;— CHy— C=CH— CHy— CH,— C=CH— CHy—
CH,

Figura 3.13 — Estrutura molecular do esqualeno [35].

A teoria do inter-travamento mecanico, das moléculas do polimero

inseridas na estrutura dendritica do filme de Cu,S, concorda com os resultados
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de técnicas de difracdo que indicam a presenga de sulfeto de cobre, na qual
uma ligagdo quimica das moléculas de Cu,S com o polimero pela ligagdo de
CuS « Sy — BN (borracha natural) n&o seriam consistentes com o
espacamento da prorpia estrutura de Cu,S. Além disso, tais ligagdes nao
seriam coerentes com a observacdao de que Cu,S cresce como resultado da
interagdo com moléculas R — Sy — R’ ou de entidades R — Sy— X, sendo X um
fragmento do acelerador (Figura 3.7). Se uma ligagdo quimica estavel fosse
formada com a molécula de CuxS, seria esperado que esta ligagao inibisse o
crescimento da prépria estrutura de sulfeto de cobre. Desta forma, uma simples
camada deste sulfeto seria suficiente para assegurar uma boa adesao, que nao
foi observado nas inumeras pesquisas que indicam a necessidade de uma
camada de CuxS com uma espessura minima [7,8,9,12,13,19].

Nesta teoria também nao esta claro o porqué das liga¢des do tipo ZnS —
S — BN ou FeS — S — BN nédo serem formadas, ja que ambos, Zn e Fe, podem
formar complexos estaveis com o enxofre. Neste modelo o ZnS e FeS nao
funcionam por dois motivos: eles n&do crescem rapido o suficiente nas
condigbes de vulcanizagdo, e também nao crescem na forma de dendritas
porosas como o Cu,S, mas sim densos € homogéneos nao permitindo o inter-
travamento mecanico com o polimero.

Para comprovar a teoria do inter-travamento mecanico, foi realizado um
simples experimento no qual se reduziu a pressao de vulcanizacao exercida no
corpo de prova empregado para teste de adesédo, resultando em falha na
interface CuxS — BN [9]. Em condi¢cbes nao envelhecidas, com o composto de
borracha pressionado contra a corda metalica de aco latonada a falha nunca
ocorre na interface. Entdo, como critério para se avaliar se havera uma boa
adesdo basta verificar se o fiime de CuxS foi formado ou nado, sua forca
coesiva, sua adesao ao substrato, que consiste em ter o latdo ainda coberto
por ZnO que foi parcialmente convertido em ZnS, e a taxa das reacgbes de
corrosao secundarias que acontecem embaixo da camada de Cu,S recém
formada.

Embora ainda n&o tenha sido completamente estabelecido o mecanismo

pelo qual o filme de Cu,S interage com a borracha, € um consenso que esta
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camada de CuxS tem forma dendritica e uma alta forca de adeséao ¢é alcancada,
primariamente, por um apertado inter-travamento fisico entre esta camada e a
borracha vulcanizada. Ainda assim, se uma ligagao quimica do tipo CuxS — Sy —
BN acontece, entdo € numa ordem de grandeza bem inferior. Em recente
pesquisa, Kim e Van Ooij [12], fazendo a sulfetizacdo de placas de latdo em
esqualeno (com agentes de vulcanizagao e cobalto), ao analisarem a superficie
por TOF-SIMS encontraram picos do espectro positivo equivalentes a CuSC,
mas € necessario um maior aprofundamento para afirmar que se trata de uma
ligacao covalente entre o Cu e a molécula do esqualeno.

Durante a vulcanizagdo, a superficie do latdo € exposta ao enxofre ativo
presente no composto de borracha contendo moléculas do tipo R — Sy, que sé&o
formadas bem no principio da vulcanizagao e sao adsorvidas na superficie do
latdo se dividindo em ions de Sy'2 pela adsor¢cdo de um elétron deixado pelos
atomos de cobre nas inclusdes. Devido as propriedades semicondutoras do
ZnO, elétrons e ions de Cu” se difundem para a superficie, bem como alguns
ions de Zn*?, presentes intersticialmente na camada de ZnO e parcialmente
também formados abaixo da camada de ZnO. Como o potencial oxidativo dos
jons de Zn*? é menor que o Cu*, mesmo que ZnS se forme inicialmente logo
sera recoberto pela camada de CuxS. Desta forma, o filme de sulfeto de cobre
pode conter algumas inclusdes de ZnS. A diferenca da velocidade de
crescimento € atribuida ao fato de um semicondutor do tipo-p (CuxS) ter uma
taxa de formacdo de Oxido maior que os do tipo-n (ZnS). Se, inicialmente,
presente o Cu,0O em cima da camada de ZnO, este também é convertido
rapidamente formando CuxS, como pode ser observado na Figura 3.14. A
camada de sulfeto de cobre aumenta a medida que ions de cobre se difundem
pelos defeitos da rede e a taxa de crescimento é relativamente alta em fungao
da natureza n&o estequiométrica do Cu,S. Na interface sulfeto-latdo ocorre:

2Cu—2Cu"* +2e, enquanto na interface sulfeto-borracha: S + 2e—S?.
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Figura 3.14 — Esquema da formacao da camada interfacial de sulfeto de cobre

na ligagédo borracha-metal ilustrando o inter-travamento mecéanico [9].

Pode ser observado que a sulfetizacdo dura até consumir
completamente as inclusbes de cobre. O crescimento do filme & concluido
antes de comecgar a vulcanizacdo da borracha e a quantidade de Cu,S
depende em muito do numero de inclusdes de Cu na camada de ZnO. Sendo
assim, pouco CuxS pode ser formado se a quantidade de inclusées de Cu na
camada de ZnO for pequena. A estrutura e as propriedades mecanicas do filme
de CusS dependem também do composto. Neste modelo, o filme formado
durante a vulcanizacdo depende criticamente da composicao inicial do latdo e,
ja é conhecido que a camada de Cu,S nao se formara se uma camada de ZnO
nao estiver presente ou se for removida.

A melhor configuragao da superficie para o filamento de ago latonado &
obtida com uma camada homogénea de ZnO contendo uma distribuigdo
regular de inclusdes de cobre. Esta camada n&o devera ser nem tdo grossa e
nem tao fina, sendo em ambos os casos ZnS sera formado no lugar de Cu,S.
Além disso, se a camada de ZnO for muito fina os efeitos de um processo
chamado “dezincificagao”, no qual ions de zinco se difundem para a superficie
fragilizando o substrato, ocorrerdo rapidamente, resultando em baixa
resisténcia a corrosao.

Na Figura 3.15, pode ser observada a secgao transversal da interface

borracha-metal por TEM [15] com a localizagao dos elementos cobre, enxofre e
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zinco. Nesta figura se pode observar claramente para o elemento cobre uma
faixa separando as duas concentragdes. A parte de cima é formada de Cu que
reagiu com o enxofre formando Cu,S e a parte de baixo é o latdo (Cu + Zn). A
regido que separa esta duas camadas é formada por ZnO. A latonagem desta
corda foi obtida pela técnica de deposicao de filmes por Pulverizagao Catddica.
Esta técnica de deposigcéo de filmes ndo convencional para cordas metalicas
latonadas permite taxas de deposicdo da ordem de 0,1 nandmetros por
segundo e alta uniformidade. A técnica arranca atomos de um material (alvo)
que quer se depositar sobre um substrato (neste caso o aco). Isso é feito
através da formacdo de um “gas” do elemento argbnio a altissimas
temperaturas. Na verdade, ndo se trata de um gas, mas sim de plasma, em
que as particulas, devido a elevada temperatura, estdo dissociadas. Todo esse

processo ocorre em uma camara de ultra-alto vacuo [15].

Imageﬁ de TEM
de campo claro

Borracha Zn0

Figura 3.15 — Interface borracha-metal e indicagao dos elementos S, Cu e Zn.

Neste mecanismo nao é necessario a sincronizagao entre a sulfetizagao
e a reticulacéo da borracha natural. E preciso somente que um filme com boa
integridade seja formado antes que o processo de reticulagdo da borracha
comece. Hamed e Donatelli [29], para confirmar esta afirmacdo, adicionaram o

retardador PVI ao composto e, as propriedades de adesao nao foram afetadas,
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ja o contrario, uma reducao do tempo de scorch influencia negativamente na
adesao.

Para sistemas que ndo passam por degradagdo ou envelhecimento,
normalmente a adesdo entre a borracha e o latdo supera a forca de
rasgamento da borracha e desta forma, a falha nunca ocorre na interface CuxS
— BN. A composi¢ao quimica e a estrutura da superficie do latdo influenciam o
mecanismo de adesdo determinando a quantidade de Cu,S formada durante a
vulcanizacdo. Existe uma espessura 6tima da camada de Cu,S para a adesao,
acima da qual esta se torna muito espessa e se destaca do substrato de latdo
resultando em baixa forca de adesdo. No entanto, é essencial que a camada
de Cu,S esteja formada antes que comece a vulcanizagao da borracha para se
obter uma boa adesao.

Recentemente, Van Ooij [19] atualizou o modelo de adesao borracha-
metal para uma forma particular, que depende da acéo do acelerador, da dupla
ligagdo da cadeia da borracha natural e do acido estearico, e o dividiu em 5

fases:

Fase 1

Nesta fase ocorre a decomposi¢cado do acelerador que reage com as
duplas ligagdes da cadeia da borracha. Foi proposto o mecanismo de formacéao
carregamento-transferéncia do complexo entre o acelerador e a borracha

conforme Figura 3.16.

Figura 3.16 — Mecanismo proposto de transferéncia do complexo entre o

acelerador e a dupla ligagao na borracha [19].
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Fase 2

Neste estagio, parte do substrato € dissolvido pelo acido estearico.
Nesta superficie ativada do latdo, o fragmento do acelerador que foi gerado

como resultado da Fase 1 é adsorvido e forma o complexo da Figura 3.17:

EEEEITIIEn 4 Gxido + acido estearico T ™
CuZnCu? nCuZ nCuZ nu ‘ £ CuZnCuZnCuZnCuZnCu
ZnCuZnCuZnCuZnCuZn InCuZnCuZnCuZnCuln
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e ——— { %
- N >
."\\:\ g *
CT__s.7no
g
CuZnCuZnCuZnCuZnlu
FnCuZnCuf aCuZnCuln

Figura 3.17 — Formagao do complexo entre o fragmento do acelerador e o latdo
[19].

Fase 3

Neste estagio, a reacao de inser¢ao do enxofre na ligacdo metal-S (Me-
S), ocorre por meio da agdo do zinco soluvel na borracha que forma um
complexo com os atomos de N e S do fragmento do acelerador. O

procedimento desta reagao pode ser verificado na Figura 3.18.

a a o,

N S M S N :
N/ Zn0/Sg : \/ — N/
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CuZn CuZn CuZn CuZn CuZnCu CuZn CuZn CuZn CuZn CuZnCu Cun CuZn CuZn CuZn CuZn Cu
Zn CuZn CuZn CuZnCuZn CuZn Zn CuZn CuZn CuZn CuZn CuZn Zn CuZn CuZn CuZn CuZn CuZn

Figura 3.18 — Mecanismo de inser¢ao do S na ligagao latdao-S [19].
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Se o composto contém promotor de adesdao de cobalto, o cobalto
metalico se precipita na superficie do latdo e também forma ligagcdo Me-S,
juntamente com o cobre. O zinco também pode formar esta ligagédo, contudo,
nao se adere a borracha por possuir baixa velocidade de crescimento. O
cobalto age como um ativador da superficie do latdo. O resultado € uma maior
taxa de crescimento e menor dependéncia da espessura do Oxido e do

conteudo de cobre do latao.
Fase 4

As reacdes de adsorcao e de inser¢cao da Fase 3 ocorrem bem no inicio
da vulcanizagao, quando as temperaturas ainda sao baixas (140 °C). Em altas
temperaturas, os complexos adsorvidos de Me-S,-X se decompde e formam
Me-S e Sy'1—X, um radical ativo para a vulcanizacédo da borracha, onde X é um
fragmento do acelerador. Enquanto isto, o cobre se difunde para a superficie
(sendo um semicondutor do tipo-p) e adsorve mais fragmentos do acelerador.
Por meio deste mecanismo, a superficie do latdo é rapidamente sulfetizada e
tem-se a formacédo de Cu,S e ndo de ZnS. Desta forma, o latdo é sulfetizado

por intermédio do acelerador e n&o pelo enxofre elementar (Sg) [19].

N\\ .
u /(/
g Cu Sy-1
_;L (i‘u +
|

—0

Cu T Cu ? Cu
CuZn CuZn CuZn CuZn CuZnCu
Zn CuZn CuZn CuZnCuZn CuZn

Figura 3.19 — Formagao de CuxS com o substrato [19].

Fase 5

Este processo dura até que nao haja mais acelerador disponivel. Neste

estagio a reagao de sulfetizagao ja foi completada e a borracha ja esta presa
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entre as dendritas de Cu,S formadas e comega a vulcanizar. O resultado € um
apertado inter-travamento mecanico entre a borracha e as dendritas de sulfeto
de cobre. Um importante aspecto deste mecanismo é que a concentragao de
Sy e de X-S, nas vizinhangas da interface € muito maior que no interior do
composto. Como ambos sao ativos para a vulcanizagao da borracha, espera-se
que a densidade de ligagbes cruzadas na regido adjacente ao metal seja maior
que nas outras regides do composto, contribuindo para a alta adesdo obtida
com o latdo. Este modelo prevé, em principio, que qualquer metal possa reagir
com o fragmento do acelerador como o cobre, zinco, niquel, cobalto e ferro.
Contudo, somente o cobalto e o cobre sdo ativos e formam ligagdes fortes. Os
outros metais ndo funcionam porque a taxa de formacado de sulfeto € lenta
(caso do ferro e zinco), ou o metal é passivo (niquel), ou pelo fato de nao

formar dendritas (como o cobre).

3.6 EFEITOS DO ENVELHECIMENTO NA INTERFACE BORRACHA-
LATAO

A degradagdo da adesao borracha-latdo pode ocorrer por diversos
processos, incluindo a agdo do oxigénio, efeitos de um ciclo prolongado de
aquecimento (sobrecura ou envelhecimento térmico), umidade ou vapor,
corrosao eletroquimica, etc.

Varios efeitos podem ocorrer na presenga de oxigénio. Ignorando a
propria resisténcia do composto, podemos considerar reag¢des entre o0 oxigénio
e a interface borracha-metal [7]. A estabilidade do filme de CuS e a resisténcia
a corrosao geral da cobertura estdo envolvidos. Em observagdes experimentais
se concluiu que o filme de CuyS se oxida formando Cu,SO,4. Na presenca de
umidade o sulfato se dissolve, levando a difusdo de ions de cobre dentro do
composto. Se o filme de Cu,S esta instavel, por exemplo poroso, o filme inteiro
€ oxidado. Como o Cu,sSO,4 tem pouca forca coesiva, o filme interfacial é

desintegrado néo sendo possivel manter a adesao original.
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Durante envelhecimento por aquecimento ou sobrecura, pode ocorrer
tanto a degradacéo da borracha quanto da interface [7,8,9]. O cobre presente
nas inclusbées da camada de ZnO que ainda ndo reagiu migra, por difuséo
catibnica, através do ZnS e do Cu,S aumentando o tamanho da camada de
Cu,S. O aumento desta camada de sulfeto de cobre é conhecido como uma
das principais causas que podem levar a baixa adesdo, causando o
rompimento da estrutura pelo desenvolvimento de tensdes internas.

Terminado o crescimento do Cu,S, os ions de Zn*? comegam a se
difundir através de toda a camada interfacial. Dependendo da quantidade de
umidade podera levar ao crescimento de ZnS e ZnO/Zn(OH), sobre a camada
de Cu,S. A difusdo de ions e Zn*? pode ser um processo lento na auséncia de
umidade, mas ao desenvolver-se na superficie pode prejudicar a adesio. Este
processo depende de varios fatores como a condutividade elétrica da camada
de CuxS, a quantidade de umidade, de oxigénio, bem como as caracteristicas
originais da camada de ZnO, que determinardo a taxa da oxidagdo do Zn e
consequentemente a taxa de difusdo dos ions de Zn*% Van Ooij [9] observou
que a camada de CuS pode ser rapidamente sobreposta por ZnS ou
Zn0O/Zn(OH), logo apd6s a formagdo da camada de sulfeto de cobre na
presenca de umidade em esqualeno. A existéncia de umidade, em si, nao
altera o mecanismo de formacao de sulfeto de cobre, mas acelera a formacao
de ions de Zn*™®. Na Figura 3.20 é apresentado o mecanismo pelo qual na
presenca de umidade e oxigénio, ions de Zn*? tendem a reagir,
preferencialmente, com os ions de OH" gerados por corrosao catédica, ao invés
de reagirem com ions de Sy, resultando na formacao de Zn(OH), na superficie
original de ZnO, reduzindo a forga coesiva de adesao.

Segundo Van Ooij [8] nado existe diferenca fundamental entre
envelhecimento em ambiente umido e sob vapor, conforme Figura 3.21 e
Figura 3.22. Ambos levam ao mesmo resultado final, ou seja, um filme
contendo grandes quantidades de ZnO/Zn(OH), e CuxS e, nenhum ZnS. A

unica diferenca é que, sob a acao do vapor, este efeito € mais rigoroso.
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Figura 3.20 - Esquema do efeito do oxigénio e agua na corrosdo do latdo
(dezincificagao) [9].
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Figura 3.21 — Resultado obtido por analise de XPS em perfil de profundidade
da interface borracha-metal; envelhecido por 7 dias com 90% de umidade
relativa a 20 °C; outras condi¢des conforme Figura 3.9 [8].
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Figura 3.22 — Analise da interface borracha-metal; amostra vulcanizada

envelhecida em vapor (120 °C, 4 horas); outras condi¢gdes foram apresentadas
na Figura 3.10 [9].



29

A formacdo de ZnO/Zn(OH), pela precipitagdo de Zn** destréi a
integridade da camada de CuyS, levando a uma queda da adesdo. Este
processo, denominado dezincificacdo, & considerado o efeito mais importante
para a perda da adeséo.

Desta forma, filamentos latonados com menor conteudo de cobre sao
menos suscetiveis a perda de coesdo provocada pela umidade [8,9,30]. A
adesao inicial pode ser inferior em fungdo da menor quantidade de inclusdes
de cobre, mas um filme coerente formado de ZnO reduz a quantidade de ions
de Zn**, que se difundem através da camada de Cu,S e, desta forma, uma
menor quantidade de ZnO/Zn(OH), é formada na interface. Compostos de
borracha com altas quantidades de ZnO também ajudam a inibir o processo de

dezincificagdo ao reduzir a taxa de difusdo de ions de Zn** para a superficie.

3.7 A INFLUENCIA DOS PARAMETROS DA CORDA NA ADESAO
BORRACHA-METAL

Cordas metalicas de aco latonadas sdo compostas por um determinado
numero de filamentos de aco latonados nos quais a quantidade e os didametros
dependem do emprego. Usualmente o aco empregado para esta aplicagédo tem
uma composi¢do de 0,7 a 0,8% de carbono, aproximadamente 0,5% de
manganés, e tragos de enxofre, cobre, cromo e niquel.

Durante o processo, cada filamento tem uma determinada quantidade de
latdo depositada e sé&o trefilados até um didmetro especifico. O conteudo de
cobre varia em torno de 60 a 80% em peso, a espessura final do latdo é
usualmente calculada como peso de latdo por kg de filamento e a espessura de
deposigao é geralmente cerca de 0,2 um.

A adesao do agco com o latdo depende somente de uma deposi¢cao bem
feita, por isso, o fio metalico & previamente limpo com métodos quimicos e a

deposicdo do latdo na corda metadlica € entdo realizada continuamente por
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meio de eletrolise. Como o cobre e o zinco tém potenciais de Nernst diferentes,
-0,34 V e +0,76 V respectivamente, isto impede que estes dois elementos
possam ser depositados simultaneamente para formar o latdo [30]. Todas as
condicdes da eletrélise afetam as propriedades do depdsito. Adaptando o pH, a
razao cobre-zinco, a temperatura e a densidade de corrente, € possivel ajustar
a composicao quimica bem como a estrutura metalica e cristalina do depdsito
em varios graus. A superficie de latdo, limpa e seca, €, posteriormente,
colocada em contato com o composto ndo vulcanizado que deve conter
quantidades minimas de cera e acidos graxos.

O processo de trefilagem dos filamentos através das fieiras gera uma
textura na superficie que vai influenciar na composicao, distribuicao, tamanho
de grao, peso de latdo depositado, espessura desta camada e na morfologia.
Esta morfologia é resultante da deformacado durante o processamento e é
preponderante para a formacéo do sulfeto de cobre, sendo que a deformacao
deve ser da ordem de 60% de reducdo, levando a uma camada com alta
concentracido de defeitos na rede cristalina propiciando o crescimento do filme
de sulfeto, uma vez que os cations de cobre se difundem através dos defeitos
da rede. Segundo estudos, o plano preferencial cristalografico para a adeséo
com a borracha é o (115). Foi provado que, se o latdo for recozido em gas
inerte, removendo os buracos e as linhas de discordancias da rede, este passa
a ser nao aderente mesmo formando sulfetos, o que implica na necessidade da
presenca destes defeitos provocados pela conformacdo na trefilagem. Ao
sofrer uma abrasdo mecanica na superficie, este latdo recozido passa
novamente a aderir [8].

Como pode ser observado na Figura 3.15, o latdo depositado na corda
metalica é extremamente uniforme e foi obtido por um processo de deposicao
nao convencional (deposigcdo eletroquimica) chamado de Pulverizagéo
Catddica. Na Figura 3.23, pode-se observar uma segao transversal de TEM de
uma corda metalica latonada obtida pelo processo convencional de deposicao
eletroquimica. Fica evidente a falta de uniformidade na deposicao, com regides
onde praticamente ndo ha a presenca de latdo, gerando uma interface de

adesao nao uniforme. Segundo Yamauchi et al [15,18], este pode ser um dos
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maiores fatores para a perda de adesao, uma vez que podem ser detectadas
altas concentragdes de Fe ja na superficie da corda metalica conforme a Figura
3.24. Quando expostas as condi¢gbes de envelhecimento, a carga de adesao e
o nivel de cobertura da corda chegam a metade do inicial. Na Figura 3.25 pode
ser observado o resultado da analise da corda obtida pelo processo e
Pulverizagdo Catddica, no qual o Fe sé aparece apds varios minutos de
bombardeamento de ions, no interior da cobertura. Nesta condi¢gdo, Yamauchi
et al [15], verificaram que mesmo em condi¢cdes de envelhecimento a adesao

se manteve praticamente constante, bem como o nivel de cobertura.

Imagem de TEM de campo claro

Borracha

A
2 200n

Figura 3.23 - Interface borracha-metal e indicagdo dos elementos S, Cu e Zn
para uma corda metalica latonada pelo processo convencional de deposi¢cao

eletroquimica [18].

Tipicamente se utiliza uma composi¢cao de aproximadamente 63,5% [32]
em peso de cobre e a adesdo tende para o maximo quando contém de 67 a
72% de cobre [30]. Porém, o conteudo de cobre e a quantidade depositada em
peso, para a melhor retengcdo da adesao sob condigcdes de umidade, € obtida
com conteudos menores. A adesao também pode ser afetada pelas diferentes
concentracdes de zinco e cobre na superficie comparada a composicdo da
base do latédo. Se a cobertura de latdo for insuficiente, entdo a resisténcia a

corrosao podera diminuir resultando em baixa adesao apos envelhecimento.
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Isto se deve a delaminacdo do latdo pela dissolugdo de ferro nas areas

expostas que pode resultar eventualmente em ruptura da corda.
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Figura 3.24 — Resultado de AES de Figura 3.25 — Resultado de AES de
uma amostra de corda metalica uma amostra de corda metalica
latonada obtida por deposicdao latonada obtida por Pulverizacao

eletroquimica [15]. Catodica [18].

Latdes com alto conteudo de cobre formam oOxidos ricos em cobre,
latbes com baixo conteudo de cobre formam somente ZnO. Na sulfetizacao
Oxidos de cobre rapidamente sado convertidos em sulfetos. O ZnO nao é
sulfetizado e funciona como uma barreira para a difusdo dos ions de cobre. A
Figura 3.26 mostra a quantidade de sulfeto formado apds 30 minutos de
sulfetizacdo em uma mistura padrao variando a concentragdo cobre e zinco,
contendo valores para zinco puro e cobre puro. Uma grande diferenga na taxa
de sulfetizagao € observada apesar do zinco ter alta afinidade com o enxofre.
Isto pode ser atribuido as diferengas de estrutura dos dois sulfetos [7].

Cordas metalicas latonadas invariavelmente mostram a reducido de
atomos de cobre na superficie mais externa como resultado da oxidacao
preferencial do zinco. Isto leva a formagao de um filme de ZnO de espessura
variavel. Ja que ZnO é um semicondutor do tipo-n, no qual seu mecanismo de
crescimento é por difuso intersticial de ions de Zn*?, espera-se que tal filme
retarde a difusdo de ions de cobre para superficie. Em geral, a reatividade do

latdo para formar sulfeto de cobre ira depender da composi¢ao do latdo na
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base e da concentragdo na superficie. Para um dado conteudo de cobre no
latdo, a reatividade diminui com o aumento da espessura da camada de ZnO.
Para um nivel constante da camada de ZnO, a reatividade aumenta com o
conteudo de cobre no éxido.

20000,

| 8, Intensidade, cps Hz I

ssovol-

|
30000

Figura 3.26 — Reatividade do latdo ao enxofre em fungédo do conteudo de cobre
no latdo; Acelerador DCBS; 30min @ 180 °C [7].

Normalmente, pequenas quantidades de Oxido de cobre sao
encontradas no filamento latonado. Na camada de ZnO, inclusdes de cobre
metalico sdo encontradas conforme Figura 3.27, formadas como resultado do
mecanismo de oxidagao interna do ZnO. Condigbes de trefilagem podem afetar

a espessura e distribuicdo do ZnO, bem como o numero de inclusdes de cobre.

cu | 2n Espessura
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Figura 3.27 — Esquema do filme de 6xido na corda metalica latonada [9].
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O mecanismo mais provavel que leva a esta configuragdo ocorre pela
oxidagdo inicial do Zn formando ZnO devido a alta taxa de migracao de ions de
Zn*2. Esta migracdo resulta numa liga enriquecida de Cu logo abaixo da
camada de ZnO. Outro efeito é a inclusdo de pequenas ilhas de cobre na
camada de ZnO. Em determinado momento a camada de ZnO para de crescer
devido ao limite potencial de oxidagdo desta camada. Neste estagio, as
inclusdes de cobre se difundem para a superficie formando um filme de Cu,O
que passa a ter algumas inclusdées de ZnO. Parte do Cu,0 se oxida formando
CuO.

Durante um processo de trefilagem, o ago gera maior aquecimento
comparativamente ao latdo. Uma maior quantidade de latdo depositada
também melhora a processabilidade do filamento, por absorver e dissipar mais
energia. Se a espessura da cobertura é reduzida, a temperatura na superficie
sera maior. O lubrificante deve ser ajustado de tal forma a dissipar mais calor
da superficie em caso de reducio da espessura da camada de latao.

Compostos com altas cinéticas de vulcanizagao requerem alto conteudo
de cobre para uma melhor adesdo, ja que ocorre uma competicdo entre o
cobre e a borracha pelo enxofre e pela necessidade de se formar uma camada
com certa espessura de Cu,S antes que a borracha comece a vulcanizar.
Segundo estudos, cordas com baixo conteudo de cobre (62%) tém a melhor

combinagdo com deposicdo de 0,45 um de espessura, mas resultados

idénticos podem ser obtidos com alto cobre (74%) e espessura de 0,13 um.

3.8 EFEITO DO LUBRIFICANTE DE TREFILAGEM NA REATIVIDADE DA
CORDA METALICA DE AGO LATONADA

A interacdo do lubrificante com a superficie do latdo durante o processo
de trefilagem inclui as reagdes quimicas e também interagbes fisicas, em

termos de dissipagao de calor. Especialmente para cordas com baixo conteudo
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de cobre ou baixa deposigao (peso), o lubrificante deve manter a superficie da
corda o mais fria possivel para evitar a oxidagdo excessiva e uma baixa
reatividade. Latdes com maior quantidade de cobre e espessura depositada
sao mais reativos devido a maior quantidade de cobre e menos suscetiveis a
oxidagao, em fungao das diferentes caracteristicas de deformacgao. Algumas
vezes podem requerer um lubrificante promotor de oxidacdo. Se o ataque for
preferencial no cobre ou zinco, tais efeitos quimicos podem tanto levar a um

aumento, quanto a um decréscimo da reatividade.

3.9 EFEITO DO RESIDUO DO LUBRIFICANTE NA ADESAO BORRACHA-
METAL

Em estudo realizado sobre o efeito na adesdo dos residuos dos
lubrificantes [33], foi observada uma relagcédo entre o grau de insaturacéo do
lubrificante e seu efeito nesta adesdo. Aparentemente, moléculas organicas
insaturadas na superficie do latdo irdo participar do processo de vulcanizacao
com a borracha. Residuos inertes quimicamente, como a borracha, podem
acarretar na perda da forca de adesao pela passivacao da superficie.

Substancias com carater acido podem, por exemplo, retardar a
vulcanizagdo, levando a um menor mddulo, menor densidade de ligagdes
cruzadas nas regides proximas a da superficie da corda e, logo, a uma menor
forca de adesdo. Em outros casos substdncias podem levar a uma
vulcanizagado mais rapida (aceleradores), e que tende a elevar o modulo.

Inibidores de corrosdo na superficie do latdo s&do, usualmente, do tipo
que protege o cobre ou ligas de cobre da corrosdo. Porém, alguma corroséo
pelo enxofre deve ocorrer para se desenvolver uma boa ligagdo. Desta forma,
estes inibidores nao funcionam satisfatoriamente. Também ¢é dificil controlar a
quantidade de inibidores aplicados como lubrificantes durante o processo de
trefilagem. Os inibidores funcionam somente quando a reatividade do latéo é

muito alta, por exemplo, para alta concentracédo de cobre.
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Giuffria e Marcelli [31], analisaram a configuragcao de deposi¢ao do latao
para cordas metalicas latonadas utilizadas em pneus de passeio e de
transporte. As superficies de varias cordas foram examinadas por EDX,
conseguindo-se determinar o conteudo de cobre e, também, a espessura nos
filamentos individuais. Foi encontrada uma pequena variagdo na quantidade de
latdo, mas a espessura da deposicdo teve uma variagdo importante. Esta
variagdo aconteceu tanto ao longo do mesmo filamento quanto em filamentos

distintos conforme Figura 3.28 e Figura 3.29.

Figura 3.28 — MEV da corda 7x4x0,175 mm; corda de pneus de transporte; a

espessura nominal do latdo € de 0,45 pm [31].

Figura 3.29 — MEV da corda 7x4x0,175 mm; corda de pneus de transporte; a

espessura nominal do latdo € de 0,13 pm [31].

A configuragdo do latdo em varios filamentos de cordas de diferentes
fornecedores, indicaram problemas de uniformidade na deposi¢cdao, nao

podendo ser classificado exatamente como uma camada. Em algumas areas, o
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aco esta praticamente descoberto, e em outras a espessura varia de 0,1 a 0,2
pm. Ainda foram observadas inclusbes de latdo penetrando no ago com
espessura superior a 1 ym. Waddell et al. [34] analisando um filamento de
corda latonado em diferentes posi¢des por EDX (area de aproximadamente de
25 um de didmetro), verificou que, embora os sinais entre o Cu e o Zn fossem
proporcionais em fungdo da composigao inicial do latdo, a intensidade variou
fortemente indicando regides com diferentes concentragdes de latdo e que, em

algumas areas, chegava a ser praticamente zero conforme a Figura 3.30.
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Figura 3.30 — Espectro de MEV-EDX de quatro areas analisadas (A, B, C e D)

de 25 ym de diametro em filamentos de cordas metalicas latonadas [34].

3.10 EFEITO DA UTILIZAGAO DE LIGAS TERNARIAS NA ADESAO
BORRACHA-METAL

Van Ooij [9], verificou que ligas ternarias do tipo Cu/Zn/Co ou Cu/Zn/Ni
sao bem menos suscetiveis a dezincificagdo que o latdo comum, conforme a

Tabela 3.1. Contudo, uma completa protecdo a corrosdao se obtém
somente com 10% de Ni ou Co, que € uma liga muito dificil de se conseguir e,
tecnicamente, extremamente complicada de se confeccionar para obtengao de

uma cobertura homogénea. A utilizagédo de ligas ternarias afeta a trefilagem, a
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ductilidade e, consequentemente, a estrutura do filme de 6xido. Tais ligas nao
formam um éxido condutivo, entdo, a oxidagdo do Zn embaixo desta camada é
retardada, como resultado a formacdo de Cu,S também é reduzida. Para
concentragbes da ordem de 5% a dezincificagcdo nao é totalmente suprimida,

sendo necessaria a utilizagado de promotores de ades&o no composto.

Tabela 3.1 — Adesao de ligas ternarias com dois compostos de referéncias A e
B [9].

Adeséo de ligas de CuzZnX Adeséo

(70/25/5)? Inicial® Umidade® Vapor®

Liga Composto A
CuZn 1086/100° 512/30 952/50
CuZnFe 1224/100 658/40 929/60
CuZnCo 1061/100 924/90 982/70
CuZnNi 1118/100 1054/100 1161/80

Liga Composto B
CuZn 1228/100 742/50 958/60
CuZnFe 1284/100 774/70 1022/60
CuZnCo 1152/100 896/100 998/70
CuZnNi 1378/100 1040/100 1198/90

3 Em N/64mm?; n=10; folhas trabalhadas a frio; compostos comerciais A e B
® 45 min, 150 °C

14 dias, 90% UR, 20 °C

96 horas, 120 °C, vapor saturado

¢ Cobertura de borracha

Nah, Sohm e Park [14] avaliaram a adesao de cordas metalicas
latonadas com uma fina camada de cobalto com 1 e 5 nm de espessura,
conforme

Tabela 3.2. Foi empregado um composto de borracha com cobalto e

sistema resorcinol-formaldeido.
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Tabela 3.2 - Composicdo e espessura depositada para cordas metalicas

latonadas avaliadas.

Composicao Latdo Baixo Cobalto | Alto Cobalto

7n Peso (g/kg) 1,23 0,95 1,22
Espessura (nm) 87 67 86

cu Peso (g/kg) 2,26 2,06 2,58
Espessura (nm) 159 145 182

Co Peso (g/kg) - 0,01 0,08
Espessura (nm) - 1 5

Total Peso (g/kg) 3,49 3,02 3,88

Espessura (nm) 246 213 274

Para estas cordas foi verificada uma maior forca de adesao e melhor
cobertura, principalmente apds serem submetidas ao envelhecimento térmico e
por umidade. Foi realizada a analise de AES em perfil de profundidade, ficando
evidente o menor crescimento da camada de CuxS e, também, do ZnO,

inibindo o processo de dezincificacao (Figura 3.31 e Figura 3.32).

a) Fe b)

Concetragdo atdmica (%)

T =
2 4 [ ] 1]
2 Tempso de bombardeamento com fons de Ar (min)

Figura 3.31 — a) AES em perfil de profundidade da superficie de uma corda
metalica latonada, ndo envelhecida; b) amostra envelhecida 15 dias em

umidade. Taxa de remogé&o equivalente a 9 nm/min [14].
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Figura 3.32 — a) AES em perfil de profundidade da superficie de uma corda
metalica com deposicdo de 5 nm de Co no latdo (Alto Cobalto), nédo
envelhecida; b) amostra envelhecida 15 dias em umidade. Taxa de remocéao

equivalente a 9 nm/min [14].

Pode ser facilmente visualizada a grande mudanga de composigdo da
corda contendo somente o latdo apdés o envelhecimento, conforme a Figura
3.31. Nesta condicdo, apos envelhecimento em umidade, grandes quantidades
de zinco e oxigénio foram observadas apds 5 minutos de bombardeamento de
ions de Ar, sugerindo a formacao de ZnO e Zn(OH),. As quantidades de cobre
e de enxofre proximas a superficie tornaram-se maiores e com distribuicdo
mais larga, indicando o aumento da camada de sulfeto de cobre. Estas
mudancas sao responsaveis pela perda de adesividade do latdo como pode ser
observado na Tabela 3.3.

No caso da corda com alto cobalto (Figura 3.32), verifica-se uma relativa
estabilidade no perfil da composicao da interface, o que parece ter reduzido o

processo de dezincificagao.
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Tabela 3.3 — Propriedades de adesao de cordas de latdo, e latdes com baixo-
Co, e alto-Co, em compostos de borracha com cobalto e sistema de resina

resorcinol-formaldeido [14].

Forca de ades3o (N)? Cobertura da corda (%)®
Periodo de Envelhecimento Periodo de Envelhecimento
Corda ) !
(dias) (dias)
0 5 10 15 0 5 10 15
Latao 427 346 248 175 92 91 86 80
Baixo-Co | 450 368 261 201 95 92 95 94
Alto-Co 455 404 257 178 95 91 95 87
Forca de ades3o (N)? Cobertura da corda (%)®
Periodo de Envelhecimento Periodo de Envelhecimento
Corda ) !
(dias) (dias)
0 5 10 15 0 5 10 15
Latao 427 408 327 362 92 88 79 76
Baixo-Co | 450 444 398 432 95 95 89 95
Alto-Co 455 448 361 418 95 95 91 94
Forca de adesdo (N)? Cobertura da corda (%)®
Periodo de Envelhecimento Periodo de Envelhecimento
Corda , !
(dias) (dias)
0 5 10 15 0 5 10 15
Latao 427 407 361 339 92 91 73 73
Baixo-Co | 450 418 385 379 95 93 81 76
Alto-Co 455 445 379 367 95 95 82 76

@ Envelhecimento em estufa a 100 °C;
® Envelhecimento em umidade a 75 °C e 85 % de umidade relativa;
° Envelhecimento em solugao salina (20 % de NaCl) a temperatura ambiente;

3.11 EFEITO DO COMPOSTO NA ADESAO E NA DURABILIDADE DA
INTERFACE BORRACHA-METAL

Segundo Buchan [6], um dos primeiros a estudar a adesao borracha-
metal, algumas condicbes fundamentais para se obter uma boa adesao
borracha-metal seriam:

- Haver enxofre livre (podem ser utilizados doadores de enxofre);
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- Nao é necessario usar compostos com aceleradores;

- Aceleradores orgénicos como o 2-mercaptobenzotiazola (MBT), o dissulfeto
de benzotiazola (MBTS), e o dissulfeto de tetrametiltiurd (TMTD) podem
interagir com a superficie do cobre, retardando a formacgao de sulfeto de cobre;

- Ultra-aceleradores nao funcionam adequadamente, uma taxa lenta de

vulcanizacgdo é essencial para adeséo.

3.11.1 ACELERADORES E ENXOFRE E A RAZAO
ENXOFRE/ACELERADOR

Para adesao de cordas latonadas, aceleradores do tipo sulfenamidas
sdo largamente empregados. A explicagdo para a boa performance das
sulfenamidas, principalmente o DCBS, esta ligada ao fato de seus longos
tempos de scorch, que permitem a formacdo da camada de CuS antes de
iniciar a reticulacao.

A minima quantidade de enxofre necessaria para se alcangcar uma boa
adesao é algo em torno de 2,0 phr e mesmo em quantidades tdo pequenas
quanto 0,2 phr a superficie da corda pode ser completamente coberta por uma
camada de CuS [7]. Mantendo constante a quantidade de acelerador a adesé&o
nao depende fortemente da quantidade de enxofre conforme a Figura 3.33. Em
cerca de 10 phr de enxofre, altos valores de forca de adesdo sédo observados.
Porém, mantendo constante a quantidade de enxofre, a adesao cai fortemente
para baixos valores quando o nivel de acelerador se torna maior que 1,0 phr.
Este efeito foi confirmado em varias publicagdes [8,9,28,36]. A razédo entre o
enxofre e acelerador parece ser decisiva para uma boa forca de adesédo
borracha-metal, mesmo quando s&o avaliados em conjunto com ZnO, acido
estearico e cobalto. Em geral, relagdes enxofre/acelerador maiores que 4
formam camadas de Cu,S estaveis que levam a uma alta adesdo [9,11].
Camadas fracas normalmente apresentam baixa razao S/Cu, que se aderem

fracamente ao substrato de ZnO ou ZnS e sdo mais sensiveis a degradagao
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pela acao do oxigénio. Aparentemente, em fungao da alta quantidade de cobre,

a estrutura do Cu,S consiste em cristalinos mais rugosos € menos coesos.

7000 | Intensidade de Ska‘lh (Hz)

ZInD 8 phr
DCBS 15 phr
acido estearico 2 phr
Enxofre 0-7 phr

] 1 2 3 L] T a

« s
5 (phr}

Figura 3.33 - Efeito da concentragdo do enxofre na sulfetizagdo do latéo;
acelerador DCBS; 60 min @ 180 °C [7].

A presenca de ligagdes polissulfidricas é necessaria para a adesao com
o latdo que gera a necessidade de empregar sistemas convencionais de
vulcanizacdo. O numero de ligagdes monossulfidricas aumenta rapidamente as
custas das dissulfidricas e polissulfidricas, se o sistema for do tipo eficiente, de
acordo com a alta raz&o acelerador/enxofre. Infelizmente, tais sistemas semi-
eficiente e eficiente, que sdo mais estaveis quando submetidos ao efeito
térmico, ndo permitem uma boa adesdao com o cobre, devido a competicao
entre as moléculas do acelerador e do enxofre para os pontos ativos na
superficie do latdo. Aparentemente, mesmo apds o enxofre livre cair para
niveis muito baixos, a formacédo de filmes de sulfeto de cobre continua as
custas das ligagdes polissulfidricas que ja foram formadas [8,28].

Uma evidéncia de que o tipo de ligacdo formada exerce um papel
importante na formacg&o da adesao foi a observagao que sistemas eficientes ou
com ultra-aceleradores ndo aderem satisfatoriamente ao latdo de qualquer liga
de cobre ou mesmo cobre puro [8]. Aparentemente, a rapida remoc¢ao do
enxofre livre ndo pode ser compensada pelo aumento da reatividade do latao,
uma vez que este forma sulfeto de cobre mesmo na presenga de ultra-

aceleradores [29]. Desta forma, concluiu-se que a formacido de sulfeto de
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cobre, sozinha, ndo pode ser decisiva para a formagao da ligacao borracha-
metal.

Com o intuito de esclarecer esta questdo, Hamed e Donatelli [29]
realizaram um estudo empregando MBS e TMTD (considerado um ultra-
acelerador) conforme a Figura 3.34. Claramente para a formulagdo C (TMTD)
sdo formados um numero maior de ligagdes cruzadas em tempos curtos de
vulcanizagdo. A formulagcdo A (MBS) consegue niveis comparaveis de ligagdes
cruzadas em tempos maiores de vulcanizacdao. Além disso, a quantidade de
ligacbes mono e dissulfidricas €, relativamente, pequena em ambos o0s casos.
Ainda assim, o acelerador MBS tem adesao muito superior ao TMTD, indicando
que a quantidade de ligagdes cruzadas em si, ndo € o mais importante para a
adesao.

das (molesfgmx10™)

[+ 13 [} 17 ] 21
& G Ld e 2] a3

Y
Tempo de vulcanizagdo (min) a 120 *C

Figura 3.34 — DLC totais e polissulfidricas de formulagbes A (com MBS) e C

(com TMTD) em fungao do tempo de vulcanizagao [29].

Segundo estes pesquisadores, a explicagao para a baixa ades&o obtida
com TMTD foi relacionada a natureza corrosiva deste acelerador em relacéo ao
latdo, fazendo com que sulfeto de cobre seja formado rapidamente, sendo

poroso e mecanicamente fraco.

3.11.2 NEGRO DE FUMO
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Varias pesquisas foram realizadas para entender a influéncia do negro
de fumo na adesdo do composto de borracha com a corda metalica latonada
[8,16,36]. Para carregamentos usuais da ordem de 50 a 60 phr pode-se
interpretar o efeito como mecanico por meio do reforcamento do composto,
requerendo mais energia para deformar a interface borracha-metal, levando

assim, a uma maior forca de adesao e, também, a uma melhor cobertura.

3.11.3 OXIDO DE ZINCO E ACIDO ESTEARICO

O acido estearico é completamente convertido em estearato de zinco na
presenca de ZnO durante os primeiros estagios da vulcanizagao [2,36], mas a
taxa de vulcanizagao ira depender da concentragdao de ZnO, dispersao e
tamanho da particula. Segundo Carpenter [37], o estearato de zinco ativa
prontamente o sistema acelerador, bem como o latdo. Ainda concluiu que a
adesdo se eleva com o aumento da quantidade de ZnO, especialmente para
longos ciclos de vulcanizagdo. Neste estudo é ressaltada a importancia do
tamanho das particulas que parecem ter influéncia na adeséo.

Em diferentes estudos Van Ooij [7,8,9] ndo encontrou efeito marcante
para ZnO, mesmo quando combinado com acido estearico, conforme Tabela
3.4. A adeséo inicial pouco se alterou com o aumento do ZnO, indicando algum
efeito de reforgco. Sob condicdo de envelhecimento, a forca de adesao caiu
mais rapidamente para alto conteudo de ZnO, indicando que mais produtos
interfaciais foram formados, falhando antes quando comparada a versdao com
baixo conteudo de ZnO. Aparentemente, o efeito do ZnO na adesédo foi,
parcialmente, um reforco mecanico e, parcialmente, quimico. Variagdes no
carregamento do ZnO podem ser usados para otimizar as caracteristicas da

adeséo, a novo e envelhecido, para uma dada combinacgéo corda-borracha.
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Tabela 3.4 — Efeito de varios ingredientes na adesao borracha-metal [8].

Efeito de Varios Ativadores na Adesdo com a Corda Metalica®

. . b Ades&o®, Ades&o?, em
Quantidade t90, min inicial (N) vapor (N)
Acido Estearico

0,5 phr 15,7 971 496

1,5 phr 16,6 964 593

3,0 phr 17,9 988 335

Estearato de Zinco

0,5 phr 16,2 957 541

1,5 phr 16,8 1020 599

3,0 phr 18,3 1020 451
Estearato de Cadmio

0,5 phr 11,4 786 657

1,5 phr 12,9 714 674

3,0 phr 15,0 632 480
Naftanato de Cobalto

0,5 phr 14,0 985 861

1,5 phr 15,7 1002 522

3,0 phr 16,8 1035 176

& Composigdo: 100, BN; 40, negro de fumo; 5, ZnO; 5, éleo de processo; 3, S;
1, MBS; 0,5, anti-oxidante; (em phr)

® Mooney Redmetro R100, 145 °C

¢ ASTM D2229; Newton: 6tima cura

4 Envelhecimento em vapor saturado por 7,5 h a 120 °C

Como o acido estearico € um agente corrosivo para o latdo, apenas 2,0
phr deste elemento aceleram a taxa de sulfetizacdo, promovendo a
dezincificagdo da superficie do latdo e levando a um aumento da adesao inicial
[8,9]. Por esta razao, na Tabela 3.4, se observa uma grande perda de adeséao
em condigdes de envelhecimento com o aumento da quantidade deste
material. Devendo ser utilizado em conjunto com ZnO do composto com alta

reatividade e a razdo ZnO/acido estearico deve ser mantida alta.
3.11.4 ANTI-OXIDANTES
Normalmente a escolha dos anti-oxidantes ndo é critica, mas é de

conhecimento que o 2-mercaptobenzimidazola (MBI) inibe a adesao pela

reducao do tempo de scorch [39].
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3.12 ELEMENTOS PROMOTORES DE ADESAO BORRACHA-METAL

3.12.1 SAIS ORGANICOS DE COBALTO E NiQUEL

Muitas pesquisas tém sido realizadas com a utilizacdo de sais metal-
organicos de cobalto em compostos de borracha para a adesdo com a corda
metalica latonada [7,8,9,12,13,36,38,40,41,42,43]. Estes aceleram o processo
de vulcanizagdo e aumentam o percentual de ligagdes do tipo polissulfidricas
para compostos com altas quantidades de enxofre. Para baixas quantidades, o
cobalto consome muito do enxofre disponivel, a vulcanizagdo nao ¢é
completada e as propriedades fisicas 6timas ndo sao atingidas. Como qualquer
sal metalico, o cobalto na borracha vulcanizada, acelera a degradagéo
oxidativa da cadeia principal, levando a degradagédo das propriedades fisicas
em condi¢cdes de envelhecimento térmico. Devido ao efeito na distribuicao de
ligagbes cruzadas a estabilidade térmica da rede é afetada adversamente. O
aumento das ligagdes cruzadas e do mddulo podem levar a um pequeno
aumento da forca de tracdo por razbes mecanicas. Esta pode ser uma das
razdes pelas quais as ligas ternarias (Cu/Zn/Co ou Cu/Zn/Ni) com resisténcia a
corrosao melhoradas, ainda necessitem de pequenas quantidades de cobalto
no composto.

O cobalto reage na superficie do latdo formando ifons de Co*?
inorganicos na interface, logo no inicio da vulcanizagdo. Assim, os ions de Co*?
sdo incorporados na camada de ZnO (que € um cristal de estrutura hexagonal
com largos vértices nos quais ions podem ser acomodados), em temperaturas
moderadas, antes da camada de Cu,S ter sido formada. Podem ser
encontrados fons de Co**, sendo conhecido que ions trivalentes, na camada de
ZnO, reduzem a condutividade elétrica e a taxa de difusdo de ions de Zn*?
através do filme semicondutor [9], de forma equivalente, ions metalicos

monovalentes como Li* aumentam a condutividade. Por esta razdo, ions de
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Co? e Li*, sdo inibidores e aceleradores de corrosdo, respectivamente, para
todas as ligas de ZnO cobertos e, também, para o zinco puro.

Se uma quantidade suficiente de Co™ for incorporada na camada de
Zn0O, antes que a sulfetizagao tenha se iniciado, esta camada é alterada de tal
maneira que a formagdo de fons de Zn*? abaixo da camada de ZnO e a
migragao destes ions, é retardada. Contudo, a difusdo das inclusées metalicas
de cobre segue a sua oxidagao segundo o mecanismo descrito por Van Ooij
[19], ndo sendo muito afetado ja que ions de Cu® n&o migram intersticialmente,
mas principalmente entre as fronteiras dos graos da camada de ZnO. Assim, se
sais de cobalto sdo usados, a formacgao inicial de ZnS na superficie da corda é
suprimida, ja que ions de Zn ndo se difundem da mesma maneira, e a
formagao de Cu,S é estimulada, agindo como uma barreira de difusdo seletiva.
Este processo esta esquematizado na Figura 3.35 e concorda com as
observagdes de que o cobalto melhora a adeséo inicial para tempos curtos de
vulcanizacao e, também, com as descobertas que a adeséo para cordas com

baixo conteudo de cobre, € melhorada.

fo* 4ZnS/CuxS Ci* C‘i* «CuyS
% ! R PRI TR ) [ *
B o CuT o | . o 4 .a - '14ZnO com Cod
2 |- «2nQ com Cy 5 & P g «Zn0 com Gy
a ‘ o a
In-2n" + 2 «CuZn «CuZn
sem cobalto - com Eoml:h.ahl‘tow ST

Figura 3.35 — Mecanismo de inibicdo da formacdo do ZnS para baixas

concentragdes de cobalto [9].

Hamed e Paul [41], em estudos de MEV para cordas latonadas imersas
em mistura de esqualeno com sistema de vulcanizacdo em altas temperaturas,
revelaram a extensdo da sulfetizagdo. As Figura 3.36a e Figura 3.36b
apresentam a micrografia obtida de uma corda numa mistura de controle,
contendo vulcanizantes, mas nenhum promotor de ades&o. Nas Figura 3.37a e
Figura 3.37b sdo mostradas a micrografia obtida de uma corda que foi imersa

em mistura contendo naftanato de cobalto. As Figura 3.38a e Figura 3.38b sao
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a micrografia de wuma corda imersa em mistura com sistema
hexametoximetiimelamina (HMMM) e resorcinol. Como ja observado
previamente, a sulfetizacdo em todos os casos ocorre por nucleacdo e
espalhamento lateral [8], mas €& visivel a ocorréncia preferencialmente, ao
longo das linhas de treflagem da superficie do filamento da corda.
Comparativamente, a corda imersa na mistura de controle possui menor
quantidade de nédulos de CusS na superficie, em relacdo a mistura com
cobalto e aquela com o sistema HMMM e Resorcinol, que s&do mais densos e
irregulares. O espagamento entre estas estruturas é bastante pequeno e com

elevada area superficial.

Figura 3.36 — MEV de uma corda metdlica latonada sulfetizada em mistura de

esqualeno de controle (sem cobalto e resinas): a) A= 300x; b) A= 4000x [41].

Figura 3.37 — MEV de uma corda metdlica latonada sulfetizada em mistura de
esqualeno com cobalto: a) A= 300x; b) A= 4000x [41].
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Figura 3.38 — MEV de uma corda metalica latonada sulfetizada em mistura de
esqualeno com HMMM e Resorcinol: a) A= 300x; b) A= 4000x [41].

Durante o envelhecimento sob umidade, e como ja apresentando
anteriormente, o cobalto ajuda a reduzir a condutividade elétrica da camada de
ZnO diminuindo a sensibilidade do latdo aos efeitos da dezincificagdo durante o
envelhecimento térmico e, também, sob umidade. Porém, para altas
concentracdées de cobalto na presenga de umidade, um filme metalico e
finamente dividido de Co ira se formar na superficie do latdo. O cobalto
metalico € uma superficie muito ativa para a reducao catddica do oxigénio,
conforme Figura 3.39, e, nesta condigdo, a dezincificagdo € acelerada e a
integridade do filme interfacial & destruida. Ambos, zinco e cobre migram para
dentro do composto. Para se conseguir uma boa protecédo ao envelhecimento

em vapor deve ser utilizada uma pequena quantidade de cobalto.

«2nS + In(OH)2 + Cu S
wef «Co depdsito

" {«Zn0 com CO3*

«Zn0 com Cu

catodo

anodo 4CuZn

substrato de ago

com excesso de cobalto

Figura 3.39 — Mecanismo de aceleragao da corrosao do latdo para altas

concentragdes de cobalto em compostos de borracha [9].
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Os efeitos negativos da alta concentracdo de cobalto sdo ainda
agravados pela forte interagdo com o sistema de vulcanizagdo que é critico
para compostos com baixo conteudo de enxofre, ja que estes compostos
formam filmes menos estaveis de CuxS. Segundo estudos, o efeito dos
diferentes anions de cobalto que mais interferem nas caracteristicas de
vulcanizagdo sdo o estearato, o naftanato, o neodecanoato e o boroacilato,
nesta ordem.

As reacgdes do niquel e cobalto sdo idénticas, porém, acontecem com
diferentes velocidades e a interferéncia com o sistema de vulcanizagao é muito
menor com o niquel do que com cobalto. Os complexos de niquel sao
normalmente mais estaveis que os correspondentes em sais de cobalto, e ions
de Ni*? ou Ni*® nao sdo formados tdo facilmente quanto os ions de Co* [9].
Contudo, uma vez que estdo formados, sdao tdo efetivos em inibir a
dezincificagdo como os ions de Co*2. Porém, ions de Ni*? e Ni*® se difundem
mais rapidamente nas discordancias da camada de ZnO, entdo, uma alta
concentracdo destes ions €& necessaria para manter a camada de ZnO
saturada.

Além do Ni metalico ndo ser formado tdo facilmente na superficie do latao,
este material finamente dividido, ndo é tao ativo quanto o cobalto como catodo,
evitando acelerar o efeito de corrosdo. Como também nao interfere tanto nas
propriedades do composto, sais de niquel podem ser utilizados em maiores
concentragdes que o cobalto antes de comprometer a ades&o e a degradagéo
do composto. Desta forma, sais de niquel podem ser efetivos em manter a
adesao durante envelhecimento em vapor, mas a melhoria da adesao inicial
para ciclos curtos de vulcanizagdo e, especialmente, para cordas com baixos
teores de cobre é menos efetivo comparativamente ao cobalto.

Nas Figura 3.40 e Figura 3.41 s&o apresentados resultados de XPS
realizados por Fulton, Smith e Titchener [43] para uma liga com 63,0% de
cobre sulfetizadas com compostos de borracha contendo sistema vulcanizante

com e sem cobalto nao envelhecidos.
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Figura 3.40 — Perfil de profundidade de XPS corrigido para uma amostra nao

envelhecida (composto sem cobalto) [43].
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Figura 3.41 - Perfil de profundidade de XPS corrigido para uma amostra nao

envelhecida de um composto com cobalto (Manobond 680C) [43].

Para a amostra vulcanizada na Figura 3.40 com o Composto 1 (sem
cobalto) pode-se observar que a regido vizinha a superficie contém alta
concentragdo de cobre e enxofre junto com algum zinco e nenhum oxigénio.
Esta fase se estende por aproximadamente 10 nm. A partir dai, se evidencia
uma segunda fase com altas quantidades de zinco e oxigénio, com o0 maximo
sinal ocorrendo a aproximadamente 20 nm, caindo para um valor praticamente
constante, de acordo com a concentragao inicial do latdo. Na Figura 3.41, cuja
sulfetizacdo aconteceu com o Composto 2 (com cobalto), pode se verificar que
a concentragao de cobre e enxofre na superficie € maior que no primeiro caso,

concordando com a teoria de que o cobalto acelera a formacédo de Cu,S para
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cordas com baixos teores de cobre. A camada de sulfeto de cobre se estende
até aproximadamente 20 nm, entdo a camada de ZnO se estende até
aproximadamente 60 a 70 nm, como no primeiro caso.

Nas Figura 3.42, Figura 3.43, Figura 3.44 e Figura 3.45 sao apresentadas

micrografias das seg¢des transversais das cordas obtidas por TEM.

Coberura protetiva de ouro

I

107402

=
-
=
&
2
=
=
=
=
=}
>
=
=
=
$
H

Substrato do
filamento

R
-
i
£l

Figura 3.42— TEM da secéo transversal da interface de ligagao do latdo com o

composto sem cobalto. Magnificagdo: 120000x [43].
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Figura 3.43 — TEM da secao transversal da interface de ligagao do latdo com o
composto sem cobalto envelhecido em vapor (48 h, 120 °C e 1 atm).
Magnificagao: 50000x [43].
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Figura 3.44 — TEM da secgéao transversal da interface de ligagado do latdo com o

composto com cobalto ndo envelhecido. Magnificagao: 250000x [43].
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Figura 3.45— TEM da secéo transversal da interface de ligagdo do latdo com o
composto com cobalto envelhecido em vapor (48 h, 120 °C e 1 atm).
Magnificagao: 50000x [43].

Na Figura 3.42 é mostrada a interface original sem cobalto (Composto
1). Pode ser observada a formagao desenvolvida de uma estrutura irregular de
Cu,S de aproximadamente 50 nm de espessura. Desta forma, de acordo com o
mecanismo que foi estipulado por Van Ooij [9], enquanto a camada de ligagéo
se desenvolve, as moléculas da borracha se deformam e se tornam
intimamente associadas a esta estrutura amorfa. Mais abaixo, pode ser
verificada uma regido de aproximadamente 20 nm de ZnO. Na parte central da

figura pode ser notada uma variagdo da espessura do latdo, em acordo com as
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verificacbes de Giuffria e Marcelli [31]. Na Figura 3.43, utilizou-se o0 mesmo
composto sem cobalto envelhecido por vapor. Nota-se, claramente, que o
crescimento da camada dendritica sob condicbes de umidade e temperatura
que aumentou a espessura em aproximadamente quatro vezes em relagcdo ao
original.

A Figura 3.44 mostra a interface original obtida com o Composto 3 (com
cobalto), que tem morfologia similar daquela sem cobalto. Por medicéo, a
média da camada de Cu,S é cerca de 20% mais fina (43 nm contra 52 nm)
indicando o efeito do cobalto no crescimento do sulfeto. Quando comparado a
amostra envelhecida em vapor (48h, 120 °C e 1 atm) na Figura 3.45, a
aparéncia da estrutura formada na interface € muito mais amorfa do que
quando comparada aquela ndo envelhecida, ainda mais importante € que o
cobalto preveniu o crescimento das dendritas, bem como da camada de ZnO.
Comparativamente, a Figura 3.43, o crescimento da camada de sulfeto é
aproximadamente a metade.

Em estudo mais recente [21], uma amostra contendo cobalto foi
envelhecida por 6 horas a 140 °C e analisada por TEM, conforme a

Figura 3.46. Fazendo analise de EDX sobre a linha indicada na figura

foram identificados em sequéncia: Latdo—ZnO—ZnS—CuxS—Borracha.

Figura 3.46— TEM da secao transversal da interface de ligagado do latdo com o
composto com cobalto com sobrecura (6 h e 140 °C). A linha com a flecha

indica a regido utilizada para a analise de EDX, 120000x de magnificagéo [21].
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3.12.2 SISTEMA RESORCINOL — HMMM E SILICA

Sistemas de resinas vém sendo empregado ha muitos anos,
principalmente para aplicagdes em reforgcos téxteis para pneus, como
promotores de adesao (taque) a cru, agentes de cura e promotores de adeséao
fibra téxtil-borracha. Tipicamente, um sistema de resina € uma combinagao de
resorcinol com um doador de metileno, como o HMMM ou o
hexametilenotetramina (HMT) e, mais recentemente, resinas de um so
componente [44,45,46], usadas sozinhas ou em compostos de borracha
contendo sais de cobalto, trabalhando sinergicamente para alcangar maiores
niveis de adesdo a novo e envelhecido. A Figura 3.47 mostra a reagdo do

resorcinol com o HMMM.
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Figura 3.47 — Polimerizacdo do HMMM e da resina Resorcinol-Formaldeido
[21].

O funcionamento que foi sugerido na protecdo da interface borracha-
metal por Patil e Van Ooij [44], € que, por serem moléculas altamente polares,
como demonstrado por Hamed e Huang [42], e provavelmente insoluveis na
borracha, tendem a migrar para fora do composto em dire¢cdo a superficie da

corda formando uma camada tenaz que age como uma barreira contra a
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umidade protege a camada de sulfeto de cobre. Neste mesmo trabalho foi
demonstrado o carater hidrofébico da resina pela imersdo de amostras de
composto na agua por 7 e 70 horas e medindo a quantidade adsorvida. A
Figura 3.48 mostra o mecanismo proposto. Nao deve existir uma camada pura
de resina, mas sim uma concentragdo maior na regiao do sulfeto de cobre que

vai decaindo para o interior do composto.

Resinas polares, sendo insoluveis na borracha, migram

para a interface formando uma camada rica em resina

sobre a camada de Cu,S

"~Barreiracontra a
“umidade: camada
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‘hidrofébica
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Figura 3.48 — Mecanismo de adesdo explicando o efeito de resinas de um

componente na interface da adesao [44].

Patil e Van Ooij [45] avaliaram a resisténcia a corrosdao de amostras de
cordas metalicas sulfetizadas retiradas de pneus envelhecidos, por 4 semanas,
a 70 °C e 96% de umidade e de formulagdes de esqualeno cujos resultados
sdo muito similares aos verificados para as amostras retiradas dos pneus. Para
avaliar a resisténcia a corrosao foi utilizada uma solucéao eletrolitica com 3% de
NaCl e aplicacdo de corrente alternada. Segundo estes pesquisadores, a
camada de sulfeto de cobre pode passivar e proteger as cordas da corrosao.

Os compostos utilizados nos pneus foram preparados conforme a Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 — Formulagbes empregadas por Patil e Van Ooij para avaliar a

resisténcia a degradagéao da interface borracha-metal [45].

Formulacao Utilizada nos Pneus
Ingredientes (phr) Pneu1l | Pneu2 | Pneu3 | Pneud4 | Pneu5
Borracha Natural 100 100 100 100 100
Oxido de Zinco 10 10 10 10 10
6PPD 1 1 1 1 1
TMDQ 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Negro de Fumo* 50 50 50 50 50
Negro de Fumo* 10 10 10 10 10
Naftanato de Cobalto 2 3 2 2 2
Resorcinol - - - 2
Enxofre Insoluvel 5 5 8 5
DCBS 1 0,5 0,5 1 0,5
PVI 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
HMMM - - - 4 4
Total phr 180,4 | 180,9 | 1829 | 186,4 | 188,9
6PPD — N-penil-N’-(1,3-dimetilbutil)-p-fenilenodiamina (anti-oxidante)
TMDQ - 2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina (anti-oxidante)
*N&o foi indicado o tipo

Independentemente do fato de ser dificil fazer um confronto direto entre
as versdes (foi alterada mais de uma variavel em cada uma delas), a alta
quantidade de enxofre descrita anteriormente como essencial para se obter
uma estrutura de Cu,S forte e coesa [7,8,9,29], apresentou neste estudo baixa
resisténcia a corrosao inclusive com a formacao de trincas, como pode ser
visto para os Pneus 3 e 5 nas Figura 3.51 e Figura 3.53, que foram sulfetizados
com compostos contendo 8 phr de enxofre, sendo que este ultimo, além de
cobalto, também leva resorcinol e HMMM. As cordas sulfetizadas dos demais

pneus estao ilustradas nas Figura 3.49, Figura 3.50 e Figura 3.52.
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Figura 3.49 — MEV e EDX do espectro da corda do Pneu 1 avaliado a corroséo
mostrando como produto da corrosdo o o6xido de ferro: a) MEV a 100x de
Magnificagao; (b) MEV a 250x de magnificacao; (c) Espectro de EDX para a
regidao com 250x de magnificagao [45].
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Figura 3.50 — a) MEV da corda do Pneu 2 avaliado a corrosdao com 100x de
magnificagao; b) Espectro de EDX da regido mostrada na figura [45].

Figura 3.51 - a) MEV da corda do Pneu 3 avaliado a corrosdo com 300x de
magnificagao; b) Rachadura na regido de interesse com 1000x de magnificagao
[45].
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Figura 3.52 — (a) MEV da corda do Pneu 4 avaliado a corrosdo com 100x de

magnificagao, ndo se observa trincas na camada de Cu,S [45].

Figura 3.53 — a) MEV da corda do Pneu 5 avaliada a corrosdao com 100x de
magnificagdo com sinais de trinca na camada de Cu,S; b) magnificacédo da

regido de interesse com 300x de magnificagao [45].

As cordas sulfetizadas tiveram suas superficies analisadas por TOF-
SIMS na condigdo anterior e posterior ao envelhecimento em umidade, os
resultados normalizados para a razao dos ions de Fe/Cu sdo mostrados na

Tabela 3.6. Dependendo da formulacdo empregada no composto, a
razdo Fe/Cu, mesmo em pneus novos, ja apresenta uma quantidade na
superficie igual ou maior que 1 e apdés 200 segundos de remogao pelo
bombardeamento de ions de Ar’ esta relacdo aumentou, como era esperado.
Quanto mais abundante em ferro maior é a tendéncia a oxidacdo nas
condicdes de envelhecimento. Destes resultados, o Pneu 5 (com maior
quantidade de enxofre) apresentou a maior migracédo de ferro. Pode-se
relacionar a quantidade de Fe presente na superficie com a formacido de

trincas na camada de Cu,S, quando foi submetida a corrosdo em solugao
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eletrolitica com 3% de NaCl e aplicada a corrente alternada. Desta forma, é
proposto que, ao menos parcialmente, a degradacéo da interface possa estar
ligada a dissolugdo de ferro, que esta presente na superficie também em
funcao da propria falta de uniformidade na deposicdo da camada de latdo, de

acordo com as observagoes de Giuffria e Marcelli [31].

Tabela 3.6 — Intensidades normalizadas de Fe® e Cu® do espectro de SIMS
coletados na superficie e apdés 200 segundos de remogdo com

bombardeamento com ions de Ar*, inicial e envelhecido em umidade [45].

Amostra
Pneul | Pneu2 | Pneu3 | Pneu4 | Pneu5
Inicial
Superficie (Fe/Cu) 0,97 | 020 | 0,92 | 035 | 213

Apds 200s de remocéo (Fe/Cu)® 2,57 | 0,90 1,78 0,96 4,42

Envelhecido®

Superficie (Fe/Cu) 1,17 | 0,03 0,04 0,03 1,71

Apds 200s de remogéo (Fe/Cu)® 6,73 | 0,26 0,84 0,14 7,93

2 Espectro de SIMS coletado na superficie que foi exposta apos 200 segundos
de bombardeamento de ions de Ar"
® 4 semanas 96 % de umidade a 70 °C

Hotaka, Ishikawa e Mori [16], utilizando compostos de borracha com
cobalto (0,2 phr), resorcinol (0-2,0 phr) e variando a concentragdo de HMMM
(0-4,0 phr), corroboram com a teoria postulada de que as resinas, sendo
polares, podem reagir e migrar para a superficie da corda podendo reforgar a
estrutura interfacial de Cu,S [16,41,44]. Porém, neste estudo, o uso de HMMM
sozinho também melhorou as propriedades de adesao mesmo em condi¢des
de envelhecimento em umidade e agua quente. Neste trabalho, foi relacionada
a quantidade extraida de N,N’-diciclohexilamina das amostras, um residuo do
acelerador DCBS e a quantidade de HMMM dos compostos. Foi verificado que
o HMMM reage com a amina residual formando metanol, segundo o
mecanismo representado na Figura 3.54, protegendo a interface dos efeitos da

degradagéao provocados pela ag&o corrosiva da amina e mantendo a adeséo.
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Figura 3.54 — Esquema da reacédo entre HMMM e N,N’-diciclohexilamina [16].

Usando modelo em esqualeno, Waddell et al. [34], chegaram a
conclusao de que o mecanismo no qual a silica melhora a adeséo borracha-
metal ndo €&, simplesmente, resultado de um efeito de melhoria das
propriedades fisicas do composto. A indicagcdo de que a silica tem participacao
na quimica que leva a formacgdo do filme interfacial € devida a redugdo da
quantidade de enxofre total na interface da corda. A silica reduz a quantidade
de enxofre na interface, na presencga ou nao do cobalto, aumentando as razdes
de cobre/enxofre e zinco/enxofre, aliados ao aumento de oxigénio na
superficie, e promovendo a formacdo de ZnO, que desempenha um papel
importante na adesdo sob envelhecimento em umidade ou vapor, conforme
Tabela 3.7. Também é sugerida a formagdo de ZnS, que nos primeiros
estagios da reacdo é relatado como um redutor da difusdo de ions de cobre
para a superficie, e evitando que se formem grandes quantidades de Cu,S,
melhorando a estabilidade da adesao durante envelhecimento térmico. Ja o sal
de organocobalto aumenta a quantidade de carbono e enxofre e, diminui a
quantidade de cobre e oxigénio, reduzindo a razdo de cobre/enxofre e

zinco/enxofre e aumentando a razdo de zinco/oxigénio.
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Tabela 3.7 — Resultados de XPS de filamentos tratados em diferentes solugdes
de esqualeno, indicando que a utilizacdo da silica interfere composicédo dos

elementos da interface [34].

VARIAVEL, phs?® 1 2 3 4 5
Negro de fumo 15 15 25 15 15
Silica precipitada 0 0 0 10 10
Neodecanoato de cobalto 0 0,78 | 0,78 0 0,78
Concentragao atbmica, %
Carbono 51,4 |1 57,9629 | 39,7 | 53,6
Oxigénio 19,3 9,2 | 10,1 |27,5| 19,3
Enxofre 55 1149 (14,2 | 6,0 | 12,8
Cobalto 0029 |19 | 02| 15
Cobre 192 89 | 6,5 [ 12,8 | 7,3
Zinco 28 | 23 | 20 |11,9| 2,0
Ferro 12 120 | 19|19 [ 15

& por 100 partes de esqualeno (phs)

3.13 EFEITO DA TEMPERATURA DE VULCANIZAGAO NA ESTRUTURA
DO SULFETO DE COBRE

Kim [13], em sua tese de PhD, avaliou, entre outros, o efeito da
temperatura de vulcanizagdo na formagao e estrutura e morfologia do sulfeto
de cobre. Utilizando placas de latdo com 63% de Cu e 37 % de Zn, e um
sistema em esqualeno com curativos e cobalto, variou a temperatura de 130 a
170 °C para um tempo de vulcanizagdao de 60 min. Para baixas temperaturas
(130 e 140 °C), houve pouca formagéo de sulfeto de cobre. Para 150 °C, pode
ser observada a caracteristica amorfa das dendritas do sulfeto de cobre que
permitem uma boa adesdao com o composto. Porém, para 160 °C, observa-se
uma mudanca da morfologia do sulfeto de cobre. Nesta condicdo alguns
sulfetos de cobre finos e cristalinos comegam a surgir entre as estruturas
amorfas. Na vulcanizagdo a 170 °C a maior parte das dendritas amorfas do

sulfeto de cobre passaram para dendritas cristalinas conforme Figura 3.55.



64
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Figura 3.55 —a) 130 °C; b) 140 °C; c) 150 °C; d) 160 °C; e) 170 °C; MEV da
superficie do latdo vulcanizado em 60 minutos em diferentes temperaturas.

Mistura de controle de esqualeno. Magnificagdo = 10000x todos [19].

Mantendo a temperatura constante em 150 °C e variando o tempo de
vulcanizagcdo, pode ser observado na Figura 3.56a e Figura 3.56b que a
quantidade de dendritas de CuS, como ja era esperado, aumenta com o tempo
de vulcanizagdo, contudo, mesmo em condigdo de sobrecura (120 min),
verifica-se que as dendritas crescem de forma a praticamente se fundirem sem
mudar a forma basica, que é do tipo amorfa e pode ser melhor observada na
Figura 3.56¢ e Figura 3.56d. A forma amorfa é importante por que tem alta area
superficial e os poros largos, permitindo que a borracha penetre nas dendritas

e fique firmemente ancorada.
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Figura 3.56 — a) MEV da superficie do latdo vulcanizado a 150 °C e 60 min,
Magnificagao = 10000x; b) mesma temperatura para 120 min, Magnificagdo =
10000x; c) Mesma condi¢ao de a), Magnificagdo — 20000x; d) Mesma condigao
de a), Magnificagao = 40000x [19].

O mesmo estudo foi efetuado para as temperaturas de 160 e 170 °C, e
para esta ultima estdo representadas na Figura 3.57a e Figura 3.57b.
Claramente, se chega a conclusdo de que o fator preponderante para a
formacéao da estrutura do sulfeto de cobre é a temperatura. Com o aumento do
tempo de vulcanizagdo, a estrutura inicial formada é mantida, ocorrendo,
posteriormente, apenas o aumento das dendritas que nestes casos tém
estrutura cristalina e de forma ordenada, como pode se observar com mais

detalhes nas Figura 3.57c e Figura 3.57d.
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170°C 60min

Figura 3.57 — a) MEV da superficie do latdo vulcanizado a 170 °C e 60 min,
Magnificagdo = 10000x; b) mesma temperatura para 120 min, Magnificagdo =
10000x; ¢) Mesma condicao de a), Magnificagdo — 13000x; d) Mesma condi¢ao
de a), Magnificacdo = 30000x [19].

As dendritas formadas por sulfeto de cobre cristalino tém poros menores
e menor area superficial, 0 que acaba acarretando numa fraca ancoragem com
a borracha vulcanizada, comprometendo a adesao borracha-metal, conforme a
Figura 3.57.

3.14 PRINCIPAIS FATORES PARA ADESAO BORRACHA-METAL
SEGUNDO A BIBLIOGRAFIA E OS PARAMETROS ESCOLHIDOS
PARA O ESTUDO
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Da revisdo bibliografica apresentada, concluiu-se que, os principais

fatores que influenciam na adesao borracha-metal sio:

1)

6)

7)
8)

Necessidade da formacdo de uma camada coesa de Cu,S antes da
vulcanizacdo do composto, na forma dendritica, porosa, com alta
area superficial, permitindo o inter-travamento mecéanico entre o
composto de borracha que se deforma e a corda metalica de aco
latonada;

Pressao de contato entre a borracha e a corda metélica lantonada;
Utilizagcdo de um sistema convencional de vulcanizagdo, com
quantidade de enxofre superior a 4 phr;

Um acelerador lento, como o DCBS;

Quantidade adequada de cobalto, ja que o excesso interfere em
demasia na cinética de vulcanizacéo, nas propriedades do composto,
consome muito enxofre disponivel no sistema e quando em contato
com umidade acelera o processo de dezincificagao;

Sistemas de resinas HMMM e resorcinol podem ajudar na
preservacao da interface;

Composicéo do latdo variando de 63 a 72% de cobre em peso;

Utilizacdo de uma temperatura adequada de vulcanizacgao.

Sendo assim, com o objetivo de avaliar a adesado borracha-metal e a

interface formada, foram avaliados os seguintes parametros:

- O emprego de cobalto;

- O emprego do sistema de resina HMMM e resorcinol;

- A quantidade de cobre no latao;

- A temperatura de vulcanizagao

Todos o0s materiais empregados neste trabalho, s&o utilizados

normalmente na producao de pneumaticos.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para este estudo foram utilizadas cordas metalicas de aco latonadas
normalmente empregadas na industria de pneumaticos, cujo fornecedor néo
sera indicado por questbes de confidencialidade, com conteudo de cobre
variando de 64,0 e 68,2%, obtidas pelo processo de trefilagdo, eletrodeposi¢ao
de zinco e cobre, difusdo térmica e nova trefilacdo para a redugao ao diametro
desejado.

Para o estudo da interface borracha-metal foram empregados
compostos de borracha com ingredientes formulados adequadamente para
este emprego e que estdo apresentados na Tabela 4.1. Como variaveis no
composto, foram estudados os efeitos dos ingredientes promotores de adeséao
cobalto e sistema HMMM e Resorcinol. Os compostos foram denominados
pelas letras A, B, C e D e sao representativos de uma versado base (sem
aditivos de adesao), com Cobalto, com sistema HMMM e Resorcinol e, com
cobalto e sistema HMMM e Resorcinol respectivamente.

Estes quatro compostos apresentados foram empregados no
delineamento dos experimentos, juntamente com as cordas metalicas de ago
latonadas com 64 e 68,2% de cobre, denominados “Baixo Cobre” e “Alto
Cobre”, respectivamente. Por razdes de confidencialidade, as formulagdes
utilizadas neste trabalho ndo sao empregadas pela Pirelli Pneus S.A. em seus
compostos de adesao borracha-metal. Porém, os resultados obtidos com estas
formulagbes, certamente ajudardo a compreender os mecanismos fisico-
quimicos que regem a formagdo da interface de adesdo e a sua
susceptibilidade a degradagdo em fungdo variagdo dos ingredientes
promotores de adesao acrescidos nas formulagdes, permitindo extrapolar estes

resultados para os compostos utilizados na produgao de pneus.
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Tabela 4.1 — Formulacdo de compostos de borracha para adesao borracha-

metal utilizando as variaveis Cobalto e HMMM e Resorcinol.

Composto A | Composto B | Composto C | Composto D

Formulagao

phr’ % phr % phr % phr %
Borr. Natural STR-20° | 100 |55,32| 100 |55,11| 100 |53,12| 100 |52,92
Negro de Fumo N-326°| 45 |24,89| 45 |24,80| 45 [2390| 45 |23,82
Silica precipitada4 15 8,30 15 8,27 15 7,97 15 7,94
Oleo Aromatico® 3 1,66 3 1,65 3 1,59 3 1,59
ZnQ® 8 4,43 8 4,41 8 4,25 8 4,23

Acido Esteérico’ 05 |028| 05 |028| 05 |027| 05 | 0,26
6PPD® 2 1,11 2 1,10 2 1,06 2 1,06
Manobond 680®° - - 0,7 | 0,39 - - 0,7 | 0,37
HMMM'® - - - - 5 |266| 5 | 265
Resorcinol" - - - - 25 [ 133 | 25 | 1,32
DCBS™ 1 0,55 | 1 0,55 | 1 053 | 1 0,53
Enxofre Insolavel™ 65 | 346 | 65 | 344 | 65 |332| 65 | 3,31
Total 180,75| 100 |181,45| 100 |188,25| 100 |188,95| 100

" phr — por cem partes de borracha; * STR - “Standard Tahi Rubber”, fornecedor
Thaitech Rubber, viscosidade ML(1+4) 100°C = 80+/- 7 (ISO 289), .P0 = 40 +/- 3 e PRI

= 60% minimo (conforme ISO 2007; * fornecedor Columbia; * Silica 175, fornecedor

6 7

Degussa; ° fornecedor Ipiranga; processo indireto, fornecedor Votorantim;
fornecedor Braido; ® 6PPD - N-(1,3-dimetilbutil) N’-penil- -p-fenilenodiamina (anti-
oxidante), fornecedor Chemtura Corporation, ponto de fusao inicial 45 °C min e ponto
de fusdo maximo 51 °C max (conforme ASTM D1519); ° boroacilato de cobalto,
fornecedor OMG, 22,5% de cobalto; © HMMM — hexametoximetiimelamina (65%
ativo), Cyrex 964, fornecedor Cytec; "' fornecedor Indspec Chemical Corporation,
ponto de fusdo inicial 108 °C min e ponto de fusdo maximo 112 °C max (conforme
ASTM D1519); 2 DCBS - N,N-diciclohexil-2-benzotiazolasulfenamida, fornecedor

Bann Quimica; ™ Crystex HS OT 20® — 20% de 4leo (80% ativo), fornecedor Flexsys.
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4.1 DELINEAMENTO DO EXPERIMENTO

Neste trabalho foram avaliadas a influéncia de cada variavel na adesao
borracha-metal, bem como as interacbes entre estas variaveis conforme a
Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Matriz de variaveis e niveis do experimento.

Variaveis Niveis
Cobalto (phr) Alto (0,7) Baixo (0)
HMMM e Resorcinol (phr) Alto (5 e 2,5) Baixo (0)
Corda metalica latonada (%) Alto cobre (68,2) | Baixo cobre (64,0)
Temperatura de Vulcanizagéo (°C) Alto (170) Baixo (150)

Esta matriz resultou num delineamento com 16 experimentos (2" x 2" x
2" x 2' = 2% para a versdo sem envelhecimento (Original), 16 com
envelhecimento térmico em Estufa (120 horas, 100 °C), 16 com envelhecimento
em vapor na Auto Clave (16 horas, 120 °C, 1 atm) e outras 16 para a condigao
de envelhecimento em umidade na Camara Climatica (14 dias, 65 °C e 90% de
umidade relativa), conforme a Tabela 4.3. Para avaliar a significancia do efeito
de cada fator (eliminando o erro experimental) foi necessario replicar o
experimento (técnica ANOVA), resultando em 64 + 64 experimentos. Para
facilitar a execugdo do trabalho, a combinagdo entre as variaveis relativas aos
compostos (Cobalto, HMMM e Resorcinol) juntamente com todos os outros
ingredientes que compdem as formulagdes, foram identificadas pelas letras A
até D, e foram demonstradas na Tabela 4.3. As condicdes de envelhecimento
empregadas neste trabalho estdo em acordo com a ASTM D2229 e
representam pontos determinados pela Pirelli Pneus S.A. na vida de um
pneumatico, para um tipo de emprego e ambiente, e que por questdo de

confidencialidade nao serao discutidas neste trabalho.
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Tabela 4.3 — Experimentos para cada condicdo de envelhecimento e para

réplica.
HMMM e
Experimento | Composto Cobalto Resorcinol Corda (%) Temperatura
(phr) (°C)
(phr)

1 D 0,7 5e25 Alto Cobre 150
2 D 0,7 5e2,5 Alto Cobre 170
3 D 0,7 5e25 Baixo Cobre 150
4 D 0,7 5e25 Baixo Cobre 170
5 B 0,7 0 Alto Cobre 150
6 B 0,7 0 Alto Cobre 170
7 B 0,7 0 Baixo Cobre 150
8 B 0,7 0 Baixo Cobre 170
9 C 0 5e25 Alto Cobre 150
10 C 0 5e25 Alto Cobre 170
11 C 0 5e25 Baixo Cobre 150
12 C 0 5e25 Baixo Cobre 170
13 A 0 0 Alto Cobre 150
14 A 0 0 Alto Cobre 170
15 A 0 0 Baixo Cobre 150
16 A 0 0 Baixo Cobre 170

4.2 PREPARAGAO DOS COMPOSTOS

Os compostos foram confeccionados em equipamentos apropriados na
Pirelli Pneus S.A. Foi utilizado um misturador interno de laboratério tipo
Banbury®, modelo Lab Mix 1600, fabricante Copé, com capacidade de 1,6
litros, rotores tipo tangenciais, com 2 pas, velocidade variavel, sistema de
termo-regulagem para a caixa, rotor e porta de descarga, e gerenciamento do
ciclo de mistura e da pressédo do pistdo por Controlador Légico Programavel
(PLC).
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Antes de iniciar cada ciclo de mistura, a temperatura interna da camara
estava entre 50 e 55 °C. Os ingredientes de cada formulagdo, devidamente
pesados, foram misturados em ordem apropriada em duas fases distintas,
conforme a Tabela 4.4. Na Fase 1, todos os ingredientes, a exceg¢ao daqueles

que promovem a reticulacdo (DCBS, Enxofre Insoluvel e HMMM), foram

introduzidos segundo o ciclo apresentado na Tabela 4.5.

Tabela 4.4 — Distribuigdo e peso de todos os ingredientes do composto.

Fase 1
Formulagao Peso dos Ingredientes (g)
Composto | Composto | Composto | Composto
A B C D
Borr. Natural STR-20 764,07 761,47 753,98 751,45
Negro de Fumo N-326 343,83 342,66 339,29 338,15
Silica precipitada 114,61 114,22 113,10 112,72
Oleo Aromatico 22,92 22,84 22,62 22,54
ZnO 61,13 60,92 60,32 60,12
Acido Estearico 3,82 3,81 3,77 3,76
6PPD 15,28 15,23 15,08 15,03
Manobond 680® - 5,33 - 5,26
Resorcinol - - 18,85 18,79
Peso Parcial 1325,66 1326,48 1327,01 1327,82
Fase 2 (Fase 1 + Ingredientes)
HMMM - - 37,70 37,57
DCBS 7,64 7,61 7,54 7,51
Enxofre Insoluvel 49,66 49,50 49,01 48,84
Peso Total 1382,96 1383,59 1421,26 1421,74
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Tabela 4.5 — Sequéncia de mistura dos ingredientes para a Fase 1.

Duragao da | Ciclo a partir

Operagao
Operacgao (s) de 0 (s)
Carregar Borracha Natural 15 15
Plastificar a Borracha 120 135

Carregar Ingredientes (Negro de Fumo,
Silica, Oleo, ZnO, Acido Estearico, 5 140

Manobond e Resorcinol)

Misturar Borracha + Ingredientes 40 180
Subir e Abaixar o Pistao 10 190
Misturar por 110 s ou até 150 °C variavel variavel + 190

O ciclo de mistura para a Fase 1 em Banbury® de laboratério esta
indicado graficamente na Figura 4.1 e, pode ser considerado igual para os
Compostos A, B, C e D. Assim que foram descarregados do Banbury®, os
ingredientes incorporados na Fase 1 foram uniformizados em misturador aberto
de laboratdrio, fabricante Copé, modelo MCL-S, com cilindros de 150 mm de
diametro e 350 mm de comprimento, rotacdo dos cilindros de 23,5:33,3 rpm
(dianteiro:traseiro), e resfriamento central dos cilindros com agua industrial,
trabalhando por aproximadamente dois minutos e recolhido na forma de manta.

Todos os ingredientes, a exceg¢ao do enxofre, do DCBS e do HMMM
foram misturados na primeira fase (Fase 1) por aproximadamente 10 minutos,
descarregados a temperatura de 150 °C e resfriados em agua até a
temperatura ambiente. Quando a temperatura da camara interna do Banbury®
medida pelo termopar apds a descarga da Fase 1, chegou a temperatura entre
50 e 55 °C, adicionou-se aos ingredientes ja misturados e uniformizados na
Fase 1, os ingredientes restantes, compondo assim a Fase 2, que ¢é a fase final

de mistura. O ciclo de trabalho esta representado na Tabela 4.6.
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Figura 4.1 — Grafico do ciclo de mistura em Banbury® para a Fase 1 dos
Compostos A, B, C e D.

Tabela 4.6 — Ciclo de mistura para a Fase 2.

Operagao Duragao (s) Ciclo (s)
Carregar Fase 1 + Ingredientes Fase 2 10 10
(HMMM, DCBS e Enxofre Insoluvel)
Misturar por 80 s ou 100°C variavel variavel + 10

Na segunda fase de trabalho em Banbury® foram adicionados os
demais ingredientes e, misturados por aproximadamente 5 minutos e
descarregados a temperatura de 100 °C.

Os ciclos de mistura para a Fase 2 em Banbury® de laboratério estdo

indicados graficamente na Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Grafico do ciclo de mistura em Banbury® para a Fase 2 dos
Compostos A, B,C e D.

Apds a descarga da Fase 2 do Banbury®, com temperatura maxima de
100 °C, para evitar a vulcanizagao precoce dos compostos, a carga misturada,
que agora continha todos os ingredientes previstos na formulagcédo, foi
novamente uniformizada em misturador aberto por aproximadamente 6 minutos
com temperatura em aproximada de 70 °C, complementando assim o trabalho

de mistura e otimizando a distribuicdo dos ingredientes dentro da carga.

4.3 CARACTERIZAGAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS DOS
COMPOSTOS

Para a caracterizacdo das propriedades mecanicas em tracdo dos

compostos foi utiizada a norma ASTM D412, método B, empregando
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dinamdmetro disponivel no laboratério da Pirelli Pneus S.A., do fabricante
Instron, modelo 4464, EUA, com a velocidade de subida da travessa de 500
mm/min a temperatura de ambiente (23 °C). O tempo utilizado para a
vulcanizacado de cada composto foi determinado baseando-se no tempo para o
qual se obtém o torque maximo (conforme ASTM D5289), para as
temperaturas de 150 e 170 °C, através do Rebmetro tipo MDR 2000
(MONSANTO, EUA), disponivel na Pirelli Pneus S.A. Este método prevé as
curvas caracteristicas apresentadas na Figura 4.3. Para ambas temperaturas,
por experiéncia Pirelli, foi acrescentado 10% ao tempo necessario para atingir o
torque maximo no Redmetro, arredondando para o valor inteiro imediatamente
superior, com o objetivo de se compensar a maior espessura do corpo de prova
empregado no ensaio de tragdo, chegando préximo da mesma condigéo de

torque maximo observada no controle reométrico.

Yulcanizagio com

Yulcanizagio até o Yulcanizagfo até o {
Torgue de Equilibrio Torgue Maximo com Aumento Continuo do
Reversao Targue
ig=ln}
t90) by ~ (30
-
ou I
l-im
My hly My
W by M,
Tempoa, min Tempa, min Tempa, min

Figura 4.3 — Tipos de Curvas de Vulcanizagéo [47].

Nas condicdes de tempo e temperatura definidas, foram determinadas a
tensdo a ruptura, o médulo a 50, 100 e 300% de deformagéo e o alongamento
a ruptura para cada composto. A dureza foi determinada segundo o método
ASTM D1415, expresso em IRHD (Grau Internacional de Dureza da Borracha),
utilizando equipamento DURATRON 2000l, fabricante Monsanto, EUA. Como
neste trabalho desejou-se avaliar a interface e a sua susceptibilidade a
degradagdo em condigbes controladas de envelhecimento, corpos de prova
empregados para determinagdo das caracteristicas dos compostos, foram
submetidos as mesmas condi¢gbdes de degradacgao escolhidas para avaliagéo da

adesao borracha-metal.
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4.4 AVALIAGAO DA DENSIDADE DE LIGAGOES CRUZADAS (DLC)

Para a analise da Densidade de Ligagdes Cruzadas (DLC) foi utilizado o
método Pirelli descrito no ANEXO A. A metodologia empregada € adequada
para analise de compostos de borracha natural, e prevé a corregao pelo tipo e
quantidade de negro de fumo, sendo quantificadas as ligagdes totais e as
polissulfidricas. A diferenga encontrada entre elas, indica a soma das ligagcdes
do tipo monossulfidricas e dissulfidricas. As amostras analisadas, foram
extraidas diretamente dos corpos de prova empregados no ensaio de adeséo,
para as temperaturas de 150 e 170°C, sendo retiradas dos experimentos que
utiizavam a corda “Baixo Cobre”, simplesmente por questdo de
estandardizacdo. A escolha da corda ndo deve interferir no resultados desta
analise, porque é funcdo somente das propriedades do composto e da

temperatura.

4.5 METODOLOGIA EMPREGADA PARA A DEFINIGAO DOS TEMPOS DE
VULCANIZAGAO PARA O ENSAIO DE ADESAO BORRACHA-METAL
CONFORME ASTM D2229

A metodologia e os equipamentos empregados para a definigdo dos
tempos de vulcanizacdo e o ensaio para avaliacdo da adesao borracha-metal
foram executados na Pirelli Pneus S.A. A adesido entre os compostos de
borracha e as cordas metdlicas latonadas com Alto e Baixo Cobre, foram
avaliadas segundo a ASTM D2229, vulcanizadas em duas temperaturas
distintas: 150 °C e 170 °C, sendo medida a carga de extracdo das cordas
metalicas (expresso em N) do colchdo de borracha as quais estas foram
envolvidas. Também foi julgado o nivel de cobertura do composto
remanescente na superficie dos corpos de prova ja extraidos do bloco de
borracha para cada condicdo de avaliagdo, ou seja, Original, envelhecidas

termicamente em Estufa, em vapor na Auto Clave e sob umidade na Camara
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Climatica. Caso a resisténcia da interface seja superior a propria resisténcia a
laceracdo do composto, sera observado que o corpo de prova permanece
totalmente recoberto pelo composto apds a sua extragcado do bloco de borracha.
Caso a interface tenha uma resisténcia inferior, espera-se observar o corpo de
prova com areas sem cobertura de borracha, possibilitando a visualizagdo da
corda metalica. Segundo esta concepgao, o nivel de cobertura para cada corpo
de prova pode variar de 0, 25, 50, 75 e 100% comparativamente a um padrao
visual pré-estabelecido. Vale ressaltar que, os valores de Carga e Aparéncia
(Cobertura), sao equivalentes a média dos valores obtidos individualmente para
cada corpo de prova e que, previamente a este calculo, foi realizada a analise
das variancias entre o experimento ensaiado e a sua replicacdo, sendo que
eventualmente e quando estatisticamente possivel, foram excluidos valores
com o objetivo de equalizar estas variancias. Mesmo assim, em alguns casos,
as variancias entre estes grupos foram diferentes, provocadas, provavelmente,
por erros oriundos do processo de medicdo do ensaio.

O tempo de vulcanizagao dos corpos de prova foi definido em fungao de
cada composto e da temperatura de vulcanizagao. Aqui, se objetivou atingir o
torque maximo para todas as versdes. Como neste caso, o corpo de prova &
formado a partir de um paralelepipedo de massa de grandes dimensdes 12,5 x
12,5 x 200 mm (altura x largura x comprimento), optou-se por fazer um
levantamento térmico diretamente do molde aquecido pela prensa de
vulcanizagdo para as temperaturas de 150 e 170 °C com pressdao de
fechamento ndo inferior a 35 bar, com a insergdo de termopares em algumas
das posi¢des disponiveis para o alojamento das cordas metalicas no molde a
serem avaliadas. Desta forma, foi possivel saber exatamente o perfil térmico
que chegaria as cordas metalicas de ago latonadas para cada temperatura de
vulcanizagdo, a montagem executada com a posi¢do dos termopares podem

ser observadas na Figura 4.4.



80

Termopares para
determinar a condigéo i
de vulcanizacéo T

Cordas metalicas
latonadas para
tests

A
" Comprimento do

Espessura do bloco de T“‘ bloco

borracha (regido de
avaliagao da adesao) ‘L

Largura ‘-\..i

Figura 4.4 — Termopares para levantamento do perfil térmico.

O resultado deste levantamento térmico nas posi¢des de insercdo dos
termopares, para a temperatura de vulcanizagdo de interesse ajustada aos
platés da prensa de vulcanizagdo, pode ser visualizado na Figura 4.5. Para
chegar a temperatura desejada de vulcanizagdo sado necessarios de 9 a 10

minutos partindo da temperatura ambiente com o molde frio.

Levantamento Térmico ASTM D2229
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Figura 4.5 — Grafico do levantamento térmico para as temperaturas de 150 °C e
170 °C empregando o estampo ASTM D2229.
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Utilizando um rebémetro modelo RPA 2000 (Analisador de
Processabilidade de Borracha), fabricante ALPHA TECHNOLOGIES, EUA,
disponivel na Pirelli Pneus S.A., e aplicando uma frequéncia a camara de 1,667
Hz e deformacédo de 7,11%, inseriram-se os dados obtidos no levantamento
térmico ajustando o perfil de aquecimento da camara do redbmetro aquele real
obtido na prensa de vulcanizagao, simulando, desta forma, o perfil térmico e
medindo, simultaneamente, o grau de vulcanizagdo para cada um dos
compostos nesta condigdo. Assim, o tempo necessario para atingir o Torque
Maximo (My) para cada temperatura e composto pode ser visualizado na
Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Definicdo do tempo de vulcanizagdo para cada composto para

vulcanizacado conforme ASTM D2229.

Composto A
Temperatura = 150 °C Temperatura = 170 °C
Tempo (min) | Torque (dNm) | Tempo (min) | Torque (dNm)
Torque minimo (ML) 4,69 3,97 4,13 3,43
t(10) 7,63 5,97 5,65 5,01
t(50) 15,11 13,92 7,86 11,32
t(90) 32,74 21,89 11,33 17,63
Torque maximo (MH) 57,37 23,84 15,14 19,20
ASTM D2229 57,37 ~ 58 minutos 15,14 ~ 16 minutos
Composto B (Cobalto)
Temperatura = 150 °C Temperatura = 170 °C
Tempo (min) | Torque (dNm) | Tempo (min) | Torque (dNm)
Torque minimo (ML) 3,74 3,68 1,78 2,93
t(10) 7,66 5,87 3,04 4,58
t(50) 12,31 14,76 7,14 11,44
t(90) 24,89 23,65 10,16 18,28
Torque maximo (MH) 46,31 25,87 13,58 19,96
ASTM D2229 46,31 ~ 47 minutos 13,58 ~ 14 minutos
Composto C (HMMM e Resorcinol)
Temperatura = 150 °C Temperatura = 170 °C
Tempo (min) | Torque (dNm) | Tempo (min) | Torque (dNm)
Torque minimo (ML) 1,68 3,455 4,09 3,67
t(10) 6,81 6,17 5,46 5,98
t(50) 16,01 17,18 8,40 15,24
t(90) 37,32 28,19 12,84 24,50
Torque maximo (MH) 71,24 30,91 18,54 26,82
ASTM D2229 71,24 ~ 72 minutos 18,54 ~ 19 minutos
Composto D (Cobalto, HMMM e Resorcinol)
Temperatura = 150 °C Temperatura = 170 °C
Tempo (min) | Torque (dNm) | Tempo (min) | Torque (dNm)
Torque minimo (ML) 3,57 3,305 3,99 3,32
t(10) 7,02 6,62 5,56 6,00
t(50) 13,87 19,90 7,77 16,76
t(90) 29,45 33,18 11,36 27,50
Torque maximo (MH) 58,31 36,44 16,31 30,18
ASTM D2229 58,31 ~ 59 minutos 16,31 ~ 17 minutos
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4.6 ANALISE DE MEV PARA CORDAS METALICAS LATONADAS E PARA
OS CORPOS DE PROVA DE ADESAO

Para analise de MEV foi utilizado um microscépio eletrbnico do
fabricante LEO, modelo STEREOSCAN 440, com filamento de tungsténio. Para
a micro-analise por EDX, foi utilizado um detector EDS, fabricante OXFORD,
modelo LINK eXLIl. Este equipamento pertence ao Centro de Caracterizagéo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM), instalado na Universidade Federal de
Sao Carlos (UFSCar). Tanto para a microscopia quanto para a micro-analise a
distancia de trabalho utilizada foi de 25 mm, a magnificacdo de 500x para a
aquisicao de imagens com vistas panoramicas e a tensao aplicada ao filamento
de tungsténio para a geragao de elétrons foi de 20 kV (ou 20 keV). Com esta
tensdo, a interacdo do feixe de elétrons com a amostra chegou a
aproximadamente 1,2 um da superficie para dentro da amostra, considerando-
se a incidéncia sobre uma superficie plana e a densidade do aco. Para a
microscopia, foram utilizados detectores de Elétrons Secundarios, que permite
analisar a topografia com o6tima percepcéo de profundidade, e de Elétrons
Retro-Espalhados que interagem fortemente com a amostra, permitindo analise
da composicdo quimica. A dimensdo da area retangular normalmente
analisada para a micro-analise nas amostras foi de aproximadamente 400 ym
de comprimento x 180 ym de largura, a mesma area utilizada para a analise da
corda metalica de aco latonada foi utilizada para a analise dos corpos de prova
para adesdo. Condi¢cdes especificas foram identificadas individualmente nas
imagens.

Para estudar a interface formada entre a borracha e a corda metalica
latonada, foram utilizados corpos de prova de adesdo vulcanizados e nao
tracionados. O composto de borracha que as envolvia foi removido quimica e
mecanicamente por sucessivas passagens em solvente orto-diclorobenzeno e
remocdo do excesso de borracha manualmente em papel toalha. Apds a
secagem e limpeza, a superficie das cordas metalicas sem o composto de

borracha, ficou exposta, permitindo avaliar a estrutura formada na interface por
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MEV e micro-analise das regides. Nao foram considerados os resultados de
alguns elementos, como o Al, Si, Ca e Mg, por apresentarem quantidades néo

significativas ou por se tratar de possiveis contaminagdes.

4.7 ANALISE DA SUPERFICIE POR XPS

Para a analise de XPS foi empregado o espectromicroscopio de
superficies Kratos XSAM HS, disponivel no CCDM da UFSCar. A analise foi
realizada em ambiente de ultra-alto vacuo, empregando-se a radiagdo Ka do
aluminio como fonte excitadora, com energia de 1486,6 eV e poténcia de 65 W,
dada pela voltagem de 13 kV e emissdo de 5 mA. Como referéncia de energia
de ligagao foi utilizado o valor 284,8 eV para a linha fotoelétrica C 1s associada
a C-C e/ou C-H. O ajuste dos picos foi realizado empregando-se o programa
fornecido pelo fabricante do equipamento, com curvas gaussianas e mistas
gaussianas-lorentzianas, subtracdo de background pelo método de Shirley e a

rotina de minimos quadrados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 AVALIAGAO DAS CORDAS METALICAS

Estdo compilados na Tabela 5.1, os resultados da analise das cordas
denominadas aqui como “Baixo Cobre” e “Alto Cobre” empregadas neste

estudo.

Tabela 5.1- Resultado de analise das cordas metalicas de ago latonadas.

Caracteristica Baixo Cobre Alto Cobre
Diametro (mm) 0,58 0,60
Quantidade de filamentos (n) 2 2
Passo entre filamentos (mm) 14 14
Densidade linear (g/m) 1,13 1,16
Resisténcia a Ruptura (N) 411 436
Percentual de Cobre (%) 64,0 68,2
Percentual de Zinco (%) 36,0 31,8
Peso depositado do latdo (g/kg) 3,44 3,51
Espessura do latdo (um) 0,243 0,247

Foi verificada que a corda Baixo Cobre tem resisténcia ligeiramente
inferior a corda Alto Cobre motivada, basicamente, pela diferenca de diametro.
Esta mesma corda apresentou espessura de latdo depositada inferior a Alto

Cobre, em fungéo do menor peso depositado.

5.2 ANALISE DE MEV PARA AS CORDAS METALICAS LATONADAS

Para a microscopia das cordas foi utilizado o detector de elétrons
secundarios. A dimensao da area retangular utilizada para a micro-analise esta

representada nas Figura 5.1 e Figura 5.2.
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Figura 5.1 — MEV para a corda “Baixo Cobre”.

Figura 5.2 — MEV para a corda “Alto Cobre”.

Foram observadas na Figura 5.1 e Figura 5.2, linhas longitudinais no fio
de acgo latonado provocadas pelas sucessivas passagens através das fieiras
para a reducdo do didmetro durante o processo de trefilacdo. O latdo funciona
como um lubrificante durante as sucessiva redugdes de didmetro, por ser mais
tenaz que o aco, gerando menos calor e modificando a morfologia da estrutura
formada na superficie da corda.

Na Figura 5.3 foram compilados os resultados da micro-analise por EDX

para as cordas Baixo Cobre e Alto Cobre em duas regides distintas para uma
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area aproximada aquela indicada nas Figura 5.1 e Figura 5.2 e, ainda, em dois
pontos aleatdrios inclusos na segunda area analisada. Como foi observado por
Waddel et al [34] e Yamaushi et al [15], ndo existiu uma grande diferenga no
resultado da micro-analise considerando a propor¢cdo encontrada entre os
elementos Cu/Zn, para um mesmo tipo de corda, independente do ponto ou da
regido analisada, corroborando com a teoria de que a razdo entre estes
elementos na camada de latdo permanece, praticamente, constante durante o
processo de eletrodeposicdo, posterior difusdo e ftrefilacdo. Porém, ao
analisarmos a variagao entre o Cu+Zn em relagdo ao Fe, foi verificada uma
grande amplitude de resultados, com regides em que a concentragdo de Cu e
Zn é abundante e outras em que estes elementos estido praticamente
ausentes. Este, segundo Waddel et al [34], pode ser o motivo pelo qual a
adesao entre a borracha e a corda metalica latonada pode falhar em condi¢des

de uso do pneumatico.

EDX - CORDAS METALICAS DE AGO LATONADAS
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Figura 5.3 — Resultados de EDX para as cordas metalicas latonadas.

5.3 ANALISE DOS COMPOSTOS
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As propriedades mecanicas para cada composto foram determinadas
baseando-se no tempo de vulcanizagao para obtencdo do torque maximo no
redmetro, como esta apresentado na Tabela 5.2. A cinética de vulcanizacao

pode ser observada nas Figura 5.4 e Figura 5.5.

Tabela 5.2 — Propriedades do rebmetro MDR para os compostos nas
temperaturas de 150 e 170 °C utilizados para definir o tempo de vulcanizagao

para o ensaio de tracao.

Composto A
Temperatura = 150 °C Temperatura = 170 °C
Tempo (min) | Torque (ANm) | Tempo (min) | Torque (dNm)

Torque minimo (ML) 0,03 2,00 0,27 3,59
t(10) 0,05 4,10 0,69 5,27

t(50) 9,05 12,30 2,16 11,99

t(90) 26,60 20,60 5,12 18,70

Torque maximo (MH) 53,70 22,70 9,15 20,38

Ensaio de tracéo

53,70 + 10% ~ 60 minutos

9,15 + 10% ~ 11 minutos

Composto B (Cobalto

Temperatura = 150 °C

Temperatura = 170 °C

Tempo (min) | Torque (dNm) | Tempo (min) | Torque (dNm)
Torque minimo (ML) 0,43 3,50 0,26 3,32
t(10) 2,61 5,60 0,71 5,24
t(50) 7,21 13,80 1,69 12,91
t(90) 19,06 22,00 4,12 20,59
Torque maximo (MH) 41,87 2410 7,97 22,51

Ensaio de tracéo

41,87 +10% ~ 47 minutos

7,97 + 10% ~ 9 minutos

Composto C (HMMM e Resorcinol)

Temperatura = 150 °C

Temperatura = 170 °C

Tempo (min) | Torque (ANm) | Tempo (min) | Torque (dNm)
Torque minimo (ML) 0,43 3,8 0,07 3,50
t(10) 2,19 6,50 0,66 6,10
t(50) 11,13 17,30 2,52 16,60
t(90) 32,54 28,10 6,52 27,00
Torque maximo (MH) 70,26 30,80 12,29 29,60

Ensaio de tragéo

70,26 10% ~ 78 minutos

12,29 + 1 % ~ 14 minutos

Composto D (Cobalto, HMMM e Resorcinol)

Temperatura = 150 °C

Temperatura = 170 °C

Tempo (min) | Torque (dNm) | Tempo (min) | Torque (dNm)
Torque minimo (ML) 0,38 3,5 0,24 3,23
t(10) 2,22 6,60 0,70 6,22
t(50) 8,82 19,20 2,02 18,18
t(90) 23,38 31,70 5,03 30,14
Torque maximo (MH) 54,90 34,80 9,97 33,13

Ensaio de tracéo

54,90 + 10% ~ 61 minutos

9,97 + 10% ~ 11 minutos
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Cinética de Vulcanizagao - Temperatura 150 °C
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Figura 5.4 — Cinética de vulcanizagéo para os Compostos A, B, C e D a 150 °C.
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Figura 5.5 — Cinética de vulcanizagéo para os Compostos A, B, Ce D a 170 °C.

Apesar da formulagdo de base dos Compostos A, B, C e D serem as
mesmas, observou-se claramente o efeito pronunciado dos elementos Cobalto
e HMMM+Resorcinol na cinética de vulcanizagdo. O Cobalto, interagiu
fortemente com o sistema de vulcanizacdo, favorecendo o consumo de
enxofre, fazendo com que o composto vulcanizasse mais rapido e tivesse
maior modulo em funcado da elevacao do valor de torque resultante em My. O
emprego de HMMM e Resorcinol tem, como caracteristica, formar um platé na
regido préoxima ao My, fazendo com que os compostos que levaram estes

ingredientes em suas formulagdes apresentassem os tempos mais longos para
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alcancarem o Torque Maximo. Outra caracteristica importante deste sistema é
aumentar a quatidade de ligagcdes, que consequentemente elevaram o modulo.
Desta forma, o Composto D apresentou o maior valor de My porque combinou
o efeito do Cobalto e do sistema HMMM e Resorcinol nesta propriedade.
Obviamente, a temperatura de vulcanizagao influenciou fortemente o resultado,
ja que o tempo necessario para atingir o Torque Maximo a 170 °C foi reduzido
a menos da metade quando comparado a temperatura de 150 °C, mas além
disso, de alguma forma, interferiu também na formagao e no tipo das ligagdes
cruzadas, ja que o My final também foi inferior.

Estdo apresentadas nas Figura 5.6 a Figura 5.12, as propriedades dos
compostos nas condigcdes de envelhecimento realizadas, onde pode ser

verificado o grau de degradagao para cada formulagao.

Modulo - 50% de Deformacao

4,50

3,50 1

3,00 - B A, 150°C
g WA, 170°C
g 2.50 4 | | |OoB, 150°C
B OB, 170°C
[ mC, 150°C
§ 2004 | |mc, 170°c
g mD, 150°C

1,50 ] — |@D, 170°C

1,00 +

0,50 +

0,00 -

Original Auto Clave Estufa Camara Climatica

Figura 5.6 — Tensao a 50% de deformacao.

Modulo - 100% de Deformacao

8,00

7.00 +

6,00 +

= A, 150°C

g 5,00 | mA, 170°C
N OB, 150°C
g OB, 170°C
T 4,00 7 || |mc, 150°Cc
9 @mcC, 170°C
g 3,00 ] I |mD, 150°C
0D, 170°C

2,00 4

1,00 -

0,00 - .
Original Auto Clave Estufa Camara Climatica

Figura 5.7 — Tenséo a 100% de deformacéo.
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Modulo - 300% de Deformacao
18,00
16,00 |
14,00 1
12,00 O A, 150°C
g mA, 170°C
X 10,00 OB, 150°C
a OB, 170°C
Q mC, 150°C
8,00 7 @c, 170°C
mD, 150°C
6,00 | oD, 170°C
4,00
2,00
0,00 -
Original Auto Clave Estufa Camara Climatica
. " 0 ~
Figura 5.8 — Tensao a 300% de deformacao.
Tensao de Ruptura
25,00
20,00
g B A, 150°C
WA, 170°C
15.00 4 OB, 150°C
OB, 170°C
g mC, 150°C
@C, 170°C
KE 10,00 o mD, 150°C
o O D, 170°C
5,00 -
0,00 +
Original Auto Clave Estufa Camara Climatica
Figura 5.9 — Tens&o de ruptura.
Alongamento a Ruptura
450
400 - —|
350
s 300 B A, 150°C
—l WA, 170°C
250 OB, 150°C
T OB, 170°C
mC, 150°C
200 - @C, 170°C
mD, 150°C
150 oD, 170°C
I
100
50
o |
Original Auto Clave Estufa Camara Climatica

Figura 5.10 — Alongamento a ruptura.
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Densidade

1,210

1,205

1,200

DA, 150°C
g WA, 170°C
9 1,195 OB, 150°C
OB, 170°C
mC, 150°C
) 1,190 4 @cC, 170°C
mD, 150°C
0D, 170°C

1,185 —

1,180 ~ —

1,175 - —
Original Auto Clave Estufa Camara Climatica

Figura 5.11 — Densidade.

Dureza

90,0

80,0 @A, 150°C
WA, 170°C
OB, 150°C
OB, 170°C
mC, 150°C
@cC, 170°C
®mD, 150°C
70,0 1 1 |@D, 170°C

75,0 + — —

Duea(RD

65,0 +

60,0 + T —
Original Auto Clave Estufa Camara Climatica

Figura 5.12 — Dureza.

Os resultado do Mddulo a 50% e 100% de deformacgao para a condigao
nao envelhecida (Original), conforme Figura 5.6 e Figura 5.7, estdo em linha
com aqueles apresentados no ensaio reométrico conforme a Tabela 5.2. O
maior valor de My encontrado nos Compostos C e D refletiram-se no médulo (a
50% e 100% de deformacdo) em funcdo da rede de ligagbes paralelas
formadas pelo HMMM e Resorcinol que reduziu a liberdade de movimentacao
das cadeias da borracha. Esta redugdo de mobilidade, em condi¢des limites,
fez com que o Alongamento a Ruptura e a Tensdo de Ruptura dos compostos
fossem reduzidos quando comparados as versdes A e B . Outro aspecto
oriundo deste fendmeno, foi 0 aumento na Densidade e Dureza.

A maior temperatura de vulcanizagao, de modo geral, ocasionou a perda

de propriedades do composto, resultando em menor médulo, menor resisténcia
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(Tensao) e deformacao (Alongamento) a ruptura. Para a Densidade e Dureza
este efeito n&o foi linear.

Comparando-se as propriedades da condicdo Original com as
envelhecidas, verificou-se, em todos os compostos e temperaturas de
vulcanizagdo, que ha uma perda das propriedades em maior ou menor grau.
Esta perda pode ser associada ao aumento da rigidez do material que se torna
menos elastico, aumentando notadamente o médulo (50 e 100% de
deformacéao), reduzindo o Alongamento e a Tenséo de Ruptura dos compostos
e aumentando a Densidade e a Dureza. De todas as condigcbes de
envelhecimento, aquela em Estufa foi a mais agressiva para o composto,
levando a forte degradagao das propriedades, ocasionando a perda acentuada
da Tenséo e do Alongamento a Ruptura em todas as versoes.

Os compostos vulcanizados foram caracterizados, também, em relagao
a densidade de ligagdes cruzadas, (DLC) conforme a Tabela 5.3, sendo
quantificadas as ligagdes totais e as polissulfidricas.

Analisando-se somente os resultados na condigdo Original, percebeu-
se, claramente, o efeito do HMMM e do Resorcinol na quantidade de ligagdes
cruzadas. Como estes elementos combinados formam resina, o resultado final
€ um aumento da quantidade total de ligagdes, elevando o Mdédulo a 50, 100 e
300% de deformacado, a Densidade, a Dureza e reduzindo a Tensdo e o
Alongamento a Ruptura (conforme Figura 5.6 a Figura 5.12).

De forma geral, a maior temperatura de vulcanizagao (170 °C) levou a
uma reducdo na quantidade total de DLC e na quantidade de ligagdes do tipo
polissulfidricas (Poli %). Aqui, ficou evidente que, apesar dos compostos serem
vulcanizados de forma a atingirem o mesmo grau de vulcanizagao (Torque
Maximo My), por alguma razao, houve a formacgao de ligacdes diferentes para
a temperatura de 150 °C e 170 °C, prejudicando as propriedades finais do

composto.
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Tabela 5.3 — Anadlise da quantidade de ligagées Totais (mol g / mol g de
borracha x10°) e Poli (polissulfidricas). As ligagcdes dissulfidricas e
monossulfidricas podem ser calculadas pela diferenca da quantidade de

polissulfidricas (%).

Composto D Original Estufa Camara Auto Clave

(Cobalto, HMMM e Resorcinol) | Total | Poli (%)| Total |Poli (%)| Total |Poli (%)| Total |Poli (%)

Experimento 3 (150 °C) 5,0 74,2 6,0 55,7 7,5 67,0 5,7 51,0

4 (170 °C) 4,8 64,0 6,1 46,9 6,5 54,7 5,1 43,5

Composto C Original Estufa Camara Auto Clave

(HMMM e Resorcinol) Total |Poli (%)| Total [Poli(%)| Total [Poli(%)| Total [Poli(%)

11 (150 °C) 4.9 72,9 5,6 45,1 7,2 62,8 5,5 52,9

Experimento 12 (170 °C) 4.6 70,1 7,7 459 7,0 58,8 5,6 49,8

Composto B Original Estufa Camara Auto Clave
(Cobalto) Total [Poli (%)| Total [Poli(%)| Total [Poli(%)| Total [Poli(%)
Experimento 7 (150 °C) 3,9 79,1 44 59,3 5,9 72,5 4,0 57,0
8 (170 °C) 3,5 72,5 4,4 51,1 5,2 64,3 3,9 50,1

Composto A Original Estufa Camara Auto Clave

Total |Poli (%)| Total |Poli (%)[ Total |Poli(%)| Total |Poli (%)

[o]
Experimento 15 (150 °C) 4.1 774 7,3 51,2 6,2 69,3 4,7 53,5

16 (170 °C) 3,4 71,3 3,3 41,9 3,9 62,3 3,2 46,2

Em todas as condi¢gdes de envelhecimento, houve uma tendéncia a
degradagédo dos compostos, com 0 aumento na quantidade da DLC e redugéo
das ligagdes do tipo polissulfidricas, sugerindo a formagao de ligagbes do tipo
dissulfidricas, monossulfidricas e ciclicas, ou ainda, parte do enxofre que passa
a estar disponivel no sistema pode se ligar ao cobre na superficie da corda
aumentando a espessura da camada de Cu,S.

Vale ressaltar o resultado obtido para o Experimento 16, que
curiosamente e independente da condigdo de envelhecimento, ndo apresentou
aumento na DLC. A razdo deste resultado, pode estar ligada a uma
temperatura bastante elevada de vulcanizacdo que pode ter alterado o
processo de formacéo das ligagbes cruzadas durante a vulcanizagao, levando
a um aumento das ligagdes do tipo ciclicas. Outra possibilidade levantada, esta
relacionada ao fato de n&o dispor de outro agente que pudesse colaborar com

a vulcanizagdo, como o Cobalto e o HMMM e Resorcinol, ndo conseguindo
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formar mais ligacdes, além daquelas ja presentes no processo de vulcanizagao
inicial do composto.

Os resultados para a condicdo envelhecida em Estufa foram
interessantes. Comparadas as demais condicbes de envelhecimento nao
apresentou resultados tao distintos na analise de DLC que justificassem a
completa perda de propriedades dos compostos. Desta forma, o resultado
observado no composto pode estar relacionado a uma redug¢do do tamanho da
cadeia da borracha pelo ataque do oxigénio que levou a redugdo o peso

molecular, ja que o envelhecimento em Estufa foi aerdbico.

54 RESULTADOS DA ADESAO BORRACHA-CORDA METALICA
CONFORME ASTM D2229

Os resultados para Carga (N) e Aparéncia (%) das cordas metalicas
latonadas extraidas dos blocos de borracha para cada um dos experimentos,
estdo descritas na Tabela 5.4, Tabela 5.9, Tabela 5.12 e Tabela 5.19, que
incluem também uma réplica para cada experimento com o objetivo de eliminar

o erro experimental do ensaio na analise estatistica dos resultados.

541 RESULTADOS DO ENSAIO DE ADESAO PARA A CONDICAO
ORIGINAL (OR)

Em funcdo da complexidade da analise isolada dos resultados
individuais e também, para possibilitar o entendimento da influéncia das
interagbes para cada um dos fatores e niveis propostos neste trabalho, foi
necessario o auxilio de ferramentas de analise estatistica. Para a analise dos
resultados deste projeto de experimentos foi utilizado o software estatistico

JMP disponivel na Pirelli Pneus S.A.
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Tabela 5.4 — Resultados de Carga e Aparéncia do ensaio de adesao borracha-
metal para a condi¢do Original.
CONDICAO ORIGINAL

Experimento Amostras Carga Desvio Aparéncia Desvio
(n) (N) (N) (%) (%)
1 14 454 ,6 2,71 100,0 0,00
2 13 454,0 1,83 100,0 0,00
3 15 423,7 2,43 100,0 0,00
4 13 4211 5,14 100,0 0,00
5 14 448,2 3,96 100,0 0,00
6 15 447.0 4,07 100,0 0,00
7 14 422,6 6,31 100,0 0,00
8 13 4224 5,35 100,0 0,00
9 15 4497 6,52 100,0 0,00
10 15 442 .8 25,78 100,0 0,00
11 14 423,3 2,05 100,0 0,00
12 14 430,7 3,36 100,0 0,00
13 14 448,6 2,98 100,0 0,00
14 13 439,2 20,74 100,0 0,00
15 15 421,5 7,91 100,0 0,00
16 15 421,8 4,49 100,0 0,00
1 (Réplica) 14 453,8 3,95 100,0 0,00
2 (Réplica) 13 452,9 3,62 100,0 0,00
3 (Réplica) 14 426,3 5,11 100,0 0,00
4 (Réplica) 13 428,6 4,70 100,0 0,00
5 (Réplica) 13 453,1 3,43 100,0 0,00
6 (Réplica) 12 453,0 3,74 100,0 0,00
7 (Réplica) 14 424.6 7,50 100,0 0,00
8 (Réplica) 12 4242 3,41 100,0 0,00
9 (Réplica) 12 453,0 6,92 100,0 0,00
10 (Réplica) 14 4487 7,78 100,0 0,00
11 (Réplica) 14 426,1 6,14 100,0 0,00
12 (Réplica) 13 4226 6,13 100,0 0,00
13 (Réplica) 13 450,0 5,03 100,0 0,00
14 (Réplica) 14 440,4 13,95 100,0 0,00
15 (Réplica) 12 425,8 3,33 100,0 0,00
16 (Réplica) 13 430,5 3,84 100,0 0,00
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5.4.1.1 ANALISE DOS RESULTADOS PARA CARGA DE ADESAO

455

450
445
440

4354
430
4254

420 T T I I T I
420 425 430 435 440 445 450 455

Figura 5.13 — Ajuste dos resultados de Carga para o experimento na condi¢cao

Original.

Para a analise estatistica foi adotado um nivel de significancia a igual a
0,050. Entao, para um resultado em que o “Pvalor” foi inferior a 0,050 pode-se
dizer que existe ao menos 95% de confianga, diferenga significativa provocada
pela variavel isolada ou pela interagdo quando comparados com os demais
grupos. Quando estaticamente acontecer diferengas, as variaveis e niveis
avaliados estardo divididos em grupos que sao indicados com letras diferentes
do alfabeto. Na Tabela 5.5, foram identificados em ordem crescente de Pvalor
os termos que tem maior influéncia na resposta de Carga de Adesao para a
condigdo Original, sendo exaltado em negrito as variaveis que apresentaram

diferencas estatisticamente significativas.
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Tabela 5.5 — Influéncia das variaveis na média da Carga de adeséo para a

condicao Original.

VARIAVEL Pvalor

Corda[Alto Cobre] <,0001

Cobalto[Alto (0,7)]*Corda[Alto Cobre] 0,0118

Corda[Alto Cobre]*Temperatura[Alto (170)] 0,0437

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)] 0,0523

Cobalto[Alto (0,7)]*Corda[Alto Cobre]*Temperatura[Alto (170)] 0,0634

Cobalto[Alto (0,7)] 0,0773

Temperatura[Alto (170)] 0,1994

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)]*Corda[Alto Cobre] 0,2768

Cobalto[Alto (0,7)]*Temperatura[Alto (170)] 0,3639

Cobalto[Alto (0,7)]*"HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 06197
2,5)]*Corda[Alto Cobre]*Temperatura[Alto (170)] ’

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)]*Corda[Alto 06614

Cobre]*Temperatura[Alto (170)]
HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)]* Temperatura[Alto (170)] 0,723
Cobalto[Alto (0,7)]*HMMM e Resorcinol[Alto (5 e

2 5)]*Temperatura[Alto (170)] 07325

Cobalto[Alto (0,7)]*HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 0798
2,5)]*CordalAlto Cobre] ’

Cobalto[Alto (0,7)]*HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)] 0,966

TERMOS QUE APRESENTARAM COM AO MENOS 95% DE CONFIANCA
DIFERENGAS ESTATISTICAMENTE SIGNIFICATIVAS PARA A CONDIGAO
ORIGINAL

CORDA

Tabela 5.6 — Efeito da Corda na carga de Adeséo para a condi¢ao OR.

Niveis |Grupos| Média (N)
Alto Cobre | A 449,31438
Baixo Cobre B 1424,74250

Este resultado corrobora com as pesquisas anteriores [7,9] que afirmam
que uma corda latonada com maior conteudo de cobre favorece o crescimento

de Cu,S na superficie da corda, ja que a formacéo desta estrutura depende da
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quantidade de inclusbées de Cu na camada de ZnO (conforme Figura 3.27),
principalmente para tempos curtos de vulcanizagdo . Esta foi a variavel que

apresentou a maior significancia estatistica com o Pvalor inferior a 0,001.

COBALTO x CORDA

Tabela 5.7 — Efeito da interagdo do Cobalto x Corda na carga de Adeséo para a
condicado OR.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (0,7),Alto Cobre |A 452,08000

Baixo (0),Alto Cobre B| |446,54875

Baixo (0),Baixo Cobre C1425,30000
Alto (0,7),Baixo Cobre C|424,18500

A interagdo das variaveis Corda x Cobalto apresentou diferenca
estatisticamente significativa. Isoladamente, o Cobalto foi apenas o sexto item
em significancia, com um Pvalor igual a 0,0773. Este ingrediente aumenta a
cinética de vulcanizacdo e, combinado com a maior quantidade de Cu na
superficie da corda metalica latonada, favoreceu a formacédo da estrutura de

Cu,S aumentando a carga na condicao Original [8,9,19,41,43].

CORDA x TEMPERATURA

Tabela 5.8 — Efeito da interacdo da Corda x Temperatura na carga de Adeséao
para a condicdo OR.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto Cobre,Baixo (150) |A 451,37750
Alto Cobre,Alto (170) B| |447,25125
Baixo Cobre,Alto (170) C|425,24000
Baixo Cobre,Baixo (150) C |424,24500

Como a Temperatura so6 foi significativa combinada com a corda Alto
Cobre (Grupos A e B), pode haver relagdo com a menor temperatura agindo
favoravelmente a formacédo da estrutura de Cu,S, ja que implica em mais

tempo para a formacéo do sulfeto antes do inicio a vulcanizagdo do composto,
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que ocorre em temperaturas relativamente baixas [6,9,29]. Pode ter ocorrido
ainda, a formacdo de uma estrutura mais amofa como aquela indicada em
pesquisas anteriores [13].

Os resultados para os termos que nao apresentaram diferencas
estatisticamente significativas para a condicdo Original estdo alocados no
APENDICE A.

5.4.1.2 ANALISE DOS RESULTADOS DE APARENCIA (COBERTURA)

A variavel Aparéncia nao foi analisada estatisticamente, pois sendo uma
resposta categorica e subjetiva onde a nota é dada individualmente por corpo
de prova e pode variar de 0 — 25 — 50 — 75 e 100% nao foi possivel obter uma
resposta estatisticamente correta para o projeto de experimentos, que utiliza
variavel continua como resposta. Normalmente, existe correlagao entre a carga
medida e a cobertura quando ha uma falha na interface borracha-metal, porque
caso a interface esteja de alguma forma debilitada, a forga (Carga) necessaria
para extrair as cordas metalicas latonadas do bloco de borracha tendera a ser
menor e sera apontada na analise estatistica para a carga de adeséo.

Como nesta condi¢do, o nivel de cobertura foi considerado 100% para
todos os experimentos, ou seja, todos os corpos de prova analisados apos a
extracdo do bloco de borracha permaneciam completamente recobertos, pode-
se dizer que a falha ocorreu sempre na regido vizinha a interface borracha-
metal, corroborando com diversas pesquisas [5,6,7,8,9], que indicam que para

esta condicao a falha sempre ocorre na regido do composto.

5.4.1.3 ANALISE DE MEV PARA A CONDIGAO ORIGINAL
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Hag- SBA X 38un Dotectors SE1  WD= 25 nn Hag X 2eun L Dotectors SE1 WDs 25 nm
-~ ENT =20 .08 kU Photo No, =6276 ] ENT =28 ] Photo No, s6277
1 OR - 2 ok .

Figura 5.14 — MEV para o Experimento Figura 5.15 — MEV para o Experimento

1 na condicdo OR 2 na condicao OR

Os pontos
indicam a
formacéao
de CuxS

Hage SBA X ZBun Dotectors SE1  WDs 25 nn Hag X Zéun Dotectors SE1 WD« 25 nn
= ENT-28 .08 kV Photo No, -6288 \af ENT =28 L Photo No, =6281
14 08 - 5 OR -

Figura 5.17 — MEV para o Experimento Figura 5.18 — MEV para o Experimento
4 na condicédo OR. 5 na condigao OR.
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Borracha
na
superficie
da corda

Figura 5.20 — MEV para o Experimento Figura 5.21 — MEV para o Experimento
6 na condi¢ao OR. 7 na condig¢ao OR.

T \OS bontos
o indicam a

formacao
de Cu,S

Figura 5.22 — MEV para o Experimento 7 na condicdo OR com detector BQSD.
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Figura 5.23 — MEV para o Experimento Figura 5.24 — MEV para o Experimento
8 na condi¢ao OR. 9 na condigao OR.
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Figura 5.25 — MEV para o Experimento Figura 5.26 — MEV para o Experimento
10 na condicao OR. 11 na condicéo OR.
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Hag 28pun Dotectors SE1 WD« 25 nn } H 28un Dotectors SE1 WDs 25 mn
Vol ENT Photo No, -6291 e ML Photo No, -6252
12 O - 13 Ok .

Figura 5.27 — MEV para o Experimento Figura 5.28 — MEV para o Experimento
12 na condi¢ao OR. 13 na condigcao OR.



104

— . . = -
Zoun Dotectors SE1  WDs 25 nn Hag X ZBun Datectors SE1 WD« 25 nn
CCOA Photo No. =6293 'CCD Mbal Photo No., =624

14 OR - 5 OR .

Figura 5.29 — MEV para o Experimento Figura 5.30 — MEV para o Experimento

14 na condicao OR. 15 na condicédo OR.

H 20y Dotectors SE1  WD= 25 nn
DML Photo No, «6295
16 OR -

Figura 5.31 — MEV para o Experimento 16 na condigao OR.

Nas micrografias obtidas no MEV, para a condigdo estudada, ndo foram

evidenciadas diferengas significativas entre os experimentos.

5.4.1.4 RESULTADO DA MICRO-ANALISE POR EDX PARA A CONDIGAO
ORIGINAL

Conforme os resultados da micro-analise apresentados na Figura 5.32,
pode-se ver claramente, uma boa relagdo entre a curva do enxofre e do cobre,
que indicam a formacao da estrutura de CuS, embora em todas as amostras

analisadas por MEV para a condigado Original, ndo foi encontrada a mesma
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estrutura amorfa de CuxS como aquela apresentada por Kim [13], Hamed e
Paul [41], e outros. Esta diferenga pode estar relacionado ao fato de ter sido
empregado neste trabalho um composto de borracha vulcanizado ao invés de
solugcao de esqualeno, ou ainda, durante o processo de limpeza da superficie
da corda, na extracdo da camada de borracha da superficie para permitir a
visualizacdo no microscopio da interface, ter ocorrido a remogao de parte das
dendritas de sulfeto de cobre.

A quantidade de zinco e oxigénio se mantiveram praticamente constantes em
todas as amostras. O Experimento 5, apresentou a maior quantidade de
carbono e enxofre que pode estar ligada a analise de uma regido em que a

borracha nao foi completamente removida da superficie da corda.

EDX - ORIGINAL
25,00 80,00
A + 70,00
520,00 aX
= A /D 160,00
g | 3
T 15,00 | 5000 o
© Q
S + 40,00 c
S 10,00 °
£ 10 p 1 o
§ - - P ~ - - 30,00 E
S + 20,00
o 5,00 A
+ 10,00
1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16
Experimento
‘—o—Carbono ---m---Oxigénio —#— Enxofre —#—Cobre —e— Zinco Ferro‘

Figura 5.32 — Resultado de EDX para os experimentos na condicdo OR.
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5.4.2 RESULTADOS DO ENSAIO DE ADESAO PARA A CONDIGAO
ENVELHECIDA EM ESTUFA (ES)

Tabela 5.9 — Resultados de Carga e Aparéncia do ensaio de adesao borracha-
metal para a condigdo envelhecida em Estufa.
CONDIGAO ENVELHECIMENTO EM ESTUFA

. Amostras Desvio | Aparéncia | Desvio
Experimento (n) Carga (N) (N) (%) (%)
1 15 440,3 13,86 100,0 0,00
2 15 416,9 35,71 100,0 0,00
3 15 426,2 7,46 100,0 0,00
4 14 421,2 11,88 100,0 0,00
5 15 395,8 15,89 100,0 0,00
6 14 407,0 14,87 100,0 0,00
7 15 378,9 12,22 100,0 0,00
8 15 402,3 14,58 100,0 0,00
9 15 447 1 11,70 100,0 0,00
10 14 439,3 15,83 100,0 0,00
11 15 426,6 9,29 100,0 0,00
12 14 4254 5,64 100,0 0,00
13 15 394.4 31,97 73,3 6,46
14 15 3749 32,51 100,0 0,00
15 15 387,0 34,29 100,0 0,00
16 14 364,9 32,69 100,0 0,00
1 (Réplica) 13 440,5 15,97 100,0 0,00
2 (Réplica) 13 444 9 14,78 100,0 0,00
3 (Réplica) 13 430,8 4,43 100,0 0,00
4 (Réplica) 14 425,6 7,20 100,0 0,00
5 (Réplica) 14 396,1 24,27 100,0 0,00
6 (Réplica) 14 403,2 14,19 100,0 0,00
7 (Réplica) 12 388,8 6,86 100,0 0,00
8 (Réplica) 14 384,9 18,79 100,0 0,00
9 (Réplica) 12 456,1 4,91 100,0 0,00
10 (Réplica) 14 443,3 14,32 100,0 0,00
11 (Réplica) 12 430,1 6,05 100,0 0,00
12 (Réplica) 13 4239 8,00 100,0 0,00
13 (Réplica) 14 365,1 30,47 75,0 0,00
14 (Réplica) 14 408,4 36,30 100,0 0,00
15 (Réplica) 13 411,6 15,17 100,0 0,00
16 (Réplica) 14 409,4 18,21 100,0 0,00
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Figura 5.33 — Ajuste dos resultados de Carga para os experimentos

envelhecidos em Estufa.

Tabela 5.10 — Influéncia das variaveis na média da carga de adesédo para a

condicao envelhecida em Estufa.

VARIAVEL Pvalor

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)] <,0001

CordalAlto Cobre] 0,097

Cobalto[Alto (0,7)]*HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 01435
2,5)]*CordalAlto Cobre] ’

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)]*Corda[Alto Cobre] 0,207

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)]* Temperatura[Alto (170)] 0,2381

Cobalto[Alto (0,7)]*"HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)] 0,2777

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)]*Corda[Alto 03827
Cobre]*TemperaturalAlto (170)] ’

Cobalto[Alto (0,7)]*HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 04936
2,5)]*CordalAlto Cobre]*Temperatura[Alto (170)] ’

Cobalto[Alto (0,7)]*Corda[Alto Cobre]*Temperatura[Alto (170)] 0,5686

Cobalto[Alto (0,7)]*HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 06165
2,5)]* Temperatura[Alto (170)] ’

Cobalto[Alto (0,7)]*TemperaturaAlto (170)] 0,6377

Cobalto[Alto (0,7)]*Corda[Alto Cobre] 0,6429

Corda[Alto Cobre]*Temperatura[Alto (170)] 0,7494

Temperatura[Alto (170)] 0,7999

Cobalto[Alto (0,7)] 0,9588
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TERMO QUE APRESENTOU COM AO MENOS 95% DE CONFIANCA
DIFERENGA ESTATISTICAMENTE SIGNIFICATIVAS PARA A CONDIGAO
ENVELHECIDA EM ESTUFA

HMMM e RESORCINOL

Tabela 5.11 — Efeito do HMMM e Resorcinol na carga de Adeséo para ES.

Niveis Grupo| Média (N)
Alto (5e 2,5)| A 433,64750
Baixo (0) B [392,04500

Nao é possivel explicar este resultado analisando simplesmente as
propriedades fisicas dos compostos e do DLC. Alias, ndo foi observada
correlagdo entre as propriedades fisicas dos compostos e os resultados da
adesao, 0 que corrobora com outras pesquisas que demonstraram que estes
resultados ndo estdo vinculados [28,29]. A falta de ligagdo entre eles pode
estar relacionada ao fato de que a analise ndao é completamente representativa
da regido préxima a interface borracha-metal. Além disso, pode ter ocorrido a
influéncia da soma dos efeitos térmico e oxidativos, ja que o ensaio foi
aerobico.

Os resultados para os termos que nao apresentaram diferencas
estatisticamente significativas para a condicdo envelhecida em Estufa estado
alocados no APENDICE B.

5.4.2.2 APARENCIA

Somente o Experimento 13 e a respectiva réplica apresentaram falha na
interface borracha-metal durante o ensaio de extragdo da corda metalica do
bloco de borracha. Vale ressaltar que, este experimento, foi a combinacdo do
composto A (sem agentes de adesao), a corda tipo Alto Cobre e temperatura

de vulcanizacio de 150 °C.
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5.4.2.3 ANALISE DE MEV PARA A CONDIGAO ENVELHECIDA EM ESTUFA

é‘j{t} |F|':I|". i .
Figura 5.34 — MEV para a condi¢édo do Experimento 1 em ES.

Ponto 1

(% peso)
C=7,73
0=0,79
Si=0,81

S =33,90
Fe =32,90
Cu=10,26
Zn =7,81

Figura 5.35 — MEV para o Experimento 1 em ES, com 6000x de magnificagao e

micro-analise para o Ponto 1.

Considerando o resultado da micro-analise para o Ponto 1 a estrutura
em evidéncia pode ser formada de sulfeto de cobre ou ainda ser parte do

composto.
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Figura 5.36 — MEV para o Experimento 2 em ES.

Ponto 1

(% peso)
C=24,25
0=1,83
Si=6.39
S=11,39
Fe =21,05
Cu=2544
Zn = 8,86

&g .
Figura 5.37 — MEV para o Experimento 2 em ES, 10000x de magnificacao e

micro-analise para o Ponto 1.

Avaliando-se a quantidade de carbono encontrada no Ponto 1,
provavelmente a estrutura em analise seja um resquicio do composto de

borracha na superficie da corda.
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Figura 538 - MEV para o Figura 539 - MEV para o

Experimento 3 em ES. Experimento 4 em ES.

Ponto 1

(% peso)
c=1,15
0=0,68
Si=0,50
S =23,91
Fe = 59,31
Cu=10,65
Zn = 3,39

Figura 5.41 — MEV para o Experimento 5 em ES com detector BQSD, micro-

analise para o Ponto 1 e 5000x de magnificagéo.
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Com base na quantidade dos elementos encontrados na micro-analise

do Ponto 1, sugere-se a formagao de Cu,S.

Figura 542 - MEV para o Figura 543 - MEV para o

Experimento 6 em ES. Experimento 7 em ES.

Ponto 1

(% peso)
C=29,65
0=1,88
Si=442
S=10,84
Fe =24,29
Cu = 20,36
Zn = 8,28

Figura 5.45 — MEV para o Experimento 8 envelhecida em ES, com 10000x de

magnificagao e micro-analise para o Ponto 1.
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A estrutura analisada, trata-se aparentemente, de um vestigio do
composto de borracha que recobria a corda. A area ao redor do Ponto 1 pode

ser formada por Cu,S.

Figura 546 - MEV para o Figura 547 - MEV para o

Experimento 9 em ES. Experimento 10 em ES.

Figura 548 - MEV para o Figura 549 - MEV para o

Experimento 11 em ES. Experimento 12 em ES.
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Figura 5.50 — MEV para o Experimento 12 em ES com detector BQSD e
10000x de magnificagao.

As estruturas em evidéncia podem caracterizar a formagao de CuyS.

Ponto 1

(% peso)
Cc=1,28
0=0,74
Si=0,31

S =30,22
Fe =33,13
Cu =24,98
Zn =9,06

Figura 5.52 — MEV para o Experimento 13 em ES com detector QBSD e micro-

analise para o Ponto 1.
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Considerando resultado da micro-analise para o Ponto 1, a estrutura

pode ser formada por Cu,S.

Figura 553 - MEV para o Figura 554 - MEV para o
Experimento 13 em ES, com QBSD e Experimento 14 em ES.
5000x de magnificacao.

Figura 555 - MEV para o Figura 556 - MEV para o

Experimento 15 em ES. Experimento 16 em ES.
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Ponto 1

(% peso)
C=1,86
0=0,98
Si=0,51

S = 36,98
Fe = 36,98
Cu=19,96
Zn =221

Figura 5.57 — MEV para o Experimento 16 em ES, com detector QBSD, micro-
analise para o Ponto 1 e 5000x de magnificagéo.

De acordo com o resultado da micro-analise para o Ponto 1, a estrutura
pode ser considerada como formada por Cu,S. De forma geral, analisando as
micrografias obtidas por QBSD, houve maior formacdo de sulfeto de cobre
comparativamente a condigao Original. A maior formagao pode estar ligada ao
fato de que ligagbes polissulfidricas foram quebradas durante o
envelhecimento, disponibilizando enxofre ao sistema, aumentando a camada
de Cu,S [28].

5.4.2.4 RESULTADO DA MICRO-ANALISE POR EDX PARA A CONDIGAO
ENVELHECIDA EM ESTUFA

Estéo representados na Figura 5.58 os resultados da micro-analise para
cada experimento na condicdo envelhecida em Estufa. Na amostra do
Experimento 4, embora a quantidade de carbono ndo tenha sido mais elevada
que nos outros experimentos, a maior concentragcdao de enxofre pode estar
ligada ao residuo de borracha na superficie da corda. De forma geral,
encontrou-se, mediamente, mais enxofre nesta condi¢do de envelhecimento do
que para a condi¢cdo Original, ja que o processo de formagdo da camada de

Cu,S é dinamico, ja que o cobre continua se difundindo para a superficie da
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corda e reagindo com o enxofre, que ainda esta disponivel no sistema ou com

aquele que participava, inicialmente, de uma ligagéo do tipo polissulfidrica [28].

EDX - ESTUFA

25,00 80,00

+ 70,00

N
o
o
o

+ 60,00

15,00 1 + 50,00

+ 40,00

10,00 - + 30,00

Ferro em Peso (%)

+ 20,00

Concetragdo em Peso (%)

5,00

= T 10,00

0,00

0,00

Experimento

‘+Carbono ---m---Oxigénio =——#— Enxofre —@—Cobre —e— Zinco Ferro ‘

Figura 5.58 — Resultado de EDX para os experimentos envelhecidos em ES.

Nas micro-analises das Figura 5.50, Figura 5.52, Figura 5.53 e Figura
5.57, onde foi utilizado o detector QBSD, foram encontradas, pontualmente,
elevadas concentragbes em percentagem de enxofre e de cobre, indicando
novamente a formacéo da estrutura de CusS. Durante o processo de limpeza
da corda metalica latonada, pode ter ocorrido, a quebra de parte da estrutura
do sulfeto de cobre e, desta forma, o que se observou foi a base do sulfeto.
Ainda assim, verifica-se a forma irregular que é fundamental para o inter-
travamento mecanico com a borracha permitindo alcancar elevada adesao
como relatado em outras pesquisas [8,9,13,41].

Com base nas micrografias apresentadas para o Experimento 13, néo
conseguiu-se relacionar a falha na Aparéncia, apontada no ensaio de extragao
das cordas do bloco de borracha, com as Figura 5.51, Figura 5.52 e Figura

5.53 que tem morfologia similar ao demais experimentos.
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5.4.3 RESULTADOS DO ENSAIO DE ADESAO PARA A CONDIGAO
ENVELHECIDA EM AUTO CLAVE (AU)

Tabela 5.12 — Resultados de Carga e Aparéncia do ensaio de adesédo
borracha-metal para a condicdo envelhecida em Auto Clave.
CONDIGCAO ENVELHECIMENTO EM AUTO CLAVE

Experimento Amostras Carga Desvio | Aparéncia | Desvio

(n) (N) (N) (%) (%)

1 15 395,7 12,98 93,3 11,44

2 15 393,4 30,28 86,7 12,91

3 15 397,3 13,69 100,0 0,00

4 14 403,9 6,78 100,0 0,00

5 13 413,1 18,07 91,7 12,20

6 15 391,8 27,51 75,0 18,90

7 15 389,6 13,07 100,0 0,00

8 15 395,9 15,62 100,0 0,00

9 15 339,7 35,73 41,7 12,20

10 15 296,9 46,48 40,0 15,81

11 15 384,1 31,66 95,0 10,35

12 15 372,3 21,23 88,3 12,91

13 14 369,1 21,91 51,8 15,39

14 15 330,7 22,73 31,7 11,44

15 14 366,9 30,20 80,0 23,53

16 15 379,3 26,57 85,0 12,68

1 (Réplica) 14 412,9 25,29 100,0 0,00

2 (Reéplica) 14 408,7 19,67 100,0 0,00

3 (Réplica) 14 379,3 18,72 100,0 0,00

4 (Réplica) 13 398,8 6,73 100,0 0,00
5 (Réplica) 14 403,4 16,11 92,9 11,72

6 (Réplica) 14 401,2 40,29 100,0 0,00

7 (Réplica) 14 398,4 8,94 100,0 0,00

8 (Réplica) 13 403,8 9,27 100,0 0,00
9 (Réplica) 14 378,2 28,67 76,8 18,25
10 (Réplica) 14 349,6 45,78 69,6 17,48

11 (Réplica) 14 384,7 21,80 100,0 0,00

12 (Réplica) 13 390,3 16,14 100,0 0,00
13 (Réplica) 13 353,7 22,14 51,8 18,25

14 (Réplica) 14 301,9 18,77 25,0 0,00
15 (Réplica) 14 378,5 22,19 91,1 15,83
16 (Réplica) 14 346,8 31,94 64,3 12,84
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Figura 5.59 - Ajuste dos resultados de Carga para os experimentos

envelhecidos em Auto Clave.

Tabela 5.13 — Influéncia das variaveis na média da carga de adesado para a

condicao envelhecida em Auto Clave.

VARIAVEL Pvalor

Cobalto[Alto (0,7)] <,0001

Cobalto[Alto (0,7)]*Corda[Alto Cobre] 0,0018

Corda[Alto Cobre] 0,0208

Corda[Alto Cobre]*Temperatura[Alto (170)] 0,0372

Cobalto[Alto (0,7)]*Temperatura[Alto (170)] 0,0452

Temperatura[Alto (170)] 0,0629

Cobalto[Alto (0,7)]*"HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)] 0,409

Cobalto[Alto (0,7)]*Corda[Alto Cobre]*Temperatura[Alto (170)] 0,4592

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)]* Temperatura[Alto (170)] 0,4894

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)] 0,5001

Cobalto[Alto (0,7)]*HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 05105
2,5)]*CordalAlto Cobre] ’

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)]*Corda[Alto Cobre] 0,6521

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)]*Corda[Alto 09288
Cobre]*TemperaturalAlto (170)] ’

Cobalto[Alto (0,7)]*HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 09718
2,5)]*CordalAlto Cobre]*Temperatura[Alto (170)] ’

Cobalto[Alto (0,7)]*HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 09949

2,5)]*Temperatura[Alto (170)]
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TERMOS QUE APRESENTARAM COM AO MENOS 95% DE CONFIANCA
DIFERENGAS ESTATISTICAMENTE SIGNIFICATIVAS PARA A CONDIGAO
ENVELHECIDA EM AUTO CLAVE

COBALTO

Tabela 5.14 — Efeito do Cobalto na carga de Adesao para AU.

Niveis |Grupo| Média (N)
Alto (0,7)] A 399,21375
Baixo (0) B |357,66625

O Cobalto é conhecido por garantir a adesao entre o composto e a corda
metalica latonada, mesmo em condi¢des severas de umidade, como é caso do
envelhecimento em Auto Clave. Por esse motivo, é o agente promotor de
adesao mais empregado na industria de pneumaticos. Funciona como um
redutor da difusdo de ions de Zn+2, através da camada de ZnO, evitando o
processo de dezincificagdo que € perda da adeséo, pela fragilizagdo com o
substrato de aco [7,8,9,12,13,36,38,40,41,42,43].

COBALTO x CORDA

Tabela 5.15 — Efeito do Cobalto na carga de Adesao para AU.

Niveis Grupo| Média (N)

Alto (0,7),Alto Cobre |A 402,53625

Alto (0,7),Baixo Cobre|A 395,89125
Baixo (0),Baixo Cobre| |B| [375,35625
Baixo (0),Alto Cobre C|339,97625

A utilizacado de Cobalto, em conjunto com cordas metalicas do tipo Baixo
Cobre, é benéfica para a formacéo inicial do CuxS, diminuindo a dependéncia
do numero de inclusdes de ions de Cu na superficie corda. Durante o
envelhecimento, ele funciona como uma barreira, controlando a espessura da

camada de Cu,S e mantendo coesa a estrutura deste sulfeto. As cordas Alto
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Cobre, sao mais suscetiveis ao processo de dezincificacdo e logo perdem

adesao pela fragilizagdo com substrato de aco [8,9,41,43].

CORDA

Tabela 5.16 — Efeito da Corda na carga de Adeséo para AU.

Niveis |Grupo| Média (N)
Baixo Cobre| A 385,62375
Alto Cobre B |371,25625

As cordas metalicas latonadas com menor conteudo de cobre em sua
composi¢cao sao menos suscetiveis a perda de coesao da estrutura de Cu,S
provocada pela umidade [8,9,30]. A adesao inicial pode ser menor em funcao
da menor quantidade de inclusdes de cobre na camada de ZnO, mas se um
filme coerente de ZnO ¢é formado na superficie da corda metalica latonada, este
reduz a quantidade de ions de Zn** difundindo através da camada de Cu,S, e

desta forma, uma menor quantidade de ZnO/Zn(OH), é formada na interface.

CORDA x TEMPERATURA

Tabela 5.17 — Efeito da interagcado do Corda x Temperatura na carga de Adeséao

para AU.

Niveis Grupo| Média (N)

Baixo Cobre,Alto (170) | A 386,39000
Baixo Cobre,Baixo (150)| A 384,85750
Alto Cobre,Baixo (150) | A 383,22625
Alto Cobre,Alto (170) B [359,28625

A interagdo da Temperatura com a Corda s6 foi estatisticamente
significativa quando a corda foi do tipo Alto Cobre, que é mais suscetivel a
degradacgao da interface provocada por esta condicdo de envelhecimento e,
somente, com a temperatura de vulcanizagao de 170 °C. Em estudo sobre o
efeito da temperatura na formacgao da interface, Kim [13], utilizando um sistema
em esqualeno com curativos e cobalto, avaliou a morfologia da estrutura de

CusS formada em funcdo do tempo e temperatura de vulcanizagdo. Em seu
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estudo, para a temperatura de 170 °C, houve modificagdo da morfologia da
estrutura de sulfeto de cobre que passou de amorfa, com grande area
superficial, para uma estrutura mais cristalina e que pode levar a perda da
adesdo, uma vez que se torna mais dificil o inter-travamento mecanico do
composto com as dendritas de CusS. Embora no presente trabalho nido se
tenha verificado tal morfologia apresentada por Kim, que empregou um modelo
em esqualeno ao invés de um composto de borracha e temperatura isoterma
de vulcanizagao, diferente do perfil térmico utilizado nas amostras deste
estudo, conforme Figura 4.5, a menor adesao para a temperatura de 170 °C,
pode estar, de certa forma, relacionada a esta morfologia. Porém, em virtude
dos resultados apresentados das propriedades mecanicas dos compostos é
mais provavel que a alta temperatura de vulcanizagao (170 °C) resulte num
composto quimicamente empobrecido em virtude do tipo e qualidade das

ligagbes cruzadas formadas.

COBALTO x TEMPERATURA

Tabela 5.18 — Efeito da interagcdo do Cobalto x Temperatura na carga de
Adesao para AU.

Niveis Grupos| Média (N)
Alto (0,7),Alto (170) |A 399,70000
Alto (0,7),Baixo (150)|A 398,72750
Baixo (0),Baixo (150)| |B| |369,35625
Baixo (0),Alto (170) C|345,97625

Novamente, a temperatura de 170 °C combinada com um composto sem
Cobalto resultou estatisticamente significativo. Aqui, é reforcada a teoria de que
a temperatura de vulcanizagdo pode empobrecer de alguma forma as
caracteristicas do composto, levando a valores de carga de adesdao mais
baixos.

Os resultados para os termos que nao apresentaram diferencas
estatisticamente significativas para a condicdo envelhecida em Auto Clave
estdo alocados no APENDICE C.
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5.4.3.2 APARENCIA

Esta foi a condicdo que apresentou o maior numero de experimentos
com falha na interface borracha-metal, principalmente para os Experimento 9 e
10, formados pela combinagdo do composto com sistema HMMM e Resorcinol
e, corda tipo Alto Cobre, e no grupo formado pelos Experimentos 13 e 14, cujo
composto de borracha ndo tem qualquer elemento de adesédo borracha-metal
no qual se empregou, novamente, a corda tipo Alto Cobre. Este resultado esta
em linha com a analise estatistica para a Carga de Adesao, porque se existe
fragilidade da interface é requerida menor carga para a extragdo da corda
metalica latonada do bloco de borracha. Este modo de falha, corrobora com
diversas pesquisas [7,8,9,28], cujo resultado de aparéncia para as amostras

piora significativamente quando envelhecidas sob vapor e umidade.

5.4.3.3 ANALISE DE MEV PARA A CONDICAO ENVELHECIDA AUTO
CLAVE

Figura 560 - MEV para o Figura 561 - MEV para o

Experimento 1 em AU. Experimento 1 em AU com QSBD.
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Ponto 1 Ponto 2

% em peso % em peso
C=248 C=1,06

0 =12,80 Si=0,66
Si=0,31 S =3,09

S =289 Mn = 0,87
Fe =73,68 Fe = 89,98
Cu =3,86 Cu=3,30
Zn = 3,50 Zn=1,34

Figura 5.62 — MEV para o Experimento 1, em AU com QSBD e micro-analise

para os Pontos 1 e 2.

O resultado da micro-analise para o Ponto 1 (regido da trinca) sugere a
formagao de um o6xido metalico, muito provavelmente FeO ou Fe;Os3. A trinca,
por si, indica uma falha na estrutura de CuyS que deveria ser coesa e tenaz.
Este fato pode estar relacionado ao crescimento excessivo da estrutura de
sulfeto de cobre, que ficou poroso e trincou, permitindo a dissolugao de ions de
ferro para a superficie que se ligou ao oxigénio presente no ambiente de vapor
saturado [45].

Em todas as microscopias realizadas na condi¢cao de envelhecimento
em Auto Clave foi detectada esta trinca, em maior ou menor quantidade,
independente dos ingredientes utilizados nas formulagdes, tipo de corda ou da

temperatura de vulcanizagao.

Figura 563 - MEV para o Figura 5.64 — MEV para o Experimento
Experimento 2 em AU. 2 em AU com QSBD.
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Figura 5.65 — MEV para o Experimento 3 em AU.

W e .. ¥

Ponto 1
(% peso)
C=1,52
0=5,98
Si=1,08
S =29,30
Fe =52,76
Cu=6,59
Zn = 2,41

Figura 5.66 — MEV para o Experimento 3 em AU com 2500x de magnificagao e

micro-analise para o Ponto 1.

Figura 5.67 — MEV para o Experimento 3 em AU com QSBD, 2500x de

magnificagado e micro-analise para o Ponto 1.
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O mesmo Ponto 1, que foi analisado nas Figura 5.66 e Figura 5.67,
indica uma grande concentragdo de enxofre naquela regido que,
provavelmente, esta ligada a formagdo da estrutura de Cu,S. E interessante,
avaliar as imagens resultantes de diferentes detectores para a mesma regiao
da corda metalica latonada. Utilizando a informacgao de SE é possivel analisar a
topografia da area em questdo e, neste caso, ndo se percebeu uma grande
concentragcdo de trincas na superficie da corda. Porém, como a geragéo de
imagens por QBSD, verificou-se abaixo da estrutura de CuS, a presenga de
trincas provavelmente formadas por um oxido metalico. Como regra geral, as
trincas seguem, preferencialmente, as linhas de trefilagdo que podem
representar regides em que a espessura de latdo era menor em fungdo da
variagao encontrada na deposi¢cao de latdo sobre a corda metalica e, portanto,

mais suscetiveis a degradacéo.

Figura 568 - MEV para o Figura 569 - MEV para o
Experimento 4 em AU. Experimento 4 em AU com QSBD.
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Figura 570 - MEV para o Figura 571 - MEV para o
Experimento 5 em AU. Experimento 5 em AU com QSBD.

Figura 572 - MEV para o Figura 573 - MEV para o
Experimento 6 em AU. Experimento 6 em AU com QSBD.

Figura 574 - MEV para o Figura 575 - MEV para o
Experimento 7 em AU. Experimento 7 em AU com QSBD.
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Figura 576 - MEV para o Figura 577 - MEV para o
Experimento 8 em AU. Experimento 8 em AU com QSBD.

Figura 578 - MEV para o Figura 579 - MEV para o
Experimento 9 em AU para uma Experimento 9 em AU com QSBD

regiao 1. para uma regiao 1.

Figura 5.80 — MEV para o Experimento 9 em AU para uma regi&o 2.
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Ponto 1
(% peso)
C=1,52
0 =5,98
Si=1,08
S =29,30
Fe = 52,76
Cu =6,59
Zn =241

Hag, 508
b > EHT=28 .88 k!

Figura 5.81 — MEV para o Experimento 9 em AU com QSBD, para uma regiao

2 e micro-analise para o Ponto 1.

Figura 582 - MEV para o Figura 583 - MEV para o
Experimento 10 em AU. Experimento 10 em AU com QSBD.

Figura 584 - MEV para o Figura 585 - MEV para o
Experimento 11 em AU. Experimento 11 em AU com QSBD.
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Figura 586 - MEV para o Figura 587 - MEV para o
Experimento 12 em AU. Experimento 12 em AU com QSBD.
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Figura 588 - MEV para o Figura 589 - MEV para o
Experimento 13 em AU. Experimento 13 em AU com QSBD.

Ponto 1
(% peso)
C=1,52
0=5,98
Si=1,08
S =29,30
Fe = 52,76

Figura 5.90 — MEV para o Experimento 13 em AU com QSBD e micro-analise

para o Ponto 1.
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Figura 5.92 — MEV o Experimento 14 Figura 593 - MEV para o
em AU com QSBD. Experimento 15 em AU.

Hag, ECL I T
EHT=28 .88 kY
15 AU

Figura 5.94 — MEV para o Experimento 15 em AU com QSBD.
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Ponto 1
(% peso)
C=1,33
Si=0,77
S=0,26
Mn = 0,72
Fe = 96,25
Cu=0,58
Zn=0,10

Figura 5.95 — MEV para o Experimento 15 em AU com QSBD com 5000x de

magnificagao e micro-analise para o Ponto 1.

Com base aos resultados da micro-analise para a regido em questao
verificou-se a completa desintegracao do filme de CuxS, uma vez que o Unico
elemento que aparece com quantidade significativa € o ferro. A linhas
transversais podem ser consideradas linhas de trefilacdo do filamento de aco.

Este mesmo efeito, foi observado em outras pesquisas [45].

Figura 596 - MEV para o Figura 597 - MEV para o

Experimento 16 envelhecida em AU. Experimento 16 envelhecida em AU
com QSBD.

De modo geral, todos os experimentos apresentaram a formagao de trincas na
superficie da corda metalica, sendo que em alguns casos houve a completa
remocado da camada de CuxS deixando a mostra o substrato de aco, indicando

a dissolucao de ions de ferro para a superficie da corda [9,45].
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5.4.3.4 RESULTADO DA MICRO-ANALISE POR EDX PARA A CONDIGAO
ENVELHECIDA EM AUTO CLAVE

Segundo os resultados da micro-analise para as amostras envelhecidas
em Auto Clave, apresentados na Figura 5.98, a relagcéo entre o conteudo de
cobre e de enxofre indicam uma boa relacdo de proporcionalidade até o
Experimento 9. A partir deste, a concentragdo de Cu, tendencialmente, se
reduz. Também notou-se até o Experimentos 9, que os impares tiveram
reveladas maiores concentracdes de cobre e enxofre e menor concentracio de
ferro, tendo como ponto comum o fato de serem vulcanizados em temperatura
mais baixa (150 °C) que, segundo pesquisas [6,19,29], pode favorecer a
formacédo de sulfeto de cobre, uma vez que o composto s6 comecga a retirar
enxofre do sistema para a vulcanizagdo apds um tempo mais longo. Tal
fendmeno nao foi observado em outras condigdes.

Por ser a condigdo mais severa para a degradacao da interface, como pdde ser
observado nos valores de carga e aparéncia obtidos no ensaio de adeséao e,
quando foi submetido ao envelhecimento com vapor saturado, evidenciou-se a
provavel formagao de oxido de ferro bem abaixo da camada de Cu,S, que pode
ter perdido a coesao pelo crescimento desta estrutura, permitindo que ions de
ferro se difundissem para a superficie e se ligassem ao oxigénio. Processo

semelhante ja foi evidenciado em outra pesquisa [45].

EDX - AUTO CLAVE

20,00 90,00
18,00 - 1 80,00
16,00 1 /\ /\'\ 1

. A A 70,00

14,00 .4 / \V/ \v/ \ / 1 60,00

12,00 1 v \/ 1 50,00

10,00 1 /\\ - | 4000
L

8,00 -
6,00 -
4,00
2,00 - 3 ) - N + 10,00
0,00 : : : : S : : : : : : : 0,00

Ferro em Peso (%)

-+ 30,00

Concentragao em Peso (%)

T 20,00

Experimento

‘+Carbono ---m---Oxigénio =& Enxofre —#— Cobre —e— Zinco Ferro‘

Figura 5.98 — Resultado de EDX para os experimentos envelhecidos em AU.
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O emprego do sistema HMMM e Resorcinol, reconhecido por manter a
adesao entre a borracha-metal em condi¢cdes de exposicdo a umidade, nao foi
estatisticamente significativo. Nao ficou claro o motivo pelo qual este sistema
nao agiu beneficamente para a manutencdo da adesdo nas amostras
estudadas. Segundo pesquisas, por serem moléculas altamente polares e
insoluveis na borracha, tendem a migrar para a superficie da corda e por seu
carater hidrofébico podem formar uma barreira contra a umidade protegendo a
camada de sulfeto de cobre [42,44]. Como o ataque neste envelhecimento é
mais rigoroso (vapor a pressédo de 1 atm) a umidade pode ter penetrado pelo
espaco entre os filamentos que compdem a corda (2x0,30 mm) e n&o no
sentido usual que vai da camada externa de borracha em direcdo a corda
metalica latonada, impedindo a sua agdo esperada, como descrito na Figura
5.99.

Cordas metalicas de aco latonadas
20,30 mm

Bloco de borracha

Entrada do vapor

Figura 5.99 — Ponto de entrada do vapor de agua nas amostras para adesao.
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5.4.4 RESULTADOS DO ENSAIO DE ADESAO PARA A CONDICAO
ENVELHECIDA EM CAMARA CLIMATICA (CC)

Tabela 5.19 — Resultados de Carga e Aparéncia do ensaio de adesao
borracha-metal para a condi¢do envelhecida em Camara Climatica
CONDICAO ENVELHECIMENTO EM CAMARA CLIMATICA

Experimento Amostras Carga Desvio | Aparéncia | Desvio
(n) (N) (N) (%) (%)
1 14 448,3 8,91 100,0 0,00
2 13 448,0 11,22 100,0 0,00
3 13 427,0 4,64 100,0 0,00
4 15 424 .4 7,32 100,0 0,00
5 14 423,6 22,90 100,0 0,00
6 13 410,0 25,56 100,0 0,00
7 14 423,2 5,63 100,0 0,00
8 13 402,6 16,68 100,0 0,00
9 14 420,0 20,42 100,0 0,00
10 15 429,8 24,64 100,0 0,00
11 15 419,4 20,19 100,0 0,00
12 14 391,1 28,50 100,0 0,00
13 15 363,9 36,69 90,0 12,68
14 15 320,9 38,95 75,0 0,00
15 15 368,7 36,88 100,0 0,00
16 14 386,6 31,81 100,0 0,00
1 (Réplica) 13 452,9 4,01 100,0 0,00
2 (Réplica) 12 449,7 8,74 100,0 0,00
3 (Réplica) 14 430,5 3,92 100,0 0,00
4 (Réplica) 13 428,3 2,10 100,0 0,00
5 (Réplica) 14 436,9 14,88 100,0 0,00
6 (Réplica) 14 436,1 24,64 100,0 0,00
7 (Réplica) 14 423,0 7,63 100,0 0,00
8 (Réplica) 14 4224 10,57 100,0 0,00
9 (Réplica) 14 421,5 26,11 100,0 0,00
10 (Réplica) 14 434,5 20,43 100,0 0,00
11 (Réplica) 14 421,0 13,62 98,2 6,68
12 (Réplica) 14 420,0 11,15 100,0 0,00
13 (Réplica) 14 331,9 28,57 76,8 6,68
14 (Réplica) 14 349,9 20,96 51,8 6,68
15 (Réplica) 14 372,9 39,03 100,0 0,00
16 (Réplica) 14 388,9 22,13 92,9 11,72
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5.4.41 ANALISE DOS RESULTADOS PARA CARGA DE ADESAO

450 R*=0,94

400

350

300 T I T I T I
300 350 400 450

Figura 5.100 — Ajuste dos resultados de Carga para os experimentos

envelhecidos em Camara Climatica.

Tabela 5.20 — Influéncia das variaveis na média da carga de adesao para a

condicdo envelhecida em Camara Climatica.

VARIAVEL Pvalor

Cobalto[Alto (0,7)] <,0001

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)] <,0001

Cobalto[Alto (0,7)]*"HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)] <,0001

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)]*Corda[Alto Cobre] 0,0009

Cobalto[Alto (0,7)]*Corda[Alto Cobre] 0,0032

Cobalto[Alto (0,7)]*HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 0,0302

2,5)]*Corda[Alto Cobre]

Cobalto[Alto (0,7)]*HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 0,0851
2,5)]*Corda[Alto Cobre]*Temperatura[Alto (170)]

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)]*Corda[Alto 0,1167

Cobre]*Temperatura[Alto (170)]
Cobalto[Alto (0,7)]*TemperaturaAlto (170)] 0,4778
Cobalto[Alto (0,7)]*HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 0,5136
2,5)]* Temperatura[Alto (170)]

Temperatura[Alto (170)] 0,5222

Corda[Alto Cobre] 0,6671

Cobalto[Alto (0,7)]*Corda[Alto Cobre]*Temperatura[Alto (170)] 0,8155

HMMM e Resorcinol[Alto (5 e 2,5)]* Temperatura[Alto (170)] 0,8523

Corda[Alto Cobre]*Temperatura[Alto (170)] 0,9858
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TERMOS QUE APRESENTARAM COM AO MENOS 95% DE CONFIANGA
DIFERENCAS ESTATISTICAMENTE SIGNIFICATIVAS PARA A CONDICAO
ENVELHECIDA EM CAMARA CLIMATICA

COBALTO

Tabela 5.21 — Efeito do Cobalto na carga de Adeséo para CC.

Niveis |Grupos| Média (N)
Alto (0,7)| A 430,42375
Baixo (0) B 1390,05563

O Cobalto novamente, foi o principal ingrediente estatisticamente
significativo na manutencao da adesao quando a corda metalica latonada foi
submetida a acdo da umidade por tempo prolongado. Como ja havia sido
postulado em pesquisas anteriores, ndo existe diferenga fundamental entre a
acao da umidade e do vapor, a nao ser pela intensidade na degradacéo da
interface [9].

HMMM e RESORCINOL

Tabela 5.22 — Efeito do HMMM e Resorcinol na carga de Adeséao para CC.

Niveis Grupos| Média (N)
Alto (5e 2,5 A 429,15188
Baixo (0) B [391,32750

Para a condicdo envelhecida em Camara Climatica o emprego de
HMMM e Resorcinol desempenhou um papel fundamental na retencdo da
adesao inicial entre a borracha-metal. Segundo pesquisas, por serem
moléculas altamente polares e insoluveis na borracha tendem a migrar para a
superficie da corda e, por seu carater hidrofébico, podem formar uma barreira

contra a umidade protegendo a camada de sulfeto de cobre [42,44].

COBALTO x HMMM e RESORCINOL
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Tabela 5.23 — Efeito da interagdo do Cobalto x HMMM e Resorcinol na carga
de Adesao para CC.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (0,7),Alto (5 e 2,5)|A 438,63625
Alto (0,7),Baixo (0) B| 422,21125
Baixo (0),Alto (5e 2,5)| |B| ]419,66750
Baixo (0),Baixo (0) C[360,44375

A melhor condicdo para a retencdo da adesao inicial foi obtida com a
interacdo entre o Cobalto e o HMMM e Resorcinol que, juntos, trabalharam

sinergicamente para a manutencdo da ades&o entre a borracha e a corda
metalica latonada [8,9,14,16,44,45,46].

HMMM e RESORCINOL x CORDA

Tabela 5.24 — Efeito da interagcdo do HMMM e Resorcinol x Corda na carga de
Adesao para CC.

Niveis Grupos | Média (N)

Alto (5 e 2,5),Alto Cobre |A 438,08500
Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre| |B 420,21875
Baixo (0),Baixo Cobre C| 1398,51875
Baixo (0),Alto Cobre D|384,13625

Nao esta claro a razéo pela qual a interagdo entre a Corda e o sistema
HMMM e Resorcinol foi estatisticamente significativo, uma vez que, em teoria,

nao existe correlagao fisico-quimica entre estas variaveis.

COBALTO x CORDA

Tabela 5.25 — Efeito da interagdo do Cobalto x Corda na carga de Adeséao para
CC.

Niveis Grupos | Média (N)

Alto (0,7),Alto Cobre |A 438,17250

Alto (0,7),Baixo Cobre| |B 422,67500
Baixo (0),Baixo Cobre C| [396,06250
Baixo (0),Alto Cobre D|384,04875
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Em condi¢gdes de envelhecimento em umidade espera-se que os niveis
mais altos de adesdo fossem atingidos com a corda Baixo Cobre, porque €&
menos suscetivel a degradagao e por conseguir manter uma estrutura de Cu,S
mais coesa [8,9,30]. Contudo, a corda tipo Alto Cobre associada ao Cobalto em
uma condicdo nado envelhecida atingiu os maiores niveis de adesao, como
demonstrado na condi¢cdo Original. Entdo, se o envelhecimento n&o for muito
rigoroso, ainda que a corda seja do tipo Alto Cobre e, tendencialmente mais
suscetivel ao processo de dezincificacdo, ndo havera perda de adesao, porque
o Cobalto funciona como um elemento redutor deste processo. Porém, sem a
protecdo do Cobalto a interface fica suscetivel a acdo da umidade e

temperatura fazendo com que a corda Alto Cobre seja a mais prejudicada.

COBALTO x HMMM e RESORCINOL x CORDA

Tabela 5.26 — Efeito da interagcdo do Cobalto x HMMM e Resorcinol x Corda na

carga de Adeséo para CC.

Niveis Grupos | Média (N)

Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre |A 449,72000
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre| |B 427,55250
Alto (0,7),Baixo (0),Alto Cobre B 426,62500
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre | |B 426,45000
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo Cobre B 417,79750
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre| |B 412,88500
Baixo (0),Baixo (0),Baixo Cobre C| [379,24000
Baixo (0),Baixo (0),Alto Cobre D[341,64750

O efeito sinérgico da retengédo da adesao promovido pelo Cobalto e pelo
sistema HMMM e Resorcinol contribui para os maiores valores de adesao
encontrados para esta condicdo de envelhecimento. A corda interage com
estes ingredientes, sendo que aquela do tipo Alto Cobre novamente propicia os
maiores niveis de adesdo quando associada ao Cobalto e ao sistema HMMM e
Resorcinol. Por outro lado, na auséncia destes ingredientes, que compde esta

combinagao, o nivel de adesao € menor, segundo a analise estatistica.
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Os resultados para os termos que nao apresentaram diferencas
estatisticamente significativas para a condigdo envelhecida em Céamara
Climatica estao alocados no APENDICE D.

5.4.4.2 APARENCIA

Os Experimentos 13 e 14 foram aqueles que apresentaram,
significativamente, falha na interface borracha-metal para a condigéo
envelhecida em Camara Climatica. Sao resultados da combinagcdo de
compostos sem ingredientes para adesdo e corda Alto Cobre. E importante
ressaltar que a corda Alto Cobre é mais suscetivel a degradagao por umidade
[9,30], principalmente, quando nao esta associada aos beneficios do Cobalto
ou do sistema HMMM e Resorcinol para a protecao da estrutura de sulfeto de

cobre.

5.4.4.3 ANALISE DE MEV PARA A CONDIGAO ENVELHECIDA CAMARA
CLIMATICA

Figura 5101 - MEV para o Figura 5102 - MEV para o
Experimento 1 em CC. Experimento 2 em CC.
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Figura 5103 - MEV para o Figura 5104 - MEV para o
Experimento 3 em CC. Experimento 4 em CC.

Figura 5105 - MEV para o Figura 5106 - MEV para o

Experimento 5 em CC. Experimento 6 em CC.

Figura 5107 - MEV para o Figura 5108 - MEV para o

Experimento 7 em CC. Experimento 8 em CC.
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Figura 5109 - MEV para o Figura 5110 - MEV para o
Experimento 9 em CC. Experimento 9 em CC com QSBD.

Figura 5111 - MEV para o Figura 5112 - MEV para o

Experimento 10 em CC. Experimento 11 em CC.

Figura 5113 - MEV para o Figura 5114 - MEV para o

Experimento 12 em CC. Experimento 13 em CC.
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Figura 5115 - MEV para o Figura 5116 - MEV para o

Experimento 14 em CC. Experimento 15 em CC.

Figura 5.117 — MEV para o Experimento 16 em CC.

Novamente, ndo foram identificadas diferencas significativas entre nas

amostras analisadas por MEV.

5.4.4.4 RESULTADO DA MICRO-ANALISE POR EDX PARA A CONDIGAO
ENVELHECIDA EM CAMARA CLIMATICA

Como nas condigdes Original e envelhecida em Estufa, existe
novamente uma boa relacdo entre o enxofre e cobre, conforme pode ser

observado na Figura 5.118, sugerindo a formacédo da estrutura de Cu,S,
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entretanto sem acarretar excessiva formacao do sulfeto e posterior fragilizacao

como foi observado no envelhecimento em Auto Clave.

EDX - CAMARA CLIMATICA
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Figura 5.118 — Resultado de EDX para os experimentos envelhecidos em CC.

Embora no ensaio de extracdo das cordas metalicas do bloco de
borracha para os Experimentos 13 e 14 tenha ocorrido a falha mais importante
na interface borracha-metal, durante a analise de MEV n&o foi encontrado nada
que as diferenciasse das demais versdes, como pode ser verificado nas Figura
5.114 e Figura 5.115, assim como no resultado da micro-andlise. Porém,
segundo pesquisas [8,9,30], este resultado se deve ao fato de cordas do tipo
Alto Cobre serem mais suscetiveis a degradacao da interface, em funcao da
perda de coesdao com o substrato pelo processo de dezincificagdo, acelerado
pela presenca de umidade. Estas versdes, ndo contavam com a protecéo
exercida pelo cobalto e pelo sistema HMMM e resorcinol
[7,8,9,12,13,36,38,40,41,42,43,44].

5.5 RESULTADOS DA MICRO-ANALISE POR EDX CONSIDERANDO
TODAS AS CONDIGOES DE ENVELHECIMENTO
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Utilizando os dados disponiveis da micro-analise para cada experimento
e condicdo de envelhecimento foram agrupados os resultados conforme a
Figura 5.119.

EDX - AVALIAGAO PELA CONDIGAO DE ENVELHECIMENTO
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Figura 5.119 — Resultado de EDX em todas as condi¢gbes de envelhecimento

considerando todos os esperimentos.

Em relacdo a condi¢do Original, verificou-se uma reducao da quantidade
de cobre com aumento significativo da quantidade de ferro para as amostras
que foram envelhecidas em Auto Clave e Camara Climatica sugerindo a perda
de forca coesiva da estrutura de Cu,S [7,8,9]. Este fenbmeno pode ter
permitido a migragdo de ions de ferro do substrato de ago para a regido
proxima a superficie que pode entdo ter reagido com o oxigénio presente no
ambiente com vapor saturado e sob umidade como verificado em outras
pesquisas [45].

Levando-se em consideragcdao também o composto nesta avaliacio,
conforme a Figura 5.120, fica evidente que para a condigdo envelhecida em
Auto Clave os resultados da micro-analise principalmente para o Composto A,
que nao tem em sua formulagdo nenhum promotor de adeséo borracha-metal é
0 maior responsavel pela reducdao da quantidade de cobre e aumento da

quantidade de ferro e oxigénio para esta condi¢ao, pois € também, entre todas
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as versdes, aquela que apresenta a maior susceptibilidade a degradacao,
como pode ser observado no MEV para o Experimento 15, conforme Figura
5.95, na qual parte do filme de CuxS que recobria a corda n&do estava mais

presente, deixando a mostra o substrato de aco.

EDX - AVALIAGAO PELA CONDIGAO DE ENVELHECIMENTO E COMPOSTO
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Figura 5.120 — Resultado de EDX pelo tipo de composto em todas as

condi¢des de envelhecimento.

A mesma separagcdo pode ser feita para o tipo de corda e para a
temperatura de vulcanizagdo empregada nos experimentos, conforme as
Figura 5.121 e Figura 5.122. Analisando a variavel corda, percebeu-se que
aquela do tipo Baixo Cobre apresentou mediamente uma maior concentragao
de ferro nas condi¢cdes estudadas, sendo que a causa deste resultado pode,
ainda que em parte, estar ligada a menor espessura depositada na corda
conforme a analise apresentada na Tabela 5.1. Tendo como referéncia a
condigdo Original, ocorreu uma menor variagao neste elemento para as
condigbes envelhecidas em Auto Clave e Camara Climatica com respeito a
corda tipo Alto Cobre, que indica uma menor suscetibilidade ao processo de
dezincificacdo que leva a perda de coesao da estrutura de Cu,S e conseqlente
migracdo de ions de ferro em direcdo a superficie da corda [8,9,30].
Tendencialmente, também se encontra menor concentracdo de enxofre para a

corda Baixo Cobre motivada pela menor quantidade de inclusbes de cobre na
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camada de ZnO antes do inicio da vulcanizagcdo [8,9]. Em condigbes de
envelhecimento, a maior espessura da camada de zinco, auxilia no controle da

espessura da camada de sulfeto, reduzindo a susceptibilidade a falha na

interface com o substrato de aco.
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Figura 5.121 — Resultados de EDX para o tipo de corda em todas as condi¢cbes

de envelhecimento.

Com base nos resultados de EDX e tendo como variavel a temperatura
de vulcanizagdo apresentada na Figura 5.122, percebeu-se uma maior
estabilidade da quantidade de enxofre, cobre e ferro para a temperatura de 150
°C em todas as condicbes de envelhecimento quando comparadas a
temperatura de 170 °C e principalmente para Auto Clave, condicdao na qual
houve queda significativa da quantidade de cobre e enxofre e aumento
expressivo na quantidade de ferro. A temperatura de 170 °C, quando
combinada as variaveis corda e cobalto, teve efeito significativo, reduzindo a
adesao, conforme apresentado na analise estatistica nas Tabela 5.17 e Tabela
5.18. De alguma forma, a maior temperatura de vulcanizagdo pode ter
influenciado negativamente na qualidade do Cu,S formado, como postulado em
pesquisa recente [13], ou ainda, interferido no tipo e na formagao das ligagdes

cruzadas, empobrecendo as caracteristicas do composto, podendo levar a
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formagdo de uma estrutura de CuxS mais suscetivel aos efeitos de um

processo de degradagéo.

EDX - AVALIAGAO PELA TEMPERATURA
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Figura 5.122 — Resultados de EDX para a temperatura de vulcanizagdo em
todas as condi¢cdes de envelhecimento.

5.6 RESULTADOS DA ANALISE DA SUPERFICIE POR XPS

Foram selecionadas para esta analise, as amostras relativas aos
Experimentos 1, 3, 4 e 9, envelhecidas em Auto Clave, cujas combinagdes de
variaveis foram demonstradas na Tabela 4.3. Desta forma, foi confrontado o
tipo de corda empregada, a temperatura de vulcanizacdo e o emprego do
cobalto e sistema HMMM e Resorcinol. Para a analise de XPS foi necessario
montar o porta-amostras com varios filamentos, colocados um ao lado do outro,
em funcdo da resolucdo lateral do equipamento. Desta forma, os resultados
obtidos correspondem a média destas amostras.

Foram detectados carbono, oxigénio, ferro, cobre e zinco, além de
enxofre e calcio em algumas amostras, conforme a Tabela 5.27. O cobalto ndo

foi detectado em nenhuma das amostras analisadas, diferentemente de outras
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pesquisas [34,43] que, fazendo a analise por XPS em perfil de profundidade,

encontraram cobalto no interior da corda metalica oriundos do composto.

Tabela 5.27 - Energias de ligacdo (em eV). As percentagens em parénteses

referem-se as quantidades relativas de cada componente para um determinado

pico.
A t Energia de ligacao (eV)
mostra
C1s O 1s Fe 2ps; Cu 2ps2 | Zn 2p3p

283,0 (33 %) | 528,1 (9 %)
284,8 (54 %) | 529,9 (44 %)

1AU 710,7 932,5 1022,0
286,5 (10 %) | 531,7 (43 %)
288,6 (3 %) | 533,4 (4 %)
283,0 (33 %) | 528,1 (12 %) | 708.6 (18
284,8 (55 %) | 529,9 (47 %) %)

3 AU 932,4 1021,7
286,9 (9 %) | 531,7 (39 %) | 710,6 (82
289,0 (3 %) | 533,8 (3 %) %)
283,2 (38 %) | 528,3 (10 %)
284,8 (52 %) | 530,0 (41 %)

4 AU 710,7 932,5 1021,9
286,7 (8 %) | 531,6 (40 %)
288,4 (2 %) | 533,0 (9 %)
283,0 (36 %) | 528,9 (15 %) | 709,2 (24
284,8 (53 %) | 530,3 (40 %) %)

9 AU 932,3 1021,8
286,5 (9 %) | 531,9 (38 %) | 711,3 (76
288,1 (2 %) | 533,6 (7 %) %)

O pico C 1s foi decomposto em quatro componentes. O componente a

C-H;

aproximadamente 283 eV esta associado a algum carbeto metalico (C-Me), o

284,8 eV corresponde a ligagdo C-C ou 0 componente a
componente a 286,5-287 eV esta associado a C-O; o componente a 288-289
eV corresponde a C=0.

O pico O 1s foi ajustado com quatro componentes. Os 6xidos metalicos

apresentam picos na faixa 528 a 531 eV. Por exemplo, 530 eV para Fe;O3 e
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530,4 eV para ZnO. As outras contribuicdes estdo associadas a C-O (532,3-
533,3 eV) e C=0 (531,1-531,8 eV).

Segundo o “handbook”, Fe 2ps, para Fe;O3 tem energia de ligagcéo de
710,9 eV, para FeO, 709,4 eV, e para FeS, a 710,3 eV e/ou 712,2 eV, para
FeS. Este resultado confirma a suposicado apresentada na analise de EDX para
as amostras envelhecidas em Auto Clave que sugeriam a formagdo de um
oxido metalico, provavelmente, sendo FeO e/ou Fe;O3; No caso do cobre Cu
2p32 para Cu metalico aparece em 932,7 eV. Zn 2p32 para Zn metalico ocorre a
1021,8 eV e, para ZnO, a 1021,8 eV. Os espetros da analise por XPS estao
disponiveis no APENDICE E.

Se considerados apenas os elementos ferro, cobre e zinco para a
condigdo envelhecida em Auto Clave conforme a Figura 5.123, o Experimento
3 foi aquele que resultou na menor concentracdo de ferro na superficie da
amostra indicando que a corda metalica Baixo Cobre, associada a menor
temperatura de vulcanizagdo e ao composto com cobalto, HMMM e Resorcinol
como elementos promotores de adesdo propiciaram maior preservacao da
superficie pela redugdo da migracdo de ions de ferro para a superficie
[7,8,9,13,36,38,40,41,42,43,44].

ANALISE DA SUPERFICIE POR XPS
AMOSTRAS ENVELHECIDAS EM AUTO CLAVE
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Figura 5.123 — Resultados de XPS para as amostras envelhecidas em Auto

Clave.
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Por outro lado, o Experimento 9, que ndo tem em sua composi¢ao o
cobalto, apresentou a maior concentragdo de ferro entre as amostras
analisadas, mostrando a importancia ja confirmada anteriormente do cobalto na
formulacdo dos compostos. Chama a atencédo o resultado da quantidade de
cobre e zinco para o Experimento 1, ja que se trata de uma corda do tipo Alto
Cobre, cuja concentracdo deste elemento comparativamente ao demais
experimentos deveria ter sido maior para o cobre, € menor no caso da

concentracao de zinco.
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6 CONCLUSOES

Durante o desenvolvimento deste trabalho, foram caracterizados
individualmente os varios elementos empregados para o estudo da interface
borracha-metal: as cordas metalicas de ago latonadas cujo teor de cobre variou
de 64 a 68,2%, os compostos de borracha que levaram em sua formulagao
promotores de adesao como o cobalto e o sistema HMMM e resorcinol, além
da temperatura de vulcanizagao que interfere nas propriedades do composto e
também influencia no resultado da adesao borracha-metal.

Como verificado em trabalhos anteriores, por meio da micro-analise por
EDX, verificou-se que a concentragao de cobre e zinco para grandes areas ao
longo da corda metalica de aco latonada se manteve praticamente constante.
Porém, analisando pontualmente regides distintas dentro de uma mesma area
foram encontrados pontos onde a presenca de latdo era abundante e outros
em que era praticamente ausente. Este pode ser um dos muito fatores que
levam a perda de adesao borracha-metal.

Os promotores de adesao interferem na cinética de vulcanizag&o, nas
propriedades fisicas e na densidade de ligagbes cruzadas dos compostos. O
cobalto favoreceu o consumo inicial de enxofre e juntamente com sistema
HMMM e Resorcinol, que formam uma rede de ligagdes paralelas, aumentaram
o0 médulo, a dureza, a densidade do composto e a DLC. Apesar de ter sido
adotado o mesmo grau de vulcanizagao para as temperaturas de 150 e 170 °C,
nesta ultima foi verificado um empobrecimento das propriedades do composto
que pode estar ligado ao tipo e qualidade das ligagdes cruzadas formadas.
Normalmente, quando expostos as condigdes de envelhecimentos propostas
neste trabalho, todos compostos se degradaram, em maior ou menor grau.
Como em outras pesquisas, nao foi possivel correlacionar as propriedades que
foram obtidas neste trabalho para os compostos e os resultados da adeséo.

A adesao borracha-metal foi avaliada segundo a norma ASTM D2229.
Um delineamento de experimentos foi proposto levando em consideragcido: o

tipo de corda (Alto e Baixo Cobre), o emprego de Cobalto, do sistema HMMM e



154

Resorcinol e o efeito da temperatura de vulcanizagdo. Foi avaliada
estatisticamente a carga de extragcdo das cordas metalicas do bloco de
borracha e a aparéncia (cobertura de borracha remanescente sobre a corda),
nas condi¢des: a novo (Original), envelhecida termicamente (Estufa), em vapor
(Auto Clave) e sob umidade (Camara Climatica).

O mecanismo mais aceito e que permite a ligagdo da borracha com o
metal prevé a ligagao do cobre disponivel na superficie da corda com o enxofre
contido no composto, formando uma estrutura amorfa e dendritica de Cu,S
com alta area superficial ainda no inicio da vulcanizagdao, neste momento o
composto se deforma envolvendo as dendritas e quando a vulcanizagao esta
concluida ocorre um inter-travamento mecanico do composto com as dendritas
que se desenvolveram na superficie da corda. Porém, como esta interface é
suscetivel a degradacado, a adesao foi estudada também em condi¢cdes de
envelhecimento.

Para as amostras ndo envelhecidas, a corda tipo Alto Cobre promoveu
0s maiores valores de adesdo, motivados pela maior disponibilidade de cobre
na superficie da corda, para reagir com o enxofre e formar Cu,S. Ainda as
interagcbes CobaltoxCorda e CordaxTemperatura foram estatisticamente
significativos.

Quando envelhecido em Estufa, somente o emprego do sistema HMMM
e Resorcinol foi estatisticamente significativo para a adesdo. Com os resultados
obtidos neste trabalho, n&o foi possivel identificar uma causa especifica que
justificasse este resultado. Talvez, ele esteja ligado ao fato das analises
efetuadas ndo serem completamente representativas da regido vizinha a
interface borracha-metal.

A condicdo envelhecida em Auto Clave foi a mais agressiva para
degradacgao da interface borracha-metal, onde foram observados os menores
valores de carga de adesdo e aparéncia. O emprego de Cobalto, como
esperado, foi 0 maior responsavel para se atingir os maiores valores de
adesao. A corda Baixo Cobre neste caso agiu beneficamente na manutencao
da adesdo ja que € menos suscetivel ao processo de “dezincificagdo” que

promove a fragilizacdo com o substrato de ago levando a perda de adesdo. A
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interacdo entre a temperatura de 170 °C com a corda e o cobalto foram
estatisticamente negativos para a adeséo.

Em teoria, ndo existe diferenga significativa entre o envelhecimento em
vapor e sob umidade, somente que no primeiro caso o efeito € mais intenso.
Porém, os resultados de carga de adesao para a condigdo envelhecida em
Camara Climatica, mostraram que, além do Cobalto, o sistema HMMM e
Resorcinol foi efetivo na protecdo da interface e manutengao da adesao. Este
sistema, segundo teoria previamente formulada, forma resinas polares que
tendem a migrar para a superficie da corda funcionando como uma barreira
pelo seu carater hidrofébico, protegendo assim dos efeitos nocivos da umidade
. Se por um lado a corda tipo Alto Cobre combinada com o Cobalto e ao
sistema HMMM e Resorcinol ajudou a levar aos maiores valores de adesao
para esta condicdo, na auséncia destes ingredientes resultou estatisticamente
nos niveis mais baixos.

Todas as combinagdes tiveram a interface avaliada por MEV e micro-
analise por EDX. Utilizando principalmente o sinal de elétrons retro-espalhados
para a geragao das imagens, fica evidente a formacao das estruturas de Cu,S,
que juntamente com os resultados encontrados na micro-analise ndo deixam
duvidas da ligacéo entre o cobre e o enxofre na superficie das cordas.

Como era esperado, para a condigdo Original ndo houve falha na
interface borracha-metal, resultando em 100% de cobertura de borracha nos
corpos de prova analisados. O resultado das analises envelhecidas em Estufa
e Camara Climatica, revelam maior formacdo de CusS e para a ultima foi
verificado mais falhas na interface borracha-metal dos corpos de prova
extraidos do bloco de borracha. Para esta condi¢cdo, foi identificada maior
concentracao de ferro na superficie da corda confirmando o resultado anterior
que indica a agdo de um processo de degradacgao da interface.

Em fungdo dos resultados encontrados para a carga e aparéncia nas
amostras envelhecidas em Auto Clave, verificou-se que esta foi a condicdo de
envelhecimento mais agressiva para a adesdo. Nas microscopias destas
amostras a degradagao provocada pela agao do vapor, levou a formagao de

trincas na camada de CuxS com aumento da quantidade de ferro e oxigénio,
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sugerindo a formagao de um é6xido metalico, que foi posteriormente confirmado
mediante os resultados da analise de XPS. Nesta condicdo, segundo os
resultados da micro-analise, foi possivel verificar que a maior degradagéo da
interface ocorreu nas amostras que utilizavam o composto sem nenhum
promotor de adesao, acarretando na maior concentragao de ferro e oxigénio e
reducdo da quantidade de cobre.

Quando foram empregadas a corda tipo Baixo Cobre e a temperatura de
vulcanizacdo de 150 °C houve contribuicdo para a redugdo da migragao de
ions de ferro para a superficie da corda, nas diversas condigdes de
envelhecimento, favorecendo a integridade do filme de sulfeto. Em sintese, n&o
foi encontrada uma combinag&o unica que garantisse 0 maximo de adeséo e
retencdo em todas as condicbes analisadas. Porém, a combinagdao que
propiciou o melhor balangco entre retencdo da adesdao e preservagcido da
interface utiliza composto de borracha com os promotores de adesao Cobalto e
sistema HMMM e Resorcinol, vulcanizados em temperatura mais baixa (150
°C) e corda tipo Baixo Cobre.

Este trabalho, através da avaliagao da influéncia do Cobalto, do sistema
HMMM e Resorcinol e da temperatura na adesido para as cordas tipo Alto
Cobre e Baixo Cobre, podera contribuir no desenvolvimento de novos
processos, compostos e cordas otimizados para emprego na industria de
pneumaticos, buscando garantir o maximo nivel de adesao e manutencao da

integridade da interface borracha-metal para os pneus produzidos pela Pirelli.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

o Neste trabalho nao foi elucidada a razéo pela qual o sistema HMMM e
Resorcinol foi estatisticamente significativo para a melhoria da adesé&o
nas amostras envelhecidas em Estufa. Assim, sugere-se repetir a
avaliagdo para esta condi¢cdo fazendo o ensaio aerdbico e anaerdbico, e
verificar se o resultado obtido esta relacionada a protecdo térmica ou
oxidativa da interface e composto.

o Caracterizacdo da superficie por AES, ou outra técnica de
espectroscopia, que possibilite avaliar em perfil de profundidade a
formagao da interface, determinando a espessura das camadas de Cu,S

e ZnO pela analise dos elementos: Cu, S, Zn, O e C.



158



159

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

CAPELLE, G. Calendering technology. In: BHOWMICK, A. N.; HALL, M. M.;
BENAREY, H. A. (Ed.). Rubber products manufacturing technology.
New York: Marcel Dekker, 1994. Cap. 4.

BARANWAL, K.; STEPHENS, H. (Ed.).. Elastomer technology: special
topics. Ohio: American Chemical Society, 2003.

COSTA, H. M.: VISCONTE, L. L. Y.: NUNES, R. C. R. Aspectos historicos
da Vulcanizagdo. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v.13, n.2, p.125-129,
2001.

KREJSA, M. R.; KOENIG, J. L. A review of sulfur crosslinking fundamentals
for accelerated and unaccelerated vulcanization. Rubber Chemistry and
Technology, v.66, p.376-410, 1993.

BUCHAN, S.; SHANKS, J. R. A study of the rubber-metal bond. Rubber
Chemistry and Technology, v.19, p.956-967, 1946.

BUCHAN, S. Rubber to metal bonding. London: Crosby Lockwood & Son
Ldt, 1948.

VAN OOlJ, W. J. Mechanism of rubber-to-brass adhesion: effect of rubber
composition on the adhesion. Rubber Chemistry and Technology, v.51,
p.51-71, 1978.

VAN OOlJ, W. J. Fundamental aspects of rubber adhesion to brass-plated
steel cord. Rubber Chemistry and Technology, v.52, p.605-675,1979.



160

10

11

12

13

14

15

VAN OOlJ, W. J. Mechanism and theories of rubber adhesion to steel tire
cords — an overview. Rubber Chemistry and Technology, v.57, p.421-
456, 1984.

KRETZSCHMAR, T.; HUMMEL, K.; HOFER, F. The influence of different
brass pretreatments on rubber-metal bonding: investigated by Analytical
Electron Microscopy. Rubber Chemistry and Technology, v.66, p.837-
848, 1993.

CHANDRA, A. K.; MUKHOPADHYAY, R.; BHOWMICK, A. K. Studies of
dynamic adhesion between steel cord and rubber using a new testing
method. Polymer Testing, v.15, p.13-34, 1996.

KIM, J. M.; VAN OOIJ, W.J. Study of rubber-brass adhesion mechanism by
Secondary ion Mass Spectrometry. Rubber Chemistry and Technology,
v.75, p.199-214, 2002.

KIM, J. M. An investigation of the adhesion interface formed in
squalene model system on brass. 2002. 247 p. Tese (Doutorado em
Ciéncia e Engenharia de Materiais) — University of Cincinnaty, Cincinnaty,
2002.

NAH, C.; SOHN, B.Y.; PARK, S. J. Adhesion of brass/cobalt/copper-plated
steel cord to a typical rubber compound. Journal of Adhesion Science
and Technology, v.16, n.6, p.653-667, 2002.

YAMAUCHI, M. T. et al. Examination of rubber adhesion property of brass
film on steel formed by magnetron sputtering. Rubber Chemistry and
Technology, v.78, p.105-113, 2005.



16

17

18

19

20

21

22

23

24

161

HOTAKA, T.; ISHIKAWA, Y.; MORI, K. Effect of compound ingredients on
adhesion between rubber and brass-plated steel cord. Rubber Chemistry
and Technology, v.78, p.175-187, 2005.

Su, Y. Y.; Shemenski, R. M. The role of oxide structure on cooper wire to
the rubber adhesion. Applied Surface Science, v.161, p.355-364, 2000.

YAMAUCHI, M. T. et al. Examination of rubber-brass inter-reacted layer of
steel cord by cross sectional TEM observation. Rubber Chemistry and
Technology, v.76, p.1045-1054, 2003.

VAN OOlJ, W. J. Rubber-to-brass bonding. In: CROWTHER,B. (Ed.).
Handbook of Rubber Bonding. Shopsshire: Editora, 2001. Cap. 6.

FULTON, W. S.; WILSON, J. C. Review of tyre cord adhesion. In:
CROWTHER, B. (Ed.). Handbook of Rubber Bonding. Shopsshire:
Editora, 2001. Cap. 7.

FULTON, W. S. Steel tire cord-rubber adhesion, including the contribution
of cobalt. Rubber Chemistry and Technology, v.78, p.426-457, 2005.

GONCALVES, M. C. Microscopia eletrbnica de varredura. In:
CANEVAROLO, S. V. (Ed.). Técnicas de caracterizagdo de polimeros.
Sao Paulo: Artliber, 2004. p.165-175.

CORREA, C. A. Microscopia eletrénica de transmissao. In: CANEVAROLO,
S. V. (Ed.). Técnicas de caracterizagdao de polimeros. Sao Paulo:
Artliber, 2004. p.177-200.

NASCENTE, P. A. P. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
In:  CANEVAROLO, S. V. (Ed.). Técnicas de caracterizagdo de
polimeros. Sao Paulo: Artliber, 2004. p.433-438.



162

25

26

27

28

29

30

31

32

NASCENTE, P. A. P. Materials characterization by x-ray photoelectron
spectroscopy. Journal of Molecular Catalisys A: Chemical, 228, p.145-
150, 2005.

NETO, R. B. Raio-X. In: CANEVAROLO, S. V. (Ed.). Técnicas de

caracterizagao de polimeros. Sdo Paulo: Artliber, 2004. p.41-60.

ISHIKAWA, Y.; KAWAKAMI, S. Effects of salt corrosion on the adhesion of
brass-plated steel cord to rubber. Rubber Chemistry and Technology,
v.59, p.1-15, 1986.

VAN OOlJ, W. J.; WEENING, W.E.; MURRAY, P.F. Rubber adhesion of
brass-plated steel tire cords: fundamental study of the effects of compound
formulation variations on adhesive properties. Rubber Chemistry and
Technology, v.54, p.227-254, 1981.

HAMED, G. R.; DONATELLI, T. Effect of accelerator type on brass-rubber
adhesion. Rubber Chemistry and Technology, v.56, p.450-464, 1983.

MAESEELE, A.; DEBRUYNE, E. Problems concerning adhesion of steel
wire and steel cord in rubber. Rubber Chemistry and Technology, v.42,
p.613-624, 1969.

GIUFFRIA, R.; MARCELLI, A. Configuration of the brass on brass-plated
steel wires in tire cords. Rubber Chemistry and Technology, v.55, p.513-
524, 1982.

DRICA-MINIERIS, O. A. More on steel for tires. Wire Journal, v.11, p.60-
67, 1978.



33

34

35

36

37

38

163

MC. CONNELL, J. F.; RICHARDS, J. F. How drawing lubricants affect
adhesion of rubber to brass plated tire cord wire. Wire Journal, v.4, p.41-
45, 1971.

WADDELL, W. H. et al. Mechanism by witch precipitated silica improves
brass-coated wire-to-natural rubber adhesion. Rubber Chemistry and
Technology, v.69, p.48-58, 1996.

VAN OOlJ, V.J.; RANGARAJAN, V. Interfaces between natural rubber and
metals. Part1: a study of the interaction between squalene and steel using
XPS and SIMS. Rubber Chemistry and Technology, v.61, p.594-608,
1988.

BAKER, L. R.; BRISTOW, G. M. A curing system for rubber bonded to
brass-plated tire cord. Rubber Chemistry and Technology, v.54, p.797-
808, 1981.

CARPENTER, G.T. The effect of zinc oxide particle size and shape on
adhesion of rubber to brass-coated steel radial tire cord. Rubber
Chemistry and Technology, v.51, p.788-798, 1978.

ISHIKAWA, Y. Effects of compound formulation on the adhesion of rubber
to brass-plated steel cord. Rubber Chemistry and Technology, v.57,
p.855-878, 1984.

39 ALBRECHT, K. D. Influence of curing agents on rubber-to-textile adhesion

40

and rubber-to-steel cord adhesion. Rubber Chemistry and Technology,
v.46, p.981-998, 1973.

VAN OOlJ, W. J.; BIEMOND, M. E. F. A novel class of rubber to steel tire
cord adhesion promoters. Rubber Chemistry and Technology, v.57,
p.686-702, 1984.



164

41

42

43

44

45

46

47

HAMED, G. R.; PAUL, R. Effects of various bonding agents on the
sulfidation of brass-plated steel cords immersed in squalene mixtures.
Rubber Chemistry and Technology, v.70, p.541-548, 1997.

HAMED, G. R.; HUANG, J. Combining cobalt and resorcinolic bonding
agents in brass-rubber adhesion. Rubber Chemistry and Technology,
v.64, p.285-295, 1991.

FULTON, W. S.; SMITH, G. C.; TICHENER, K. T. Interfacial microanalysis
of rubber-tyre-cord adhesion and the influence of cobalt. Applied Surface
Science, v.221, p.69-86, 2004.

PATIL, P. Y.; VAN OOIlJ, W. J. Mechanistic study of the role of one-
component resins in rubber-to-brass bonding in tires. Rubber Chemistry
and Technology, v.77, p.891-913, 2004.

PATIL, P. Y.; VAN OOlJ, W. J. Mechanism of adhesion degradation of
rubber to brass-plated steel cords. Journal of Adhesion Science and
Technology, v.18, n.12, p.1367-1394, 2004.

PATIL, P. Y.; VAN OOlJ, W. J. Mechanism of improved aged rubber-to-
brass adhesion using one-component resins. Rubber Chemistry and
Technology, v.78, p.155-173, 2005.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. D5289-95:
rubber properties — vulcanization using rotorless cure meteres.
Philadelphia, 2001. 7 p.



165

APENDICE A

TERMOS QUE NAO APRESENTARAM DIFERENGA ESTATISTICAMENTE
SIGNIFICATIVAS PARA A CONDIGAO ORIGINAL

HMMM e RESORCINOL

Tabela A.1 — Efeito do HMMM e Resorcinol na carga de Adeséao para OR.

Niveis Grupos| Média (N)
Alto (5e2,5)] A 438,25438
Baixo (0) A |435,80250

COBALTO x CORDA x TEMPERATURA

Tabela A.2 — Efeito da interagdo Cobalto x Corda x Temperatura na carga de

Adesao para OR.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (0,7),Alto Cobre,Baixo (150) |A 452,43000
Alto (0,7),Alto Cobre,Alto (170) |A 451,73000

Baixo (0),Alto Cobre,Baixo (150) |A 450,32500
Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) B| |442,77250

Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) C|426,41750
Alto (0,7),Baixo Cobre,Baixo (150) C |424,30750
Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150) C|424,18250
Alto (0,7),Baixo Cobre,Alto (170) C|424,06250

COBALTO

Tabela A.3 — Efeito do Cobalto na carga de Adeséo para OR.

Niveis |Grupos| Média (N)
Alto (0,7)] A 1438,13250
Baixo (0)] A |435,92438

TEMPERATURA
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Tabela A.4 — Efeito da Temperatura na carga de Adesao para Original

Niveis |Grupos| Média (N)
Baixo (150)] A [437,81125
Alto (170) A 1436,24563

HMMM e RESORCIONAL x CORDA

Tabela A.5 — Efeito da interagdo HMMM e Resorcinol x Corda na carga de

Adesao para OR.

Niveis Grupos| Média (N)
Alto (5 e 2,5),Alto Cobre |A 451,19875
Baixo (0),Alto Cobre B| [447,43000

Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre

C[425,31000

Baixo (0),Baixo Cobre

C|424,17500

COBALTO x TEMPERATURA

Tabela A.6 — Efeito da interacdo Cobalto x Temperatura na carga de Adeséao

para OR.

Niveis

Grupos

Média (N)

Alto (0,7),Baixo (150)| A

438,36875

Alto (0,7),Alto (170) | A

437,89625

Baixo (0),Baixo (150)| A

Baixo (0),Alto (170)

B
B |437,25375
B |434,59500

COBALTO x HMMM e RESORCINOL x CORDA x TEMPERATURA

Tabela A.7 — Efeito da interacdo Cobalto x HMMM e Resorcinol x Corda x

Temperatura na carga de Adeséo para OR.

Niveis Grupos |Médias (N)

Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Baixo (150) |A 454,21500
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Alto (170) |A 453,46000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Baixo (150) |A|B 451,36500
Alto (0,7),Baixo (0),Alto Cobre,Baixo (150) |AB 450,64500
Alto (0,7),Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) AB 450,00000
Baixo (0),Baixo (0),Alto Cobre,Baixo (150) |AB 449,28500
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Alto (170) B 445,75500
Baixo (0),Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) 439,79000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Alto (170) D|426,66500




167

Niveis Grupos |Médias (N)

Baixo (0),Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) D|426,17000
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Baixo (150) D|425,01000
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Alto (170) D|424,85000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Baixo (150) D|424,71500
Baixo (0),Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150) D|423,65000
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150) D|423,60500
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) D|423,27500

HMMM e RESORCINOL x CORDA x TEMPERATURA

Tabela A.8 — Efeito da interacio do HMMM e Resorcinol x Corda x
Temperatura na carga de Adesao para OR.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Baixo (150) |A 452,79000
Baixo (0),Alto Cobre,Baixo (150) |A 449,96500
Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Alto (170) |A|B| [449,60750
Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) B| [444,89500

Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Alto (170) C |425,75750
Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Baixo (150) C |424,86250
Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) C|424,72250
Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150) C1423,62750

HMMM e RESORCINOL x TEMPERATURA

Tabela A.9 — Efeito da interagdo do HMMM e Resorcinol x Temperatura na

carga de Adeséao para OR.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (5 e 2,5),Baixo (150)| A 438,82625
Alto (5 e 2,5),Alto (170) | A | B |437,68250
Baixo (0),Baixo (150) | A | B |436,79625
Baixo (0),Alto (170) B 1434,80875

COBALTO x HMMM e RESORCINOL x TEMPERATURA

Tabela A.10 — Efeito da interagdo Cobalto x HMMM e Resorcinol x
Temperatura na carga de Adeséo para OR.

Niveis Grupos| Média (N)
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo (150)| A 439,61250
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto (170) | A 439,15500
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Niveis Grupos| Média (N)

Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo (150)| A 438,04000
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo (150) | A | B |437,12500
Alto (0,7),Baixo (0),Alto (170) A | B |436,63750
Baixo (0),Baixo (0),Baixo (150) | A | B |436,46750
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto (170) | A | B [436,21000
Baixo (0),Baixo (0),Alto (170) B [432,98000

COBALTO x HMMM e RESORCINOL x CORDA

Tabela A.11 — Efeito da interacdo Cobalto x HMMM e Resorcinol x Corda na

carga de Adeséao para OR.

Niveis Grupos | Média (N)

Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre |A 453,83750
Alto (0,7),Baixo (0),Alto Cobre |A|B 450,32250
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre B|C| |448,56000
Baixo (0),Baixo (0),Alto Cobre C| |444,53750

Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre D[425,69000
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre D|424,93000
Baixo (0),Baixo (0),Baixo Cobre D|424,91000
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo Cobre D|(423,44000

COBALTO x HMMM e RESORCINOL

Tabela A.12 — Efeito da interagdo Cobalto x HMMM e Resorcinol na carga de

Adesao para OR.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (0,7),Alto (5e 2,5)| A 439,38375
Baixo (0),Alto (5e 2,5)| A | B |437,12500
Alto (0,7),Baixo (0) | A | B |436,88125
Baixo (0),Baixo (0) B [434,72375
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APENDICE B

TERMOS QUE NAO APRESENTARAM DIFERENGA ESTATISTICAMENTE
SIGNIFICATIVAS PARA A CONDIGCAO ENVELHECIDA EM ESTUFA

CORDA

Tabela B.1 — Efeito da Corda na carga de Adeséo para ES.

Niveis |Grupo| Média (N)
Alto Cobre | A |417,08813
Baixo Cobre| A ]408,60438

COBALTO x HMMM e RESORCINOL x CORDA

Tabela B.2 — Efeito da interacdo do Cobalto x HMMM e Resorcinol x Corda na

carga de Adeséao para ES.

Niveis Grupo| Média (N)

Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre (A 446,44750
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre |A|B| [435,66000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre|A|B| [426,50750
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre| |B| |425,97500

Alto (0,7),Baixo (0),Alto Cobre C|400,53750
Baixo (0),Baixo (0),Baixo Cobre C|393,22750
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo Cobre C|388,70750

Baixo (0),Baixo (0),Alto Cobre C|[385,70750

HMMM e RESORCINOL x CORDA

Tabela B.3 — Efeito da interagdo do HMMM e Resorcinol x Corda na carga de

Adesao para ES.

Niveis Grupo| Média (N)

Alto (5 e 2,5),Alto Cobre |A 441,05375
Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre| |B| |426,24125
Baixo (0),Alto Cobre C|393,12250
Baixo (0),Baixo Cobre C|390,96750

HMMM e RESORCINOL x TEMPERATURA
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Tabela B.4 — Efeito da interagdo do HMMM e Resorcinol x Temperatura na
carga de Adeséo para ES.

Niveis Grupo| Média (N)

Alto (5 e 2,5),Baixo (150)| A 437,21625
Alto (5 e 2,5),Alto (170) | A 430,07875
Baixo (0),Alto (170) B [394,37375
Baixo (0),Baixo (150) B |389,71625

COBALTO x HMMM e RESORCINOL

Tabela B.5 — Efeito da interacdo do Cobalto x HMMM e Resorcinol na carga de
Adesao para ES.

Niveis Grupos| Média (N)

Baixo (0),Alto (5e 2,5)| A 436,47750
Alto (0,7),Alto (5e 2,5)| A 430,81750
Alto (0,7),Baixo (0) B 1394,62250
Baixo (0),Baixo (0) B 1389,46750

HMMM e RESORCINOL x CORDA x TEMPERATURA

Tabela B.6 — Efeito da interaggo do HMMM e Resorcinol x Corda x
Temperatura na carga de Adesao para ES.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Baixo (150) |A 446,00000
Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Alto (170) [A|B| |436,10750
Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Baixo (150)|A|B| [428,43250
Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Alto (170) B| 424,05000

Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) C|398,39250
Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150) C|391,58000
Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) C1390,35500

COBALTO x HMMM e RESORCINOL x TEMPERATURA

Tabela B.7 — Efeito da interacdo do Cobalto x HMMM e Resorcinol x
Temperatura na carga de Adesao para ES.

Niveis Grupos| Média (N)
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo (150)| A | 439,97250




Niveis Grupos| Média (N)

Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo (150)| A 434,46000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto (170) | A 432,98250
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto (170) | A 427,17500
Alto (0,7),Baixo (0),Alto (170) B 1399,33500
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo (150) B 1389,91000
Baixo (0),Baixo (0),Baixo (150) B 1389,52250
Baixo (0),Baixo (0),Alto (170) B 1389,41250

COBALTO x TEMPERATURA
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Tabela B.8 — Efeito da interagdo do Cobalto x Temperatura na carga de Adeséao

para ES.
Niveis Grupos| Média (N)
Baixo (0),Baixo (150)] A [414,74750
Alto (0,7),Alto (170) A |413,25500
Alto (0,7),Baixo (150)] A 1412,18500
Baixo (0),Alto (170) A  1411,19750
COBALTO x CORDA

Tabela B.9 — Efeito da interagdo do Cobalto x Corda na carga de Adesao para

ES.
Niveis Grupos| Média (N)
Alto (0,7),Alto Cobre A |418,09875
Baixo (0),Alto Cobre A  1416,07750
Baixo (0),Baixo Cobre| A [409,86750
Alto (0,7),Baixo Cobre| A  1407,34125
CORDA x TEMPERATURA

Tabela B.10 — Efeito da interagdo do Corda x Temperatura na carga de Adeséao

para ES.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto Cobre,Alto (170) A [417,25000
Alto Cobre,Baixo (150) A 1416,92625
Baixo Cobre,Baixo (150)] A |410,00625
Baixo Cobre,Alto (170) A 1407,20250
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TEMPERATURA

Tabela B.11 — Efeito da Temperatura na carga de Adeséo para ES.

Niveis |Grupo| Média (N)
Baixo (150)| A [413,46625
Alto (170) | A 412,22625

COBALTO

Tabela B.12 — Efeito do Cobalto na carga de Adeséo para ES.

Niveis |Grupo| Média (N)
Baixo (0)] A 412,97250
Alto (0,7)] A [412,72000
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APENDICE C

TERMOS QUE NAO APRESENTARAM DIFERENGA ESTATISTICAMENTE
SIGNIFICATIVAS PARA A CONDIGAO ENVELHECIDA EM AUTO CLAVE

TEMPERATURA

Tabela C.1 — Efeito da Temperatura na carga de Adesao para AU.

Niveis |Grupos|Média (N)
Baixo (150)] A [384,04188
Alto (170) A |372,83812

COBALTO x HMMM e RESORCINOL

Tabela C.2 — Efeito da interagdo do Cobalto x HMMM e Resorcinol na carga de

Adeséo para AU.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (0,7),Baixo (0) | A 399,65625
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5)| A 398,77125
Baixo (0),Alto (5 e 2,5) B 1361,97625
Baixo (0),Baixo (0) B 1353,35625

COBALTO x CORDA x TEMPERATURA

Tabela C.3 — Efeito da interagdo do Cobalto x Corda x Temperatura na carga

de Adesao para AU.

Niveis Grupos | Média (N)

Alto (0,7),Alto Cobre,Baixo (150) |A 406,29250
Alto (0,7),Baixo Cobre,Alto (170) |A|B 400,62000
Alto (0,7),Alto Cobre,Alto (170) |AB 398,78000
Alto (0,7),Baixo Cobre,Baixo (150)|A|B|C 391,16250
Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150)| |B|C|D| [378,55250
Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) C|D| |372,16000
Baixo (0),Alto Cobre,Baixo (150) D| |360,16000
Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) E[319,79250

HMMM e RESORCINOL x TEMPERATURA
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Tabela C.4 — Efeito da interacdo do HMMM e Resorcinol x Temperatura na

carga de Adeséo para AU.

Niveis Grupos| Média (N)

Baixo (0),Baixo (150) A [384,09125
Alto (5 e 2,5),Baixo (150)] A ]383,99250
Alto (5 e 2,5),Alto (170) A |376,75500
Baixo (0),Alto (170) A [368,92125

HMMM e RESORCINOL

Tabela C.5 — Efeito do HMMM e Resorcinol na carga de Adesao para AU.

Niveis Grupos| Média (N)
Alto (5e2,5)] A |380,37375
Baixo (0) A |376,50625

COBALTO x HMMM e RESORCINOL x CORDA

Tabela C.6 — Efeito da interagdo do Cobalto x HMMM e Resorcinol x Corda na

carga de Adeséo para AU.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre |A 402,69250
Alto (0,7),Baixo (0),Alto Cobre  |A 402,38000
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo Cobre |A 396,93250
A
A

Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre 394,85000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre|A|B| |382,84000
Baixo (0),Baixo (0),Baixo Cobre B| [367,87250
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre C|341,11250
Baixo (0),Baixo (0),Alto Cobre C[338,84000

HMMM e RESORCINOL x CORDA

Tabela C.7 — Efeito da interagdo do HMMM e Resorcinol x Corda na carga de

Adesao para AU.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre| A 388,84500
Baixo (0),Baixo Cobre | A | B [382,40250
Alto (5 e 2,5),Alto Cobre B 1371,90250
Baixo (0),Alto Cobre B |370,61000
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HMMM e RESORCINOL x CORDA x TEMPERATURA

Tabela C.8 — Efeito da interaggo do HMMM e Resorcinol x Corda x

Temperatura na carga de Adesao para AU.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Alto (170) |A 391,34000
Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Baixo (150)| A 386,35000
Baixo (0),Alto Cobre,Baixo (150) |A|B| |384,81750
Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150) |A|[B| [383,36500
Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Baixo (150) |A|B| [381,63500
Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) |A|B| |381,44000
Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Alto (170) B|C|[362,17000
Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) C|356,40250

COBALTO x HMMM e RESORCINOL x CORDA x TEMPERATURA

Tabela C.9 — Efeito da interacdo do Cobalto x HMMM e Resorcinol x Corda x

Temperatura na carga de Adesao para AU.

Niveis Grupos | Média (N)

Alto (0,7),Baixo (0),Alto Cobre,Baixo (150) |A 408,25500
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Baixo (150) |A|B 404,33000
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Alto (170) |A|B 401,39000
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Alto (170) |A|B 401,05500
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) |AB 399,85000
Alto (0,7),Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) A[B|C 396,50500
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150) |A|B|C|D 394,01500
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Baixo (150)|A|B|C|D|E| |388,31000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Baixo (150)|A|B|C|D|E| |384,39000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Alto (170) |A|B|C|D|E| [381,29000
Baixo (0),Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150) B|C|DIE| |372,71500
Baixo (0),Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) C|D|E| |363,03000
Baixo (0),Baixo (0),Alto Cobre,Baixo (150) D|E| |361,38000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Baixo (150) E| [358,94000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Alto (170) F|323,28500
Baixo (0),Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) F|316,30000

COBALTO x HMMM e RESORCINOL x TEMPERATURA
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Tabela C.10 — Efeito da interacdo do Cobalto x HMMM e Resorcinol x
Temperatura na carga de Adeséo para AU.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto (170) |A 401,22250
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo (150) |A 401,13500
Alto (0,7),Baixo (0),Alto (170) |A 398,17750
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo (150)|A 396,32000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo (150)| |B| |371,66500
Baixo (0),Baixo (0),Baixo (150) B| [367,04750
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto (170) B|C|352,28750
Baixo (0),Baixo (0),Alto (170) C[339,66500
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APENDICE D
TERMOS QUE NAO APRESENTARAM DIFERENGA ESTATISTICAMENTE
SIGNIFICATIVAS PARA A CONDIGAO ENVELHECIDA EM CAMARA
CLIMATICA

COBALTO x HMMM e RESORCINOL x CORDA x TEMPERATURA

Tabela D.1 — Efeito da interagcdo do Cobalto x HMMM e Resorcinol x Corda x
Temperatura na carga de Adeséo para CC.

Niveis Grupos Média (N)

Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Baixo (150) |A 450,60500
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Alto (170) |AB 448,83500
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Alto (170) |AB|C 432,15000
Alto (0,7),Baixo (0),Alto Cobre,Baixo (150) |AB|C 430,21500
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Baixo (150)|A|B|C|D 428,75000
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Alto (170) | |[B|C|D 426,35500
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150) C|D 423,10500
Alto (0,7),Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) C|D 423,03500
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Baixo (150) C|D 420,75000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Baixo (150) C|D 420,20000
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) C|D 412,49000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Alto (170) DIE 405,57000
Baixo (0),Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) E|F 387,71500
Baixo (0),Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150) F|G| [370,76500
Baixo (0),Baixo (0),Alto Cobre,Baixo (150) G|H|347,93000
Baixo (0),Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) H|335,36500

HMMM e RESORCINOL x CORDA x TEMPERATURA

Tabela D.2 — Efeito da interagdto do HMMM e Resorcinol x Corda x
Temperatura na carga de Adeséo para CC.

Niveis Grupos | Média (N)

Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Alto (170) |A 440,49250
Alto (5 e 2,5),Alto Cobre,Baixo (150) |A 435,67750
Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Baixo (150)|A|B 424,47500
Alto (5 e 2,5),Baixo Cobre,Alto (170) | |B|C 415,96250
Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) C|D| [400,10250
Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150) D| [396,93500
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Niveis Grupos | Média (N)
Baixo (0),Alto Cobre,Baixo (150) D|E|389,07250
Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) E|379,20000
COBALTO x TEMPERATURA

Tabela D.3 — Efeito da interacdo do Cobalto x Temperatura na carga de

Adesao para CC.

Niveis Grupos| Média (N)
Alto (0,7),Baixo (150)| A 433,16875
Alto (0,7),Alto (170) | A 427,67875
Baixo (0),Alto (170) B [390,20000
Baixo (0),Baixo (150) B 1389,91125

COBALTO x HMMM e RESORCINOL x TEMPERATURA

Tabela D.4 — Efeito da interacdo do Cobalto x HMMM e Resorcinol x

Temperatura na carga de Adesao para CC.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Baixo (150)|A 439,67750
Alto (0,7),Alto (5 e 2,5),Alto (170) |A 437,59500
Alto (0,7),Baixo (0),Baixo (150) |A|B| |426,66000
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Baixo (150)| |B| |420,47500
Baixo (0),Alto (5 e 2,5),Alto (170) B| [418,86000
Alto (0,7),Baixo (0),Alto (170) B| 1417,76250
Baixo (0),Baixo (0),Alto (170) C[361,54000
Baixo (0),Baixo (0),Baixo (150) C[359,34750

TEMPERATURA

Tabela D.5 — Efeito da Temperatura na carga de Adesao para CC.

Niveis |Grupos| Média (N)
Baixo (150)] A [411,54000
Alto (170) A 1408,93938

CORDA

Tabela D.6 — Efeito da Corda na carga de Adesao para CC.



Niveis |Grupos| Média (N)
Alto Cobre A [411,11063
Baixo Cobre| A |409,36875

COBALTO x CORDA x TEMPERATURA
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Tabela D.7 — Efeito da interagdo do Cobalto x Corda x Temperatura na carga

de Adesao para CC.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto (0,7),Alto Cobre,Baixo (150) |A 440,41000
Alto (0,7),Alto Cobre,Alto (170) |A|[B| [435,93500
Alto (0,7),Baixo Cobre,Baixo (150)|A|B| 425,92750
Alto (0,7),Baixo Cobre,Alto (170) B| [419,42250
Baixo (0),Baixo Cobre,Alto (170) C|396,64250
Baixo (0),Baixo Cobre,Baixo (150) C|395,48250
Baixo (0),Alto Cobre,Baixo (150) C[384,34000
Baixo (0),Alto Cobre,Alto (170) C|383,75750

HMMM e RESORCINOL x TEMPERATURA

Tabela D.8 — Efeito da interagdo do HMMM e Resorcinol x Temperatura na

carga de Adeséo para CC.

Niveis

Grupos| Média (N)

Alto (5 e 2,5),Baixo (150)| A

430,07625

Alto (5 e 2,5),Alto (170) | A

428,22750

Baixo (0),Baixo (150)

393,00375

Baixo (0),Alto (170)

389,65125

CORDA X TEMPERATURA

Tabela D.9 — Efeito da interagdo do Corda x Temperatura na carga de Adeséao

para CC.

Niveis Grupos| Média (N)

Alto Cobre,Baixo (150) A 1412,37500
Baixo Cobre,Baixo (150)] A |410,70500
Alto Cobre,Alto (170) A 1409,84625
Baixo Cobre,Alto (170) A ]408,03250
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APENDICE E
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Figura E.1 — Espectro de XPS para a amostra referente ao Experimento 1

envelhecida em AU.
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Figura E.2 — Espectro de XPS para a amostra referente ao Experimento 3

envelhecida em AU.
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Figura E.3 — Espectro de XPS para a amostra referente ao Experimento 4

envelhecida em AU.
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envelhecida em AU.
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ANEXO A

METODO EMPREGADO PARA DETERMINAGAO DA DENSIDADE DE
LIGAGOES CRUZADAS

1- OBJETIVO E CAMPO DE APLICACAO

Sistemas vulcanizantes com enxofre formam ligacbées mono, di e
polissulfidricas. A quantidade dessas ligagbes € chamada de
densidade das ligacbes cruzadas e é o que determina as
propriedades fisicas do vulcanizado. As condi¢des de servigo e
estocagem do produto dependera do grau e do tipo das ligagdes
cruzadas formadas.

2- PRINCIiPIO

A partir de um material vulcanizado promove-se a imersédo do
material em reagentes especificos. Esses reagentes promovem
um inchamento desse material. Através de calculos matematicos
determinam-se as porcentagens de ligagdbes mono, di e
polissulfidricas.

Outros parametros como E e E', parametros de eficiéncia de
utilizacdo de enxofre, sao determinados através da extracao de
material vulcanizado em reagentes proprios. Através da
dessulfuragao das ligagbes cruzadas determina-se a quantidade
de enxofre ligado na rede polimérica.

3 - MATERIAIS E EQUIPAMENTOS NECESSARIOS

- Todos aqueles comuns de laboratério.

3.1- Reagentes para determinacao das ligagdes mono
3.1.1-Piperidina
3.1.2-Hexano-tiol
3.1.3-PBN/Bayer

3.1.4-N-Heptano
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3.1.5-Eter de petroleo
3.1.6-Tolueno

3.1.7-Purga de nitrogénio

3.2-Reagentes para determinacgao das ligagdes total.

3.2.1-N-heptano
3.2.2-Eter de petroleo
3.2.3-Tolueno

3.2.4-Purga de nitrogénio

3.3-Reagentes para determinacéao das ligagdes MONO+DI

3.3.1-N-heptano
3.3.2-Propano 2 tiol
3.3.3-Piperidina
3.3.4-Eter de petroleo
3.3.5-Tolueno

3.3.6-Purga de nitrogénio.

3.4-Reagentes para determinacéo do E'

3.4.1-Benzeno

3.4.2-Acetona

3.4.3-Solucéo de trifenilfosfina
3.4.4-Sulfato de sddio anidro

3.4.5-Purga de nitrégenio



3.5-Reagentes para determinacao do E

3.5.1-Benzeno
3.5.2-Acetona

3.5.3-Purga de nitrogénio

4- MODO DE OPERAR

4.1- Para determinagéao de ligagdes Mono

4.1.1-Pesar 2 amostras, identificar , cortar com peso entre
0,3 a 0,4 g e registrar em folha apropriada

4.1.2-Colocar em um reator, identificar com o ndmero de
estudo e tipo de analise .

4.1.3-Adicionar 100 mL de piperidina, 14 mL de hexano-tiol
e 1,1 g de antioxidante PBN e purgar nitrogénio por
uns 15 minutos.

4.1.4-Deixar por 48 horas, depois eliminar o solvente e
adicionar 100 mL de n-heptano, deixando por 24
horas.

4.1.5-Remover o n-heptano, lavar com éter de petrdleo e
deixar por 1 hora.

4.1.6-Colocar as amostras em vidro de relogio e deixar no
vacuo por cerca de 5 horas.

4.1.7-Coloca-las em seguida em 100 mL de tolueno em um
recipiente fechado e manter por 24 horas.

4.1.8-Enxugar levemente uma por uma e pesar.

4.1.9-Secar em estufa a 80°C, aproximadamente e pesar a
amostra depois de seca.

4.2- Para determinacéo de ligagdes totais.
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4.2.1-Pesar 2 amostras, identificar, cortar com peso entre
0,3 a 0,4 g e registrar em folha apropriada

4.2.2-Colocar em um reator e identificar com numero de
estudo e tipo de analise.

4.2.3-Adicionar 150 mL de n-heptano e purgar nitrogénio
por uns 15 minutos.

4.2.4-Deixar por 12 horas, depois eliminar o n-heptano,
adicionar 150 mL de éter de petroleo deixar por 1 hora
e lavar as amostras.

4.2.5-Colocar as amostras em vidros de reldgio e deixar no
vacuo por cerca de 5 horas.

4.2.6-Coloca-las em seguida em 150 mL de tolueno em um
recipiente fechado e deixar 24 horas.

4.2.7-Enxugar levemente uma por uma e pesar.

4.2.8-Secar em estufa a 800C e pesar a amostra depois de
seca.

4.3-Para determinacéo de ligacdes MONO+DISSULFIDRICAS

4.3.1-Pesar 2 amostras, identificar, cortar com peso entre
0,3 e 0,4 g e registrar em folha apropriada

4.3.2-Colocar em um reator, identificar com o nimero de
estudo e tipo de analise.

4.3.3-Adicionar 150 mL de n-heptano e purgar nitrogénio
por 15 minutos aproximadamente.

4.3.4-Deixar por 12 horas, depois adicionar 5,7 mL de
propano 2 tiol e 6 mL de piperidina.

4.3.5-Purgar nitrogénio por 15 minutos e deixar 2 horas.
Remover a solugdo adicionar 150 mL de n-heptano e
deixar por 24 horas.

4.3.6-Eliminar o n-heptano, adicionar 150 mL de éter de
petréleo deixando-o por 1 hora lavando bem as
amostras.



4.3.7-Colocar as amostras em vidro de relégio e deixar no
vacuo por cerca de 5 horas.

4.3.8-Colocar depois em 150 mL de tolueno em um
recipiente fechado e deixar por 24 horas.

4.3.9-Enxugar levemente uma por uma e pesar.

4.3.10-Secar em estufa a 800 C, aproximadamente, por 8
a 10 horas e pesar a amostra depois de seca.

4.4-Determinagdo do E'.

4.4.1-Preparacao da solugao de trifenilfosfina.

4.41.1-Benzeno seco: Secar o benzeno com 250
gramas de sulfato de sodio anidro em 1 litro
de benzeno. Agitar bem e deixar repousar por
2 horas.

Filtrar com algodao.

4.4.1.2-Solucéo: 6,25 g de trifenilfosfina em 125 mL
de benzeno seco.

4.4.1.3-Guardar a solucao no freezer pois € altamente
toxica.

4.4.2-Tratamento quimico.

4.4.21-Pesar 0,3 a 0,4 g de vulcanizado cortar,
identificar e registrar em folha apropriada

4.4.2.2-Imergir as amostras por 72 horas em 130 mL
de solugao de trifenilfosfina (purgar nitrogénio
por uns 15 minutos em recipiente ambar).

4.4.2.3-Em seguida, lavar bem as amostras com

benzeno seco e secar em estufa a 80°C por
24 horas.

4.4.2.4-Extrair com benzeno (Aparelho Soxhlet ambar
sob fluxo de nitrogénio) por 12 horas.
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4.4.2.5-Extrair com acetona (Aparelho Soxhlet ambar
sob fluxo nitrogénio) por 24 horas.

4.4.2.6-Secar a 800C, aproximadamente e pesar.
4.4.2.7-Passar as amostras no analisador Leco para
determinar a percentagem de enxofre
conforme MAV-005.
4.5-Determinacao do E.

4.5.1-Tratamento quimico.

4.5.1.1-Pesar 0,3 a 0,4 g de vulcanizado, cortar,
identificar e registrar em folha apropriada

4.5.1.2-Extrair com benzeno (Aparelho Soxhlet sob
fluxo de nitrogénio) por 12 horas.

4.5.1.3-Extrair com acetona (Aparelho Soxhlet ambar
sob fluxo de nitrogénio) por 24 horas.

4.5.1.4-Secar por cerca de 12 horas a 80°C,
aproximadamente e depois pesar.

4.5.1.5-Passar as amostras no analisador Leco para
determinar a percentagem de enxofre.

5 - EXPRESSAO DOS RESULTADOS

5.1-Para determinagao das ligagdes cruzadas.
5.1.1-Inserir 0 peso das amostras: inicial, entumecida e apés
secagem em programa pré-estabelecido no software
Excel.

5.1.2-0 resultado obtido € calculado através do programa do
computador.

5.1.3-O resultado expresso é obtido pela média das 2
amostras e registrado em folha apropriada

5.2-Para a determinagao dos parametros E e E'.



5.2.1-Inserir o peso das amostras inicial e final como
também a percentagem de enxofre em programa pré-
estabelecido no software Excel.

5.2.2-O resultado é calculado através do programa do
computador.

5.2.3-O resultado expresso é obtido pela média das 2
amostras e registrado em folha apropriada.
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