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Errata

Napagina4, linha 11, onde se |€ asfalto leia-se pavimento.

Na pagina 31, linha 6, onde se 1€ Equacao 2 leia-se Equacao 3.

Na pagina 33, legenda da Figura 19, onde se |é Modulo para amostra de 2mm de
borracha nitrilica a 125, 110 e 95°C leiase Variacdo do mddulo ao longo da
espessura P de uma amostra de 2mm de borracha nitrilica a 125, 110 e 95°C.

Na pagina 34, linha 2, onde se |é mercado leia-se mer cado japonés.

Na pégina 37, legenda da Figura 23, onde se |é Shearografia de pneus:
acompanhamento do surgimento de trincas lda-se Vista interna de uma
shearografia de pneu: situacdo sem trinca (esquerda) e apOs surgimento de
trincas nas extremidades de cintura (dir eita).

Na pagina 54, linha 1, onde se |é mer cado leiase mercado brasilero.

Na pagina 64, figura 46, substituir pela figura abaixo.
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Resumo

Durante o desenvolvimento de um novo pneu, um dos maiores desafios enfrentados
pelo engenheiro € assegurar sua integridade estrutural, pois o envelhecimento dos
compostos de borracha € inevitavel. Ele leva a mudangas na estrutura molecular e
nas propriedades mecanicas dos materiais, resultando em mudangas indesejaveis no
desempenho do pneu. Este trabalho apresenta uma metodologia para determinar o
comportamento estrutural do pneu envelhecido a partir de anédlises de elementos
finitos (FEA- Finite Element Analysis). E apresentada também uma investigacio das
condi¢des de contorno, como temperatura, composicao do ar e tempo de exposi¢ao,
para reproduzir em laboratdrio o envelhecimento observado no mercado. Durante sua
vida util, o pneu sofre deformacdes ciclicas gerando calor devido ao fendmeno de
histerese. A regido mais critica é a extremidade das cinturas, onde as temperaturas
atingem valores de 70°C para pneus de carros e 100°C para caminhdes. O ar permeia
através dos componentes do pneu criando uma condicao oxidativa propicia a fadiga e
propagacdo de trincas. O envelhecimento estd associado as condi¢des operacionais
do pneu, porém os engenheiros buscam acelerar os testes laboratoriais aumentando a
temperatura, segundo a lei de Arrhenius. O trabalho de Ahagon € reproduzido aqui
para interpretar os mecanismos de envelhecimento, o que € possivel a partir da
andlise da relagcdo entre o alongamento a ruptura e o médulo a 100% de deformacao.
O modelo de pneu proposto € capaz de avaliar concentragdes de tensdo e prever o
comportamento dinamico dos pneus envelhecidos. A correta caracterizacdo dos
compostos mostrou-se essencial para garantir uma correta modelagem e andlise, o
que leva a um melhor desenvolvimento do pneu e a uma vida ttil maior.

Palavras-chave: pneus, envelhecimento, desempenho do pneu, elementos finitos
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Abstract

During the development of a new tire one of the challenges the engineer must face is
to assure tire structural integrity. Rubber compound aging is unavoidable and it
changes material molecular structure and mechanical properties resulting in
undesirable changes in tire performance. This work presents a methodology to assess
the structural behavior of aged tires using the finite element analysis (FEA) with an
aged rubber compound characterization. It also presents an investigation regarding
the boundary conditions, such as temperature, air composition and time of exposure,
to reproduce in laboratory the aging observed in the market. During service life, the
tire undergoes repeated and complex stress cycles resulting in heat generation by
hysteresis. It is critical in regions like belt edges where temperature measurements
show values up to 70°C for passenger car tires and more than 100°C for trucks. The
inflated air permeates through the tire components leading to oxidative conditions
propitious to fatigue and crack propagation. Aging is related to the tire operational
conditions but engineers usually accelerate the process in lab tests by increasing the
temperature, following the Arrhenius law. Ahagon’s previous work was reproduced
here and used to interpret the aging mechanisms, by analyzing the relation between
elongation to brake and the modulus at a hundred percent elongation for different
aging conditions. The proposed tire model is able to analyze structural stress
concentrations and predict the dynamic behavior of aged tires. The correct compound
characterization showed to be essential to assure a good modeling and analysis,

which leads to a better tire development and a longer service life.

Key words: tires, aging, tire performance, finite element
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1 Introducao

Os pneus sdo componentes fundamentais dos veiculos, influindo de maneira
significativa no seu desempenho no que se refere ao conforto, economia de
combustivel, segurancga, dirigibilidade, aceleracio e frenagem. Os pneus devem ainda
apresentar elevada aderéncia, resisténcia a fadiga e descolamentos de materiais e
resisténcia ao desgaste e laceracdo. Na Figura 1 é mostrada uma condi¢do extrema de
utilizacdo do pneu, onde o excesso de carga e temperatura leva a uma degradagdo
mais acelerada.

O pneu interage com o veiculo e a estrada, tendo suas propriedades influenciadas por

fatores externos como:

® carga transportada

e caracteristicas do veiculo (poténcia, sistema de freio, alinhamento das rodas)
e dureza, textura e atrito do pavimento

e contaminacao da superficie por dgua, gelo, lama

® temperatura

: G e T
Figura 1- Exemplo de utilizacio extrema do pneu



Percebe-se, portanto, que os pneus devem ser projetados de maneira diferenciada
para atender aos diversos segmentos e tipos de aplicacdo a que se destinam. Por
exemplo, pneus para uso fora de estrada t€m caracteristicas muito diferentes de pneus
para uso urbano e pneus de veiculos de passeio devem atender requisitos de
desempenho diferentes aos dos pneus de uso comercial. As propriedades dos pneus

sdo provenientes de diversos fatores, dentre eles:

® tipo de construgdo

¢ tamanho e forma do pneu

¢ tamanho e forma da drea de contato entre pneu e solo
e desenho da banda de rodagem

e pressao de inflagdo

e propriedades dos materiais, que € o foco deste trabalho

Na Figura 2 sdao mostrados pneus de uso comercial, urbano e ‘“off-road”,

respectivamente, sendo possivel notar a diferenca existente no desenho da banda de

rodagem.

W

s S

W,
=N EN

; o
R
=0 =5

%

=

Figura 2- Diversos tipos de pneus



O processo de envelhecimento dos pneumdticos é um assunto de grande interesse
tanto para os usudrios finais como para os fabricantes. Garantir que o pneu suporte as
solicitacdes mecanicas durante toda sua vida util requer provas externas, sob
condicdes reais de operacao em ruas e rodovias, que sdo longas e custosas. O veiculo
deve rodar milhares de quilometros até que se chegue a alguma conclusao.

O pneumético é um produto bastante presente no cotidiano das pessoas. No capitulo
1 serd apresentado um breve histérico do pneumadtico, bem como os diversos tipos e
empregos existentes, informagdes que podem ser encontradas de maneira detalhada
na publicacio do NHTSA (National Highway Traffic Safety Administration)

intitulada “The Pneumatic Tire”*"

, considerada a melhor referéncia no universo dos
pneus.

A fim de entender as modificacdes no comportamento do pneu envelhecido sdo
apresentadas no capitulo 2 a definicdo dos compostos de borracha, sua composig¢ao,
seu comportamento fisico, mecanico e quimico e quais sdo as limitagdes destes
materiais quando expostos a0 meio ambiente em condi¢cdes operacionais diversas.

O capitulo 3 € destinado a uma revisdo bibliografica dos trabalhos no campo do
envelhecimento dos compostos de borracha e suas implicagdes nos pneus.

No capitulo 4 sdo apresentadas as dificuldades para modelagem do comportamento
mecanico dos elastdmeros e outras particularidades para uso do MEF (Método dos
Elementos Finitos) aplicados ao estudo dos pneus.

A caracteriza¢do dos compostos envelhecidos em laboratério segundo a metodologia

desenvolvida por Ahagon € apresentada no capitulo 5.



O capitulo 6 apresenta o modelo numérico proposto para confronto do pneu novo e
envelhecido, usando a caracterizacdo realizada no capitulo 5. Sao abordados também
a sua aferi¢cdo, potencialidades, limitag¢des e resultados obtidos.

Por fim, nos capitulos 7 e 8, faz-se uma revisdo dos resultados obtidos até o
momento com a abordagem proposta e as limitacdes do modelo atual, bem como

sugestdes para trabalhos futuros.

1.1 Histérico do pneu

O pneumdtico foi inventado e patenteado em 1845 por Robert William Thomson.
Quando testado em uma carruagem, percebeu-se que o “invélucro de lona com uma
banda de couro protegendo uma cdmara de ar no seu interior” reduzia o esforco de
tracdo do veiculo e proporcionava um funcionamento mais suave, absorvendo as
irregularidades do asfalto. Porém, por dificuldades de fabricacdo, o invento
permaneceu esquecido por mais de 40 anos. Na Figura 3 pode-se ver uma

representacao do primeiro pneu, concebido por Thomson.

Figura 3- Pneu inventado por Thomson

(extraido do site http://www.blackcircles.com/general/history)

Em 1888, apds diversas tentativas, o pneumatico foi “reinventado” por John Boyd
Dunlop, que aparentemente desconhecia a patente obtida por Thomson. Dunlop

colocou, nas rodas de madeira de um triciclo, tubos de borracha protegidos por um



invélucro de lona com uma banda de borracha. O invento foi registrado em uma
patente, posteriormente revogada devido a anterioridade da patente de Thomson, que
ja havia expirado. Deste modo, a patente do pneumatico caiu em dominio publico. A
utiliza¢do do invento em bicicletas popularizou-o, viabilizando sua comercializagao,
o que levou Dunlop a fundar uma empresa, a Dunlop Rubber Corporation. A Figura
4 mostra o pneu inventado por Dunlop, mais parecido com os pneus atuais do que

aquele inventado por Thomson, e um teste realizado com o invento.

Figura 4- Teste realizado com o pneu inventado por Dunlop

No final do século XIX empresas européias como Dunlop (1889), Pirelli (1890),
Michelin (1891) e Continental (1891) e empresas norte-americanas, como B.F.
Goodrich (1895), Goodyear (1898) e Firestone (1903) come¢am a produzir pneus. Os
primeiros pneus para automéveis foram produzidos em 1895 pelos irmdos André e

Edouard Michelin, na Franca.



A evolugdo dos pneus no século XX foi significativa, ressaltando-se o advento da
borracha sintética (1927-1931), o surgimento dos pneus com estrutura radial e mais

recentemente os pneus ‘“Run Flat”, capazes de rodar mesmo sem ar no seu interior.

1.2 Estrutura do pneu

Os pneus sdo estruturas pneumaticas, ou seja, que trabalham infladas por um fluido.
Eles sdo responsaveis pelo contato do veiculo com o solo, transmitindo os esforcos
impostos pelo motorista, e por sustentar a carga. A Figura 5 traz uma representacao
dos componentes do pneu, sendo facil perceber que se trata de uma estrutura

complexa, constituida de compostos de borracha e tecidos t€xteis e metalicos.

Rodagem
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& : Friso

Figura 5- Estrutura de um pneu para veiculos comerciais

O ar € mantido dentro do pneu por uma camara de ar, ou, em pneus sem camara, por

uma camada de borracha butilica impermeavel, o liner.



A estrutura do pneu é definida por um conjunto de lonas, também conhecido como
carcaca e pelas cinturas, que sdo tecidos metélicos ou tecido téxteis, como nylon,
polyester e rayon. S@o estas partes que suportam a carga e a pressao de inflagao.

A carcaga é ancorada por fios metélicos na regiao do taldo, os frisos, que garantem a
fixacdo do pneu na roda.

A rodagem ¢ a regido do pneu que entra em contato com o solo € que possui um
desenho especial, composto de sulcos, para garantir o desempenho do veiculo em
terrenos com camada de dgua.

Os pneus possuem diferentes desenhos de banda de rodagem, classificados conforme
a aplicacdo a que se destinam, conforme ja mostrado na Figura 2. Os desenhos da
banda de rodagem existentes podem ser para pneus de uso urbano ou “off-road”, em
rodovias, lama ou neve e que priorizem a tratividade.

O composto da banda de rodagem é especialmente desenvolvido para resistir a
laceracdo e garantir um alto rendimento quilométrico, bem como a perfeita aderéncia
do veiculo com o solo. Existem diversas formula¢des para o composto da banda de
borracha, em que o tipo de polimero exerce papel fundamental no comportamento do
pneu. Um exemplo é a mistura de 80% borracha natural (NR-Natural Rubber) com
20% de polibutadieno (BR-Butadiene Rubber), que garante boa aderéncia em pisos
molhados. Os componentes envolvidos na formulacdo de um composto de borracha
serdo abordados no capitulo 2.

Finalmente, os flancos sdo as regides do pneu sujeitas a flexdao, devido ao
amassamento a que o pneu € submetido quando entra em contato com o solo.

Pode-se perceber que os pneus sao formados por diversos complexos de materiais,

cada qual com um requisito diferente de propriedades termomecanicas. Além disso,



cabe ressaltar que existem 2 tipos diferentes de estruturas de pneus, 0s pneus
convencionais ou diagonais e os pneus radiais. Os primeiros sao compostos por
diversas camadas de tecidos téxteis dispostas em angulo, as lonas, enquanto o
segundo possui as lonas dispostas em sentido radial, que podem ser tecidos téxteis ou
metdlicos e as cinturas, que sdo tecidos metdlicos dispostos em angulo. A Figura 6
ilustra a estrutura de um pneu convencional, enquanto a Figura 7 ilustra a estrutura

de um pneu radial.

Rodagem
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Figura 7- Pneu radial



1.3 Motivacao, justificativa e objetivo da abordagem proposta

1.3.1 Motivacao

O envelhecimento dos compostos de borracha ¢ um fendomeno inevitavel e, portanto,
um assunto de grande interesse tanto para os usudrios finais como para os
fabricantes, que devem leva-lo em consideracdo no projeto dos pneus. O pneu deve,
ao longo de toda a sua vida util, suportar as solicitagdes a que estd submetido, isto €,
deve-se garantir uma alta integridade estrutural, o que requer conhecer as
propriedades mecanicas dos compostos de borracha envelhecidos e assegurar que as
solicitacdes mecanicas nao superem os limites de resisténcia dos materiais. O
envelhecimento leva a mudangas das propriedades mecanicas dos compostos,
provocando uma perda de desempenho do pneu. Em simples testes de laboratério €
possivel verificar a aumento do médulo eldstico e a diminui¢do do alongamento a
ruptura em funcdo de diversas condi¢des de envelhecimento, como temperatura,
presenca de ar e tempo de exposicao.

A realizac¢do de provas externas de mercado, com os veiculos trafegando em ruas e
rodovias sob condic¢des reais de utilizagdo, bastante usuais nos desenvolvimentos de
produto, torna-se bastante longa e custosa, visto que € necessdrio percorrer dezenas
ou até centenas de milhares de quilometros durante periodos de tempo superiores a 5
anos. Um pneumdtico de transporte para caminhdes e Onibus, por exemplo,
dependendo da aplicacdo, do tipo de asfalto e da carga, pode durar de 50.000 a
300.000 quildmetros na primeira vida, isto €, antes da reconstru¢do, ou

recauchutagem. Atualmente, os projetos de pneus de transporte supdem até 3
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reconstrugdes, o que implica em uma utilizacdo da carcaca por quase 1 milhdo de
quilémetros.

Um pneu estd sujeito a tensdes ciclicas durante sua operacdo, o que causa geragao de
calor e aumento de temperatura. Mais ainda, a regido de extremidade de cinturas é
critica do ponto de vista de concentracio de tensdes, visto que sofre ciclos
complexos de compressao e tor¢ao.

Medicdes mostram que a temperatura nesta regido atinge aproximadamente 70°C em
pneus de passeio e mais de 100°C em pneus comerciais. Sabe-se também que o ar
que mantém o pneu inflado permeia através dos compostos de borracha, criando uma
situacdo oxidativa.

Desde meados de 2000, o interesse pelo envelhecimento dos compostos de borracha
empregados em pneus tem crescido. Em maio de 2000, diante do aumento no nimero
de acidentes envolvendo o veiculo Ford Explorer, um SUV (Sport Utility Vehicle) da
montadora americana que utilizava pneus Firestone, o NHTSA (National Highway
Traffic Safety Administration) enviou uma carta as duas empresas solicitando
explicagdes. Foram registrados mais de 250 incidentes, resultantes do descolamento
do pacote de cinturas dos pneus e de sua sucessiva explosdo, a qual provocava a
perda da estabilidade do veiculo.

A Figura 8 mostra um acompanhamento das reclamacdes de mercado feito pela
Firestone e Goodyear quanto a probabilidade de descolamento do pacote de cinturas,
apresentado em um relatério do NHTSA?!. Pode-se observar que as curvas dos
pneus da Firestone apresentam um comportamento exponencial, o que € um sinal
claro de defeito intrinseco ao produto e de potencial risco ao usudrio. Pode-se

observar também que os dois pneus da Goodyear (identificados por GY na legenda)
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de medidas semelhantes nao apresentaram o mesmo comportamento, ficando abaixo
do nivel de seguranca estabelecido de 100 falhas por 1 milhdo de pneus em um

intervalo de tempo de cerca de 6 anos.
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Figura 8- Probabilidade de falha por descolamento de cinturas

(extraido do relatério da NHTSA?!)

Em agosto de 2000, Ford e Firestone optaram por um recall que envolveu mais de 14
milhdes de veiculos produzidos, dos quais 6,5 milhdes ainda estavam com os pneus
originais do carro em uso. O prejuizo calculado com o recall girou em torno de 3
bilhdes de ddlares. A partir de entdo a Ford criou um grupo, conduzido pelo
pesquisar John Baldwin com o intuito de entender o fendmeno de envelhecimento
dos pneus, que resultou nas falhas catastréficas ocorridas, e de estabelecer um teste
de integridade de pneu, a ser aplicado a todos os fornecedores para homologag¢do do
produto junto a montadora. Em marco de 2006 foram apresentados resultados do

estudo, que culminaram com a solicitacdo da Ford junto ao NHTSA de um limite
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maximo de tempo de 6 anos para utilizagdo dos pneus. Em resposta a solicita¢do, o
RMA (Rubber Manufacturer Association), associacdo dos fabricantes de artigos de
borracha que tem inddstrias de pneus como membros, conduziu um outro estudo®’
com pneus recolhidos de mercado, tentando refutar qualquer correlacdo entre a
retirada do pneu do mercado e eventuais falhas estruturais decorrentes do
envelhecimento dos compostos de borracha usados nos pneus.

Em face aos dois pontos de vistas distintos e da possibilidade do NHTSA acatar o
pedido da Ford de imposi¢do de uma validade de 6 anos para os pneus, bem como de
um teste acelerado para avaliacdo da resisténcia do pneu ao fendomeno de

envelhecimento, os fabricantes de pneus intensificaram seus estudos para acelerar a

compreensdo do fendmeno de envelhecimento e do teste proposto pela Ford.

1.3.2 Justificativa

O desenvolvimento dos pneus sempre foi baseado na cultura da tentativa e erro e na
realizacdo de testes de mercado, com os pneus rodando em veiculos e trajetos, sejam
urbanos ou rodovidrios, de maior criticidade a integridade estrutural. O auxilio dos
computadores no projeto € algo relativamente recente.

Diante das tendéncias de reducdo de custo e diminui¢ao dos ciclos de projeto, aliados
aos avancos tecnolégicos e a maior competitividade entre empresas do setor de
pneumdticos, a utilizacdo de ferramentas para o desenvolvimento virtual do produto
tem se tornado um grande diferencial no desenvolvimento de novos pneus.

O uso de modelos de elementos finitos estd amplamente consolidado e validado e
serd, portanto, utilizado para a avaliacdo da integridade estrutural dos pneumaéticos
novos em confrontos com os envelhecidos. Deste modo € possivel avaliar regides

com concentracdo de tensdo e propicias ao surgimento de trincas e defeitos, bem
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como analisar o ciclo de solicitacdo de tensdo em uma regio, que ora encontra-se
inflada, ora amassada, levando a falhas por fadiga. A Figura 9 mostra a representacdo
de um modelo de elementos finitos de um pneu, que serd desenvolvido neste

trabalho.

Figura 9- Modelo de Elementos Finitos de pneu de transporte

Para construir um modelo numérico de pneu, que represente adequadamente o
comportamento estrutural de um pneu real, ¢ fundamental utilizar modelos de
materiais que levem em conta o envelhecimento dos compostos. Embora o
envelhecimento esteja relacionado as condi¢des operacionais do pneu e envolva
diversas varidveis, os engenheiros de desenvolvimento tentam usualmente acelera-lo
aumentando apenas a temperatura. Sabe-se da Lei de Arrhenius que um aumento de
10°C na temperatura dobra a velocidade de envelhecimento. Entretanto, este teste
acelerado deve representar adequadamente o envelhecimento ocorrido em pneus de

mercado, o que € o objetivo de pesquisas recentes na indudstria de pneumaéticos.
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1.3.3 Objetivo

O objetivo deste trabalho é determinar as condi¢des operacionais, isto €, temperatura,
tempo de exposi¢do e presenca ou auséncia de oxigénio, em que se reproduz em
laboratdrio o envelhecimento observado no mercado. A metodologia apresentada por
Ahagon permite identificar o tipo de envelhecimento a que o pneu estd submetido.
De posse destas condicdes de contorno, pode-se construir um modelo de elementos
finitos que simule o comportamento do pneu envelhecido e permita o confronto com
o comportamento do pneu novo.

A regido de extremidade de cinturas foi escolhida para este estudo, sendo os
componentes de interesse a lista separadora de cinturas e a massa de
emborrachamento das cinturas metélicas. A Figura 10 mostra de maneira detalhada

em uma se¢do do pneu a regido de interesse.

Rodagem
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Figura 10- Detalhe da regido de extremidade de cinturas
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2 Tecnologia da Borracha

2.1 Introducao

No capitulo anterior foi apresentado o histérico do pneumadtico, bem como uma
descricdo dos diversos tipos de pneus existentes, cada um adequado a uma aplicacdo
distinta. Os pneumadticos tém como matéria-prima bdsica a borracha e, portanto,
quando se fala em propriedades dos pneus € necessario também abordar a tecnologia
existente na utilizacdo da borracha, ja que este material € diferente dos metais, cuja
ciéncia € bastante difundida. Por isso, o capitulo 2 é destinado a uma breve descricao
da tecnologia da borracha e a explicacdo de conceitos, como formulagdo de
compostos de borracha, vulcaniza¢do e conseqiiente determinag¢do da densidade de
ligacdes cruzadas, que serdo fundamentais para a compreensdo dos ensaios
conduzidos neste trabalho e estdo relacionados a resisténcia ao fendmeno de

envelhecimento.

2.2 A borracha

O estado borracha esta associado a um material elastico e flexivel que pode sofrer
grandes deformacdes sob carga e retornar a suas dimensdes originais quando
descarregado. Materiais que se encontram neste estado borracha a temperatura
ambiente sdo geralmente chamados elastomeros.

Os elastomeros sdo polimeros, substancias com alto peso molecular compostos por
longas cadeias de moléculas emaranhadas formadas pela repeticio de um ou mais
tipos de mondmeros. O Unico elastdomero disponivel na natureza € a borracha natural,

que € um cis-1,4-polisopreno, polimero formado a partir da repeticdo de mondmeros
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de isopreno e obtido a partir do latex da arvore Hevea brasiliensis. A Figura 11 é

uma representacdo da estrutura molecular da borracha natural.

CH, ICHE%
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Figura 11- Estrutura molecular da borracha natural

A Segunda Guerra Mundial é um marco na industria da borracha, que antes
processava apenas borracha natural e passou a processar também borrachas
sintéticas, obtidas a partir da polimeriza¢ao de um ou mais monomeros.

Atualmente, o termo borracha adquiriu um significado mais abrangente e € utilizado
como sindénimo para os elastdmeros que podem ser vulcanizados por meio de
ligacdes cruzadas, sejam eles naturais ou sintéticos.

Antes da vulcanizagdo, as propriedades mecanicas da borracha sdo insatisfatérias ao
processamento, por ser um material plastico, extremamente sensivel a mudanca de
temperatura e por se dissolver em determinados liquidos.

Quando ocorre a formagao de ligagdes cruzadas pela vulcanizacdo, a borracha se
torna capaz de sofrer grandes deformacdes sem se deformar plasticamente e, na

presenca de liquidos ndo se dissolve, ficando intumescida.

2.3 Vulcanizacao

Desde seu aparecimento na Europa no final do século 18 e até meados do século 19 a
borracha nio encontrou aplicagdo no ambiente industrial, tendo sido usada sempre

em pequenos volumes, pois se degradava facilmente em seu estado natural.
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Nathaniel Hayward descobriu, em 1838, que, ao expor uma mistura de enxofre a luz
solar, ocorria um processo que eliminava a pegajosidade da superficie. Apds a
descoberta de Hayward, Charles Goodyear e Thomas Hancock estudaram o
fendmeno e patentearam em 1856 e 1857, respectivamente, um processo de
aquecimento da mistura de borracha com enxofre, que ficou conhecido como cura ou
vulcanizagdo, uma alusdo ao deus do fogo Vulcano.

A vulcanizagdo é um processo quimico em que as cadeias poliméricas se unem,
transformando a borracha de um estado plastico para um estado eldstico. Estas
ligacdes sdo denominadas ligagdes cruzadas ou “crosslinks” e conferem maior
dureza, resisténcia a fadiga e abrasdo, além de maior resisténcia mecanica ao
material, conseqiiéncia do aumento do moédulo de elasticidade. O processo de
vulcanizagdo estd ilustrado na Figura 12.

moléculas de borracha
-

-

Cadeia ndo vulcanizada

| [mmotrercaor] ||

Cadeia vulcanizada

A !
ligagdes cruzadas

Figura 12- Processo de vulcanizacio



18

2.3.1 Densidade de ligacoes cruzadas (DLC)

As ligacOes cruzadas podem ser classificadas em 3 tipos, polisulfidricas, disulfidricas
e monosulfidricas, conforme o nimero de dtomos de enxofre que se ligam aos
atomos de carbono de cadeias poliméricas distintas, unindo-as.

A energia necessdria para formar cada tipo de ligacdo cruzada varia, conforme

mostrado na Tabela 1.

Tabela 1- Energia de ligacao
Tipo de ligacio Energia de ligacao (kJ/mol)

Monossulfidrica 280
Dissulfidrica 262
Polissulfidrica <262

A densidade de ligacdes cruzadas ¢ dada pela soma dos 3 tipos de ligagdes presentes

no composto, conforme mostra a Equagao 1.

DLC =Lig.Polisulfidricas + Lig.Disulfidricas + Lig.Monosulfidricas 1)

Em func¢ao do tipo e, conseqiientemente, da densidade de ligagdo cruzadas (DLC)
presente no composto obtém-se propriedades mecanicas diferentes. Em geral, o
aumento da DLC provoca aumento do modulo eléstico, dureza, resiliéncia e
resisténcia a abrasao e fadiga. Por outro lado, leva a diminui¢do da carga de ruptura,
alongamento, fluéncia e relaxacao.

A DLC pode ser calculada através do intumescimento de amostras da borracha em

tolueno ou outros reagentes quimicos e posterior utilizacdo do Método de Flory-
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Rehner??. Embora fora do escopo deste trabalho, uma descricao mais detalhada do

método pode ser encontrada no Apéndice A.

2.3.2 Modelos de vulcanizacao para compostos de borracha

Na industria de borracha € muito importante prever o grau de vulcanizacdo que um
composto de borracha ird alcancar, pois todas as propriedades mecanicas do material
sdo influenciadas pela formacgao das ligacOes cruzadas. Mais ainda, apds atingir um
otimo de vulcanizacdo, onde as propriedades mecanicas atingem o valor maximo,
observa-se, em geral, uma retrocessdo das propriedades, que € similar ao processo de
envelhecimento dos compostos de borracha.

O grau de vulcanizacdo dos compostos de borracha pode ser determinado por 3

410 método

métodos distintos, conforme apresentado no trabalho de Pinheiro
quimico baseia-se na resisténcia ao intumescimento, pois como a borracha
vulcanizada apresenta maior insolubilidade a solventes, quanto menor o inchamento
maior o grau de vulcanizacdo. O método fisico consiste na medi¢cdo de uma
propriedade mecanica de interesse, como, por exemplo, a resisténcia a tra¢do, e na
sua correlacdo com o grau de vulcanizacdo. Em geral se observa o mdximo valor da
propriedade mecanica no valor 6timo de vulcanizagdo. O método continuo € baseado
nas medi¢des de um equipamento conhecido como redometro. Neste método, a
vulcanizacdo ocorre ao longo do teste devido a aplicacio de um torque continuo. A
medida que o grau de vulcanizagdo aumenta, o torque também aumenta, passando
pelo 6timo de vulcanizagdo. A Figura 13 ilustra um redmetro bastante utilizado na
indudstria de borrachas e as curvas caracteristicas obtidas com o ensaio. O torque

medido S*, € o torque complexo, podendo ser dividido em uma componente eléstica

S’, em fase com a deformacdo e uma componente viscosa S’’, fora de fase com a
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deformagdo, plotadas em conjunto com a tangente do dngulo de perda tgd. Esta
propriedade dos compostos de borracha, conhecida como viscoelasticidade, sera

melhor explicada no capitulo 4.
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Figura 13- (a) Reometro MDR 2000; (b) Grafico resultante do ensaio

Pode-se dividir a curva do torque elastico S’, mostrada na Figura 14, em 3 fases,
inducdo, cura ou vulcanizagao e retrocessao.

Na fase de indu¢do nao ocorre mudanca do torque eldstico, ou seja, ndo ocorrem
ligacdes envolvendo o enxofre. Este tempo é muito importante para o processamento
do composto, sem que haja vulcanizac@o prematura.

A fase de cura é onde ocorre propriamente a mudanca do torque eldstico sendo

possivel definir a o grau de vulcanizagao conforme a Equacao 2,

S' =S
ot) = ———"0— 2
(=ot—rs 2)

max min
onde, S’ nin € 0 torque minimo, S’ x 0 torque médximo e S’ 0 torque no tempo t.

A fase de retrocessdo apresenta 3 comportamentos distintos, mostrados na Figura 14.

Pode ocorrer a retrocessdo ou reversdo do torque S’ propriamente dita (R), a
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permanéncia em um valor constante (P- plateau) ou, apds a curva aparentemente ter

atingido um maéaximo, pode ocorrer um aumento gradativo do torque S’ (M-

marching).
A Torques'
M
e ~ P
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Figura 14- Fases da vulcanizaciao

A anélise do grau de vulcanizacao através do uso do redmetro € a mais difundida na
inddstria da borracha e, sob o ponto de vista da resisténcia ao envelhecimento,
permite avaliar a estabilidade das ligagdes cruzadas do composto ao longo do tempo.
Desta maneira, busca-se conceber compostos de borracha que garantam maior
resisténcia ao envelhecimento, através da correta selecdo dos diversos componentes

que fardo parte da formulacdo, conforme serd mostrado na se¢ao seguinte.

2.4 Compostos de borracha

A formulacdo de um composto de borracha envolve a correta selecdo dos
ingredientes que permitirdo o processamento e vulcanizac¢io e propiciardo diferentes
propriedades fisicas e quimicas ao composto, especialmente apds o envelhecimento.

Os elastomeros sozinhos ndo apresentam caracteristicas adequadas ao processamento
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e, portanto, sdo adicionados diversos ingredientes na formulagdo, cada um com uma
funcdo especifica.

Os principais ingredientes utilizados na formulacao de um composto de borracha sio:

Elastomeros: sdo o principal ingrediente do composto de borracha. Elastdomeros
especificos sdo escolhidos para cada tipo de propriedade que se deseja alcancar,
como, por exemplo, resisténcia a abrasio, fadiga.

Sao listados, a seguir, alguns dos principais elastomeros utilizados na industria de

pneumaticos:

¢ Borracha natural (NR, “Natural Rubber”): foi descoberta pelos europeus
por volta de 1490, durante as expedi¢des de Cristévao Colombo, porém tornou-se

largamente conhecida apenas na metade do século 18.

e Polisopreno (IR, “Isoprene rubber”): E um polimero do isopreno. As
primeiras tentativas de sintetizar um composto com caracteristicas semelhantes a
borracha natural foram feitas por F. Hoffmann em 1909. Porém, somente em 1945
Goodrich, usando a catalisacdo de Ziegler-Natta (Figura 15), conseguiu sintetizar a
“borracha natural sintética”, chamada desta maneira pela semelhangca quimica e
estrutural com a borracha natural (NR). As propriedades do polisopreno sao também
semelhantes a da borracha natural, apresentado uma pequena redugcdo no

alongamento a ruptura e resisténcia ao rasgo.

H H Catalisagao de

) ! i =
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Figura 15- Reacao de polimerizaciao da borracha sintética
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¢ Estireno-butadieno (SBR, “Styrenebutadiene rubber”): Co-polimero de
estireno e butadieno na propor¢do de 3 para 1, respectivamente. E a borracha
sintética de maior consumo, podendo substituir total ou parcialmente a borracha
natural. Possui como vantagem uma boa resili€ncia e resisténcia ao impacto. Possui

propriedades equipardveis a borracha natural, com a vantagem de um baixo custo.

e Polibutadieno (BR, “Butadiene Rubber”): E obtido por polimeriza¢do em
solucdo do butadieno. Possui propriedades semelhantes a borracha natural,
especialmente em baixas temperaturas, com uma resisténcia a abrasdo superior.
Apresenta boa resisténcia a abrasdo, baixa histerese, porém sua processabilidade é
baixa, sendo utilizada normalmente em blendas com borracha natural (NR) e

estireno-butadieno (SBR).

¢ Borracha butilica (IIR, “Isobutylene Isoprene Rubber”): Co-polimero de
isobuteno e isopreno. Apresenta como caracteristica principal a excepcional
impermeabilidade aos gases e, por isso, a sua principal aplicacdo € na fabricacdo de
camaras de ar. Apresenta ainda uma grande resisténcia a oxidacdo por oxigénio e

ozOnio e boa resisténcia ao calor.

Cargas reforcantes: sao utilizadas para reforcar ou melhorar certas propriedades do
composto e reduzir seu custo. Utiliza-se como refor¢ante negro de fumo, silica e

carbonato de calcio.

Agentes de processo: siao utilizados para facilitar o processamento (mistura,
calandragem, extrusdo) através da redugdo da viscosidade do composto. Os Sleos e

plastificantes sdo exemplos de agentes de processo.
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Antidegradantes: sio utilizados para proteger os compostos de borracha de ataques
por ozonio e da oxidacdo, que € a principal causa do envelhecimento, estendendo,
portanto, a vida do produto. Os antidegradantes tém como principio de

funcionamento reagir previamente com as substancias que degradariam a borracha.

Agentes vulcanizantes: durante o aquecimento, realizam a ligacdo cruzada das
cadeias poliméricas, propiciando maior estabilidade e melhora das propriedades
mecanicas do composto de borracha. O agente vulcanizante mais utilizado é o

enxofre.

Acelerantes: aceleram o processo de vulcanizagdo através do aumento da taxa de
formacdo de ligacdes cruzadas, pois o enxofre sozinho é um agente de vulcanizagdo
lento, sendo necessdrias grandes quantidades, altas temperaturas e longos periodos de

aquecimento para ainda assim obter uma vulcanizacdo insatisfatoria.

Ativantes: reagem com os acelerantes formando produtos mais complexos que
ativam o processo de vulcanizacdo. Os ativantes mais utilizados sdo o dcido estedrico

e 6xido de zinco.

Retardantes: retardam a vulcaniza¢do prematura, propiciando o tempo necessario ao

processamento do composto.

2.5 Ensaios para determinacio das propriedades mecanicas de

compostos de borracha

Os ensaios para determinacdo das propriedades mecanicas dos compostos de

borracha podem ser divididos em 2 tipos, os estdticos e os dindmicos.
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Os testes estdticos mais comuns sdo a determinagdo da densidade e dureza,
determinacdo da tensdo e deformac@o a tracdo ou compressdo e determinagdo da
tensdo de cisalhamento e da resisténcia ao rasgamento. Estes testes sdo denominados
testes estaticos para diferencid-los do testes dinamicos, ou ciclicos, que tem por
principio desprezar o comportamento do material em longos periodos de tempo.

Os testes dinamicos ou ciclicos consistem na aplicacdo de uma deformacao, em geral
senoidal, e na medicdo da tensdo. Desta forma, consegue-se evidenciar o
comportamento viscoeldstico da borracha, em que ocorre um atraso de fase entre
deformacao e tensdo, bem como a geracdo de calor por histerese. Existem também
testes para determinacdo do comportamento da borracha em longos intervalos de
tempo. Ao se aplicar, por exemplo, uma deformacao constante na borracha, percebe-
se, ao longo do tempo uma relaxacdo de tensdes. Inversamente, ao se aplicar uma
tensdo constante, observa-se um aumento na deformacao, conhecido como fluéncia.
O ensaio de tragdo € o teste mais comum realizado na industria de borrachas. A
capacidade da borracha de sofrer grandes deformagdes, como pode ser vista na
Figura 16, é uma das caracteristicas preponderantes para sua utilizacdo como
matéria-prima em diversos produtos. O ensaio de tragdo permite avaliar a qualidade
do composto de borracha, visto que variacdes na quantidade dos ingredientes de uma
formulacdo ou no grau de vulcanizacio do composto, por exemplo, causam

mudancas no comportamento da curva tensdo X deformacao.
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Figura 16- Resultado do ensaio de tracao
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3 Envelhecimento dos compostos de borracha

3.1 Introducao

No capitulo 2 foram discutidos aspectos relevantes a utilizacdo da borracha como
uma matéria-prima para a industria, tais como o processo de vulcanizacdo, a
formulacdo de compostos de borracha e as propriedades mecanicas desejadas. Este
capitulo abordard, de maneira mais detalhada, o material presente na literatura
referente ao envelhecimento dos compostos de borracha, que € um assunto de grande
interesse das industrias que lidam com este tipo de matéria-prima. Uma das
aplicacdes que mais motiva estudos sobre o fendmeno de envelhecimento € o
desenvolvimento de pneus. Existem na literatura diversos estudos relacionados ao
comportamento dos compostos de borracha e pode-se dizer que a ciéncia da
borracha, incluindo os comportamentos fisicos e quimicos do material, € bem
conhecida.

Entretanto, embora se conhecam as propriedades de um composto de borracha
envelhecido, é dificil prever o comportamento do pneu quando submetido as
condi¢des de mercado. Mais dificil ainda € o desenvolvimento de um teste que
acelere o envelhecimento do pneu novo a niveis compativeis aos observados em
pneus usados.

Atualmente, os testes disponiveis nas industrias de pneu consistem em rodar o pneu
em maquinas de ensaio, aumentando a velocidade ou a carga a fim de acelerar o seu
envelhecimento e, conseqiientemente, a falha. Porém, o que se observa é um
fenomeno de envelhecimento estritamente térmico, com degradacdo excessiva do

composto de borracha em fun¢do de altas temperaturas.
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Um trabalho apresentado no inicio da década de 90 por Ahagon, Kida e Kaidou'",
pesquisadores do departamento de materiais da Yokohama, teve por objetivo
correlacionar a propriedade dos compostos de borracha envelhecidos em forma de
corpos de prova com as dos compostos de borracha extraidos de pneus usados no
mercado. Este estudo permitiu classificar os tipos de envelhecimento a que os
compostos de borracha estdo submetidos e as condi¢des operacionais (tempo,
temperatura, concentracdo de oxigénio) necessdrias para obter, nos corpos de prova
envelhecidos em estufas, as mesmas propriedades observadas nos pneus.

Mais recentemente, na busca de um teste que acelere o envelhecimento do pneu,
Baldwin'®"*! propds o envelhecimento do pneu novo em uma estufa. Obtidas as
mesmas propriedades mecanicas dos pneus usados, pode-se testar o pneu em
madquinas de ensaio e avaliar seu comportamento.

A idéia da realizacdo de um envelhecimento prévio do pneu vem da constatacdo de
que a degradacdo dos compostos de borracha nos testes conduzidos atualmente na
inddstria de pneus ndo representa satisfatoriamente o fendomeno observado no
mercado.

Os pneus sdo testados em uma roda-estrada, um tambor que usualmente tem 1,7m de
diametro, sob condi¢des normais de pressdo, com presenca de sobrecarga e com
passos varidveis de velocidade ao longo do ensaio. Embora este tipo de teste
apresente limitagdes, tais como auséncia de uma superficie abrasiva e auséncia de
carregamentos varidveis que reproduzam aceleracdes, frenagens e superacdo de
obstaculos, consegue-se solicitar de forma ciclica o pneu e de maneira mais incisiva
a regido da extremidade de cinturas, o que € ocasionado pela curvatura do tambor em

relacdo a superficie plana. Entretanto, o que se observa é a formacao de um gradiente
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de temperatura muito grande na se¢do, levando a um envelhecimento desigual dos
diversos compostos. Desta maneira, pode-se iniciar uma trinca na extremidade das
cinturas que ndo ird se propagar. Em funcao do perfil de temperatura, outro ponto a
ser considerado € a ocorréncia do fendmeno conhecido como Diffusion Limited
Oxidation (DLO), que resulta em um envelhecimento anaerébico na extremidade de
cintura. Este fendmeno ndao é comum no mercado para pneus de passageiros e,

portanto, deve ser evitado nos testes.

3.2 Revisao Bibliografica

3.2.1 Mecanismos de envelhecimento

Existem 3 tipos de envelhecimento quimico da borracha. O primeiro é o
envelhecimento anaerdbico, que estd relacionado a altas temperaturas e ¢é
caracterizado pela quebra e rearranjo das duplas ligacdes com enxofre. Os outros 2
tipos sdo aerdbicos e diferem entre si pelo esquema cinético. Ambos envolvem a
clivagem das cadeias poliméricas insaturadas, porém, se o radical formado propaga
através de outras ligagdes cruzadas, hd aumento no mddulo eldstico e diminui¢do do
alongamento a ruptura. Por outro lado, se ndo h4 propagacdo e sim um rearranjo em
produtos mais estdveis h4 uma diminui¢io do médulo e do alongamento a ruptura. A
medida que a temperatura e/ou a concentracdo de oxigénio aumenta a cisdo de
cadeias € maior que a formacgdo de duplas ligacdes.

Ahagon, Kida e Kaidou mostraram em seu trabalho que é possivel distinguir entre os
3 mecanismos de envelhecimento a partir da andlise da relacio entre o alongamento a

ruptura (Ag) e 0 médulo eldstico para um alongamento de 100% (M), que é plotado
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em um grafico log Ag vs. log Mg, que ficou conhecido no campo dos pneus como
Griafico de Ahagon. Os mecanismos de envelhecimento sao:

¢ Tipo I - envelhecimento aerdbico ou anaerdbico a baixas temperaturas

¢ Tipo II - envelhecimento anaerébico a altas temperaturas

¢ Tipo III — envelhecimento aerdbico a altas temperaturas
A Figura 17 mostra um Gréfico de Ahagon esquemdtico com os 3 mecanismos de

envelhecimento propostos.
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Figura 17- Grafico de Ahagon

(extraido de Ahagon, Kida e Kaidou')

No envelhecimento do tipo I o processo é semelhante ao observado durante a
vulcanizagdo, em que ocorre um aumento na densidade de liga¢des cruzadas. Ahagon
também mostrou que no envelhecimento do tipo I o Mjg aumenta e o Ag diminui

seguindo a Equagdo 3,
/13 =A* (M100 )_0.75 3

,onde A € uma constante de proporcionalidade que varia com o grau de vulcanizacao

do composto.
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A Figura 18 ilustra o comportamento do composto de borracha vulcanizado por 30
minutos em 3 temperaturas diversas, 148°C, 160°C e 180°C, e envelhecidos a 70°C
em condi¢des aerdbicas. Pode-se perceber que ocorre uma translagdo da curva em

funcdo da variacdo do parametro A.
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Figura 18- Grafico de Ahagon para amostras vulcanizadas a 3 temperaturas diferentes

(extraido de Ahagon, Kida e Kaidou[”)

No envelhecimento do tipo II € observado uma diminui¢ido ou ligeiro aumento do
Moo, mas uma reducdo significativa do A, fazendo a curva desviar da Equagio 2.
Este fendmeno ocorre em uma condi¢do anaerdbica a alta temperatura. Portanto, é
este tipo de envelhecimento é comum no interior dos pneus, especialmente naqueles
espessos na regido dos ombros, como € o caso dos pneus para uso comercial. Kaidou
e Ahagon'”, mostroram em seu trabalho que a regido da extremidade das cinturas
sdo, as vezes, envelhecidas em uma condi¢do anaerdbica para pneus de caminhdes,
mas o mesmo nao acontece para pneus de veiculos de passageiros, relativamente
mais esbeltos que os primeiros. A razao para isto € a ocorréncia de um fendmeno

conhecido como Diffusion Limited Oxidation (DLO).
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Finalmente, o envelhecimento do tipo III ndo € comum em pneus. Ele ocorre em
altas temperaturas e na presenca de oxigénio. Seu comportamento também foge ao da
equagdo 3, porque o Mgy aumenta ou até diminui ligeiramente, enquanto o Ag tem

uma redugdo severa.

3.2.2 Diffusion Limited Oxidation (DLO)

A existéncia de um gradiente de concentracdo de oxigénio no interior do pneu, que
diminui das extremidades para o centro, leva a casos de envelhecimento anaerdbico
no interior de pneus com secdes muito espessas, como explicado anteriormente para
o mecanismo de envelhecimento do tipo II. O oxigénio se difunde através dos
compostos de borracha e, a0 mesmo tempo, é consumido em uma rea¢do conhecida
como oxidacdo. Quando a taxa de consumo de oxigénio é maior que a taxa de
reposicdo de oxigénio por difusdo, forma-se um gradiente de concentragao,
mecanismo conhecido como Diffusion Limited Oxidation (DLO)[3]. A Figura 19
apresenta o médulo eldstico ao longo de uma amostra de 2mm de borracha nitrilica
em funcdo da variacdo de temperatura e do tempo de exposi¢do. A variagdo no
moddulo estd diretamente relacionada ao perfil de distribui¢ao de oxigénio no interior
de compostos de borracha, que apresenta um gradiente mais elevado em
temperaturas maiores.

A medida que aumenta a oxidacdo, os compostos de borracha sofrem um
endurecimento e, conseqiientemente, redu¢ao na permeabilidade, o que acentua ainda

mais o gradiente de concentracao de oxigénio ao longo da espessura da borracha.
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Os perfis para a amostra sdo simétricos, 0 que nao acontece ao longo da secdo dos

pneus, pois o ar que infla o pneu estd sob pressdo e usa-se uma primeira camada de

borracha butilica. Desta maneira, a concentracdao de oxigénio e, conseqiientemente, 0

moédulo variam conforme a pressio e a espessura da camada de borracha

impermedvel utilizados. A Figura 20 mostra a taxa de consumo de oxigénio ao longo

de uma sec¢do, evidenciando uma oxida¢do maior nas regides mais externas do pneu.
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3.2.3 Analise de pneus de mercado

A Figura 21 e a Figura 22 apresentam os resultados obtidos da avaliacdao de pneus
recolhidos do mercado, com diversos histéricos de solicitagdo, tanto em
quilometragem rodada, quanto em condi¢des ambientes a que estiveram submetidos.
Na Figura 21 percebe-se claramente que os pneus sofreram um envelhecimento do
Tipo 1. Ja na Figura 22 percebe-se a ocorréncia de um envelhecimento do tipo II, em
que houve desvio da Equagdo 3. Nao foram encontrados pneus no mercado em que

tenham ocorrido envelhecimento do tipo III.
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Figura 21- Pneus de mercado submetidos ao envelhecimento do Tipo I

(extraido de Ahagon, Kida e Kaidou')
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3.2.4 Teste acelerado de pneus

A fim de determinar as condi¢des ambientais, como temperatura e presenca de
oxigénio, necessdrias para envelhecer pneus em estufas, o grupo coordenado por
Baldwin analisou amostras em diversas temperaturas e presenca ou auséncia de
oxigénio. Determinadas as condi¢cdes que conferem aos pneus propriedades
semelhantes aquelas encontradas em diversas localidades dos EUA, foi possivel
envelhecé-los e testd-los em maquinas. Desta forma, o objetivo maior da Ford era
estabelecer um teste que permitisse avaliar pneus envelhecidos e estabelecer limites
de aceitacdo para sua utilizagcdo, garantindo a qualidade e seguranca dos produtos
enviados para o mercado.

O estudo conduzido pelo grupo da Ford consistiu em recolher pneus de mercado com
diferentes tipos de solicitacdo no que se refere a quilometragem percorrida e tempo
de exposicdo em diferentes localidades dos EUA. Os pneus foram recolhidos pelo
NHTSA (National Highway Traffic Safety Administration), 6rgdo que regulamenta
as rodovias americanas e parceiro da Ford no estudo, nas cidades de Los Angeles,
Phoenix, Hartford, Miami, Denver e Detroit, que possuem diferentes médias anuais
de temperatura e concentracdo de ozonio. Esta variedade de condi¢des ambientais,
somado ao fato de terem sido recolhidos pneus usados em 6 tipos de veiculos (carros
compactos, grandes, esportivos, camionetes, caminhdes abaixo e acima de 8,5
toneladas) de 3 marcas diferentes, permitiu criar uma matriz de andlise com mais de
3600 pneus, dos quais 2160 foram dissecados para extracdo de corpos de provas.
Foram entdo conduzidos diversos testes para determinacdo das propriedades
mecanicas e quimicas dos compostos de borracha da regido da extremidade de

cinturas, tais como tensdo e alongamento a ruptura, densidade de ligacdes cruzadas e
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“peel strength”, este dltimo um teste comum na avaliacdo de descolamentos entre os
componentes do pacote de cinturas. O “peel strength” consiste na medicdo da
adesividade entre duas camadas de borracha e, desta maneira, pode-se avaliar, a
partir de testes com corpos de provas vulcanizados, a tendéncia a separacdo da
primeira e segunda cintura do pneu.

Os resultados foram avaliados segundo o método proposto por Ahagon, sendo
observado envelhecimento oxidativo em todos os pneus, independente da regido.
Foram também correlacionados os resultados de “pell strength” e alongamento a
ruptura com a densidade de ligacdes cruzadas, demonstrando que mudancas na
estrutura dos compostos levam a mudangas nas propriedades mecanicas.

No estudo, pneus usados como estepe também foram analisados, apresentando
comportamento estatistico idéntico aos pneus usados. Deste modo foi possivel
concluir que o trabalho mecanico ndo altera o mecanismo de envelhecimento, apenas
gera mais calor, contribuindo para acelerar o processo. Assim, € possivel envelhecer
os pneus em estufas de maneira estitica, conferindo propriedades idénticas as
observadas em pneus recolhidos do mercado.

O trabalho do grupo da Ford estabeleceu Phoenix como a cidade de referéncia para
encontrar o limite de resisténcia do pneu. Concluiu-se que ao se envelhecer o pneu
inteiro, montado na roda e inflado com 50% de oxigénio e 50% de nitrogénio por 8
semanas a uma temperatura de 65 a 70°C, foi possivel reproduzir o envelhecimento
do pneu por 6 anos em Phoenix. A realizacdo de testes de “peel strength”, tendo
como limite de aceitacdo uma retencdo de apenas 25% entre as duas cinturas, ao
longo da extensao de um corpo de prova extraido diretamente do pneu, sinalizou que,

caso o pneu exceda 34 horas no teste SUL (Stepped-Up-Load) proposto pela Ford'",
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ele estard apto a ser langado no mercado. O teste consiste em calibrar o pneu com
uma pressdo pré-determinada, que varia conforme o seu emprego e vale, por
exemplo, 26 psi para pneus de carro. Em seguida, deve-se rodd-lo com 85%, 90% e
100% da carga nominal por, respectivamente, 4, 6 e 14 horas e, entdo, a cada
intervalo de 4 horas, aumentar a carga em 10%.

A realizagdo do teste de shearografia, que consiste na inspecdo do pneu com a

técnica da interferometria a laser, permite avaliar o surgimento da trinca, conforme

mostrado na Figura 23, e até mesmo sua evolugdo.

Figura 23- Shearografia de pneus: acompanhamento do surgimento de trincas
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4 Meétodo dos elementos finitos aplicado ao estudo de pneus

4.1 Introducao

O método dos elementos comecou a ser utilizado na inddstria de pneus na década de
70. Inicialmente, os modelos eram bidimensionais e construidos com elementos
triangulares, estado plano de tensdo, mas que ja incorporavam a anisotropia € o
conceito de ndo-linearidade!”. Os modelos de elementos finitos evoluiram
rapidamente nestas dltimas décadas e, atualmente, as simulagdes tridimensionais sao
comuns. Para simular o pneu em dindmica foi desenvolvido um procedimento no
software ABAQUS!"® utilizado neste trabalho, que permite andlises em regime
permanente. Tal procedimento é conhecido pelo nome SST (Steady State Tranport) e
estd disponivel na versido Standard, que é baseada em métodos implicitos. E possivel
também realizar simulacdes em dinamica e em regime transite, utilizando a versao
Explicit, que € baseada em métodos explicitos. Este tipo de simulacdo permite, por
exemplo, simular a superacdo de um obsticulo, mas esta abordagem estd fora do
escopo deste trabalho.

Existem diversas particularidades do método dos elementos finitos aplicado a

simulacdes de pneus e a modelagem dos elastomeros, conforme j4 apresentado no

[51.[15] [17]

trabalho de Costa e do MARC Analysis Reserach Corporation' "'. Neste capitulo
serdo discutidas mais detalhadamente estas particularidades e como elas sdo
abordadas nos softwares de elementos finitos e, mais especificamente, no software
ABAQUS, ja que sdo correlacionadas com a modelagem do fendmeno de

envelhecimento.
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4.2 Particularidades da modelagem de pneus

4.2.1 Nao-linearidade dos materiais

A borracha ¢ um material ndo-linear, ou seja, que niao obedece a lei de Hooke. Para
um metal que sofre pequenas deformacdes, a lei de Hooke € dada pela Equacdo 4,

onde a forca F € obtida da multiplicagao da rigidez K pelo deslocamento u.
F =Ku C))

Quando se realiza um teste uniaxial em um corpo de prova de borracha observa-se
um comportamento ndo-linear da forca F em relagdo ao alongamento A, que é

definido como a relagdo entre o comprimento final L. e o comprimento inicial Ly da

amostra, como visto na equagao 5.

/1:%40:([‘0—”%0:“_%40 ®

As diferencas de comportamento entre um material linear € um ndo-linear sdo

mostradas na Figura 24.

A- Comportamento Linear B - Comportamento Nao-linear (elastomeros)
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Figura 24- Comportamento dos materiais
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4.2.2 Nao-linearidade geométrica

O pneu é um tordide, ou seja, apresenta dupla curvatura, tanto no sentido radial
quanto no circunferencial. Quando submetido a uma carga, o pneu se deforma de
maneira semelhante a uma viga curva bi-apoiada, o que resulta em um
comportamento ndo-linear. Tal caracteristica, assim como o comportamento dos
materiais, requer um “solver” de elementos finitos capaz de lidar com andlises ndo-

lineares.

4.2.3 Hiperelasticidade

A borracha é um material que pode sofrer grandes deformagdes sem romper, sendo
conhecido como um material hipereldstico. Portanto, os modelos de materiais
utilizados nas simulagdes devem reproduzir deformacdes de até 800% e sao
caracterizados por diferentes fungdes de energia de deformacao (W). Estas fungdes
de energia de deformacdo sdo representadas em termos dos invariantes de

deformacao, definidos segundo as Equacdes 6 a 8.

L=2"+A4"+ A4’ (6)
L=A"A4" + 4,47+ 44" (7)
I,=41"4] (8)

O modelo mais simples para descrever o comportamento da borracha ¢ o de Neo-
Hookean, dado pela Equacao 9, e reproduz a curva de tensao X deformacao para um

limite de até 40% de deformacao.

W =C,(1,-3) 9)
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Outro modelo existente para modelar o comportamento das borrachas é o modelo de
Mooney-Rivlin, cuja fun¢ao de energia de deformacgao é dada pela Equacao 10. Este

modelo tem boa correlacdo com resultados experimentais até 100% de deformacao.
W =C,(1,-3)+C,,(1,-3) (10)
Os modelos de Neo-Hookean e o de Mooney-Rivlin podem ser vistos como
simplificacdes do modelo de Ogden, descrito pela Equacao 11.

a, _l 2
W= 2%1'3 (4% + 4,% + 4% —3)+ 4.51{1 P 1] (11)

n

,onde J € o jacobiano, determinante do gradiente de deformacgdo f. O modelo de
Ogden reproduz o comportamento das borrachas para um limite de até 800% de

deformacao.

4.2.4 Incompressibilidade

Tratar um material como incompressivel significa dizer que ele ndo sofre variacio de
volume quando submetido a uma pressdo hidrostatica. Neste caso o material
apresenta um coeficiente de Poisson igual a 0.5.

Uma incompressibilidade perfeita € uma idealizacao feita para facilitar a obtencdo de
solucdes analiticas, j4 que na realidade os elastdmeros sdo levemente compressiveis,
ou seja, quase incompressiveis. Isto implica em coeficientes de Poisson variando de
0,49 a 0,49999, que, se utilizados em programas de elementos finitos ndo
previamente preparados para tratar a incompressibilidade, resultardo em sérios
problemas numéricos por causa do mau-condicionamento da matriz numérica, que

conterd valores obtidos pela divisdo por nimeros muito préximos de zero.
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Uma maneira simples de entender os problemas causados € observar a relacdo

expressa pela Equacao 12.

K, _2(1+v)

= 12
G 3(1-2v) (12)

Quando o coeficiente de Poisson € préximo a 0,5, o médulo volumétrico (Ky) torna-
se muito maior que o médulo de cisalhamento (G), ndo sendo possivel, neste caso
limite, determinar completamente as tensdes somente a partir das deformagdes.

A incompressibilidade foi considerada pela primeira vez em andlises por elementos

[26]

finitos por Herrmann'™ em 1965, encontrando-se implementada nos programas de

elementos finitos comercias destinados as analises nao-lineares.

4.2.5 Anisotropia

Materiais anisotrépicos sdao aqueles que apresentam propriedades mecanicas
diferentes nas diferentes direcdes. Os compostos de borracha utilizados em pneus
adquirem esta caracteristica devido a presenca de cargas reforcantes, como negro de
fumo e silica, que, além de aumentar o mddulo eldstico, tornam, por exemplo, a taxa
de relaxagdo independente da tensao.

Os pneus possuem tecidos téxteis e metdlicos, cujos fios variam em angulo e
espacamento ao longo da secdo, o que também causa anisotropia, além de uma nao-
homogeneidade. O friso apresenta valores distintos de rigidez nas direcdes
transversal e circunferencial. Estes componentes sdo de dificil modelagem, porque
além de existir uma adesdo dos fios a borracha, processo conhecido como
emborrachamento, a diferenca de rigidez entre a borracha e o tecido pode levar a

problemas de mau-condicionamento numérico.
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4.2.6 Histerese

Devido a histerese, a borracha dissipa energia quando submetida a tensdes ciclicas.
Na Figura 25, é mostrado o ciclo de histerese tipico de um elastobmero. Nesta figura
podem-se definir algumas grandezas importantes na caracterizacao das borrachas: E’
como sendo o mdédulo eléstico a tracdo, E'' o médulo viscoso a tragdao e E* como

sendo 0 mddulo dindmico, ou mddulo complexo, a tracdo. A 4drea da elipse é

proporcional a perda por histerese.
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Figura 25- Ciclo de histerese

Os 5 mecanismos primdrios, responsaveis pela histerese da borracha, sio:
Atrito interno: é o resultado do rearranjo estrutural das moléculas com a aplicagcao
da carga, uma vez que ocorre o escorregamento das cadeias poliméricas. Este

fendmeno € altamente dependente da temperatura, sendo que um aumento de
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temperatura leva a um aumento de mobilidade, diminuicdo da viscosidade e a
reducgdo da histerese.

Cristalizacao induzida por deformacao: grandes deformacgdes, tanto de extensdo
como de retragdo, possibilitam o surgimento de regides cristalizadas, que contribuem
para o fendmeno de histerese.

Efeito Mullin: alteracdes estruturais da borracha nos primeiros estigios de
carregamento causam diminui¢des na rigidez e amortecimento do material. O alivio
de tensdes induzido pela deformacdo da borracha é conhecido como Efeito Mullin e
pode ser visto na Figura 26. Em um teste ciclico, partindo de um ponto inicial a, o
material ¢ deformado até um ponto b’ pelo caminho b. Ao descarrega-lo o caminho B
¢ seguido até atingir novamente o ponto a. Em um préximo carregamento a curva
tensdo X deformacdo seguird o caminho B até atingir novamente o ponto de
deformacdo b’, o que significa uma perda de rigidez do material. Se for aplicado um
novo carregamento, até um maior valor de deformacao ¢’, o caminho C passard a ser

seguido, resultando em uma perda ainda maior de rigidez.

d

[¢]

TENSAD, o

DEFORMACAO, €

Figura 26- Efeito Mullin
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Quebras estruturais: a adicdo de negro-de-fumo aos compostos de borracha
possibilita a formacao de reticulos, devido a atividade superficial ou interacao mutua.
A quebra destes reticulos de carga reforcante leva a geracao de calor por histerese.

Deformacao de dominios: em um sistema bifdsico, podem existir dominios
dispersos de inclusdes ineldsticas. Estes dominios podem ser formados por um
polimero que exibe uma componente plastica elevada, o que resulta em deformacoes

permanentes e altos niveis de histerese.

4.2.7 Viscoelasticidade

A borracha, quando submetida a tensdes ciclicas, apresenta um comportamento
peculiar, que é uma mistura de um comportamento eldstico e viscoso, conhecido
como viscoelasticidade, dependente do tempo e da temperatura.

Quando a borracha é submetida a uma tensdo constante ocorre fluéncia (“creep”) e
resulta em uma deformacdo pldstica permanente. Quando submetida a deformacgdo
constante, a tensdo decresce com o tempo, fendmeno conhecido com relaxagdo de
tensoes (“relaxation lenght”).

Os fendmenos de fluéncia e relaxacdo de tensdes podem ser modelados em
simulacdes usando o MEF. A Figura 27 ilustra os 3 modelos mais utilizados para
reproduzir o comportamento viscoeldstico das borrachas, o modelo de Maxwell, o
Modelo de Kelvin (Voigt) e o modelo Sdélido Linear. Nestes 3 modelos, a
componente eldstica ¢ modelada pelo elemento mola e a componente viscosa pelo
elemento amortecedor. As fungdes de fluéncia representam a resposta dos modelos a
aplicacdo de uma forca constante, sendo claro o atraso da deformacdo em atingir o

valor compativel a solicitacdo aplicada. Por outro lado, as fun¢des de relaxamento
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mostram a resposta dos modelos a aplicagao de uma deformagdo constante, com a

esperada diminui¢do da tensdo com o aumento do tempo.

Modelo de Maxwell

Modelo de Kelvin (Voigt)

Modelo Solido Linear

Fung¢des de Relaxamento
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Figura 27- Modelos de viscoelasticidade da borracha
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5 Desenvolvimento de ensaios laboratoriais

5.1 Introducao

Tendo em vista os trabalhos disponiveis na literatura sobre envelhecimento de
compostos de borracha, apresentados no capitulo 3, e com o objetivo de avaliar o
comportamento destes compostos, foi desenvolvido um plano de ensaios
experimentais que permitisse a caracterizagdo dos diversos tipos de envelhecimento
através da constru¢do do Gréfico de Ahagon. Foram envelhecidos em laboratério
dois tipos de compostos de borracha, A e B, em diversas condi¢des de temperatura,
tempo de exposi¢do e na presenga ou auséncia de oxigénio. Tais resultados sao
comparados ao comportamento de pneus recolhidos do mercado, a fim de determinar
as condi¢des de envelhecimento laboratorial que permitem reproduzir o

envelhecimento dos pneus sob real condi¢ao de uso.

5.2 Ensaios laboratoriais

5.2.1 Materiais e métodos

Dois tipos de compostos de borracha utilizados na regido de extremidade de cinturas
foram envelhecidos em estufas laboratoriais por 1, 2 , 3 e 4 semanas a 40°C, 60°C,
80°C e 100°C em condi¢Oes aerdbicas e anaerdbicas. Para reproduzir a condicdo
anaerdbica os corpos de prova foram envelhecidos em embalagens de aluminio
fechadas a vacuo.

Para as condicOes aerdbicas a 80°C e 100°C os testes tiveram que ser repetidos por 1,
2, 3 e 4 dias, porque os testes originais conduzidos por até 4 semanas provocaram

degradacdo excessiva dos corpos de prova, tornando-os quebradi¢os e inviabilizando
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atingir 100% de deformacdo no ensaio de tragdo, que é o valor escolhido como
referéncia para comparar o envelhecimento dos diversos corpos de prova através dos
Griaficos de Ahagon.

O composto A é usado no emborrachamento dos fios metdlicos da cintura e o
composto B € usado como lista separadora entre cinturas. Ambos sdo compostos a
base de borracha natural com grande quantidade de enxofre, o que assegura uma boa

adesividade as cordas metalicas.

5.2.2 Testes realizados

Ensaio de tracdo: Amostras de compostos de borracha utilizadas na extremidade de
cinturas foram coletadas na fabrica e vulcanizadas em placas em uma prensa de
laboratério. Os corpos de prova foram cortados em forma de gravatas do tipo C
segundo a norma ASTM D 412 [23] (Figura 28) e testados segundo a mesma norma.
Os resultados levantados foram a tensdo a cada intervalo de 10% de deformacdo até
100% de deformacao e, dai em diante, a tensdo a cada 100% de deformacdo, a tensdao
de ruptura e o alongamento a ruptura. Os valores de tensdo foram obtidos através da
média aritmética de trés medi¢des. Atencdo especial é dada neste trabalho para o

alongamento a ruptura (Ag) e para o médulo a 100% de alongamento (Mjq).

4 .
& >

y

Gravata Tipo C: A=115mm; B=25mm; C=33mm; D=6mm; E=14mm; F=25mm

A
v

Figura 28- Gravata ASTM D 412 Tipo C
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Densidade de ligacoes cruzadas: A densidade de liga¢des cruzadas foi medida em
amostras intumescidas por 24 horas em toluenoe outros reagente especificos,
segundo o método de Flory-Rehner (“Solvent swelling method”). Os resultados
obtidos foram a quantidade total de ligacdes cruzadas (mono-, di- e polisulfidricas) e

a porcentagem de ligacdes polisulfidricas.

5.3 Resultados dos ensaios laboratoriais

5.3.1 Graficos de Ahagon

A Figura 29 e a Figura 30 trazem os Graficos de Ahagon para os compostos A e
B. Pode-se notar que os trés tipos de envelhecimento descritos por Ahagon, tipo I —
aerébico ou anaerdbico a baixa temperatura, tipo II - anaerébico a alta temperatura e
tipo III - aerébico a alta temperatura, foram reproduzidos com sucesso nos testes
laboratoriais realizados.
E possivel notar que a fim de reproduzir de maneira acelerada em laboratério o
envelhecimento aerébico do tipo I a maxima temperatura do teste deve ser 80°C. A
partir desta temperatura o comportamento da curva desvia da reta esperada. Para uma
temperatura de 40° em condicdo aerdbica o envelhecimento foi muito lento e,
portanto, requer longos ciclos de estufa para envelhecer o composto.
Para reproduzir o envelhecimento do tipo II (anaerébico a altas temperaturas) a
temperatura minima é de 100°C. Para temperaturas inferiores, observa-se um

crescimento do mdédulo durante as 2 primeiras semanas de ensaio, ocorrendo, em

seguida, uma inversao neste comportamento.
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Analisando a taxa de mudanca do Mjo) em funcdo da raiz quadrada do tempo de
envelhecimento na Figura 31 e Figura 32, nota-se que é possivel envelhecer as
espécies a um nivel equivalente aquele encontrado em pneus de mercado. Como o
envelhecimento oxidativo estd relacionado a difusao, espera-se obter neste grafico
uma reta, em que a declividade da curva representa a taxa de variacdo da densidade
de ligagdes cruzadas.

Para uma condicdo aerdbica a baixas temperaturas, o Mo aumenta ao longo do
tempo, representando o aumento na densidade de ligacdes cruzadas. Quando a
temperatura € aumentada acima de 80°C o envelhecimento torna-se aerdbico a altas
temperaturas (tipo III) e o Mjy e, conseqiientemente, a densidade de ligacdes
cruzadas atinge um maximo.

Por outro lado, Ag diminui ao longo do tempo. A Figura 31 e a Figura 32 indicam

que para altas temperaturas, a taxa de mudanca do Ap, que estava aumentando,

comega a diminuir.

Variacdo do My, (Composto A) Variacéo do Ag (Composto A)
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Figura 31- M, e taxa de mudanca de A para o composto A em funcdo do tempo de
envelhecimento
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Figura 32- M, e taxa de mudancga de Ag para o composto B em funcio do tempo de
envelhecimento

5.3.2 Densidade de ligacoes cruzadas (DLC)

E possivel observar da Figura 33 e da Figura 35 que para uma condi¢io aerdbica
ocorre um aumento do total de ligacdes cruzadas (mono-, di-, polisulfidricas) e
diminui¢do da relacdo de ligacdes polisulfidricas. A altas temperaturas, a densidade
de ligacOes cruzadas aumenta rapidamente, implicando na quebra de ligacdes
polisulfidricas em ligagdes mais curtas.

Ja na Figura 34 e na Figura 36 observa-se que o comportamento para uma condi¢dao
anaerdbica a altas temperaturas € diverso, com reducdo tanto do total de ligacOes
cruzadas como da relacao de ligacdes polisulfidricas.

Os resultados confirmam aqueles obtidos do ensaio para determinacdo da tensdo e
alongamento. Como esperado, para o envelhecimento do tipo I (aerébico ou
anaerdbico a baixas temperaturas), a taxa de mudanca da densidade de ligacdes

cruzadas estd associada a mudanca no M.
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Figura 33- Densidade de ligacoes cruzadas total e proporcio de ligacdes polisulfidricas para o
composto A em funcio do tempo de envelhecimento em condi¢io aerébica
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Figura 34- Densidade de ligacoes cruzadas total e proporcao de ligacoes polisulfidricas para o
composto A em funcio do tempo de envelhecimento em condi¢iao anaerébica
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Figura 35- Densidade de ligaces cruzadas total e proporcao de ligacdes polisulfidricas para o
composto B em funciio do tempo de envelhecimento em condicao aerobica



54

Ligagdes Cruzadas Total (Composto B) Ligagdes Polisulfidricas (Composto B)

100
a0
80 &
70 4
80
50
40
30
20
10
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t‘|2[s‘|f£] t1f2[51f2]

+ 40°C

m §50°C
80°C
100°C

DLC

Polisulfidricas [%]

Figura 36- Densidade de ligacoes cruzadas total e proporcio de ligacdes polisulfidricas para o
composto B em fun¢iio do tempo de envelhecimento em condicio anaerébica

5.4 Anadlise de pneus de mercado

A partir de andlises laboratoriais de pneus de mercado, é possivel caracterizar os
compostos de borracha de pneus recolhidos apds o uso.

A extragdo dos corpos de prova do tipo gravata C, utilizados para os
envelhecimentos laboratoriais apresentados anteriormente, mostrou-se invidvel,
devido ao seu tamanho. Para pneus de veiculos comerciais seria possivel extrair
gravatas de menor tamanho. Entretanto, para pneus de carro foi possivel extrair
somente corpos de prova menores, que permitem a realizacdo do ensaio para
determinacdo da DLC. Os pneus escolhidos para a caracterizagdo utilizam os
mesmos compostos caracterizados neste trabalho.

A Figura 37 permite comparar os envelhecimentos feitos em laboratério com os
dados coletados de um pneu de mercado durante sua vida, em medicdes realizadas a
cada 20000 km, percorridos em intervalos de tempo controlados. Pode-se perceber
uma boa correlagdo dos resultados obtidos a 80°C com os dados de mercado, um
forte indicio que esta € a temperatura média da regido da extremidade de cinturas

quando em uso.
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Figura 37- Comparacéo de envelhecimentos laboratoriais e de mercado

Desta maneira foi possivel confirmar os resultados apresentados no capitulo 3.
Entretanto, esta abordagem possibilita, também, avaiar o grau de envelhecimento
dos compostos para as condic¢les climéticas brasileiras, uma vez que fatores como
temperatura, exposicdo aos raios solares, umidade sd0 preponderantes no
envel hecimento.

Embora custoso, vale a pena criar um banco de dados com informagdes coletadas de
diversas regides brasileiras, a fim de se constatar qual o tipo de envelhecimento
observado e, consegientemente, quais as melhores condicdes laboratoriais a serem

empregadas para reproduzi-lo.
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6 Modelos numéricos

6.1 Introducao

No capitulo 5, foi realizada a caracterizacdo dos compostos de borracha em fun¢ao
do tipo de envelhecimento a que estavam submetidos. Tal caracterizacdo dos
materiais € a base para o desenvolvimento do modelo de elementos finitos

apresentado neste capitulo.

6.2 Modelo dos corpos de prova

Inicialmente, a fim de modelar adequadamente o comportamento dos materiais, foi
construido um modelo do corpo de prova utilizado nos ensaios experimentais,
apresentado na Figura 38. Este modelo possui 348 nds e 268 elementos do tipo

bidimensional, estado plano de tensdo, com 4 nds (CPS4).

Figura 38- Modelo do corpo de prova utilizado

Utilizando os dados experimentais do ensaio de tracdo, foi feito um ajuste das curvas
de tensao X deformacdo para o composto de borracha novo, usando o modelo de
Money-Rivlin e Ogden, segundo, respectivamente, a Equacdo 10 e Equacgao 11, ja
apresentadas no capitulo 4. A Figura 39 apresenta o ajuste da curva experimental
pelos dois modelos. Para simulacdes de pneus, as deformacdes, em geral, nao

superam 100%, faixa para a qual o modelo de Money-Rivlin reproduz
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satisfatoriamente o comportamento da borracha. Desta forma, este modelo de
materiais foi utilizado nas simulagdes que serdo apresentadas a seguir.

Repetiu-se o ajuste para o composto envelhecido nas diversas condicdes em que
foram caracterizados, conforme apresentado no capitulo 5. Na Figura 40 é mostrado,
como exemplo, o ajuste para o composto envelhecido em condicdes aerdbicas.
Também neste caso o ajuste segundo o modelo de Money-Rivlin serd usado nas
simulacdes com o pneu de veiculos de passageiro, que apresenta envelhecimento do

tipo aerdbico, conforme discutido no capitulo 3.

Modelos de materiais (Composto A)

— — — — —h
oON ~O O
[ R N B

Tensao [Mpa]

2 - o

O M T T T 1
0 1 2 3 4
Deformacao

—e— Ogden n=3 —=— Money-Rivlin n=1 Experimental

Figura 39- Ajuste da curva tensdo X deformacao segundo os modelos de Money-Rivlin e Ogden
para o composto A novo
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Modelos de materiais (Composto A)
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Figura 40- Ajuste da curva tensdo X deformacao segundo os modelos de Money-Rivlin e Ogden
para o composto A envelhecido em ambiente aer6bico

A Figura 41 mostra um confronto entre as curvas de tensdo X deformacgdo para o
composto novo e envelhecido aerobicamente, ji levando em conta o ajuste pelo

modelo de Money-Rivlin.

Ensaio de Tragao

Tensdo [MPa]
(<}

4 ]

/

0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
Deformacgdo

—&—Novo —#— Envelhecido

Figura 41- Curvas tensao X deformaciao para os compostos novo e envelhecido ajustadas pelo
modelo de Money-Rivlin
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6.3 Modelo do pneu

A fim de avaliar a influéncia do envelhecimento no comportamento estrutural foi
construido um modelo de elementos finitos de um pneu de passeio, na medida
175/65R14. As condicdes simuladas foram escolhidas tendo como base um veiculo
comum no mercado brasileiro e que utiliza pneus nesta medida, a fim de melhor
reproduzir o comportamento do mercado. A carga, pressdo e aro de montagem estao
dentro dos padrdes maximos determinados na norma da ALAPA (Associacdo Latino

Americana de Pneus e Aros)[24]

, conforme a Tabela 2, ou seja, o pneu ndo estd sendo
usado fora das condi¢Oes previstas em projeto.
A andlise de elementos finitos foi baseada no procedimento SST (“Steady State

Transport”), disponivel no software ABAQUS. O pneu foi simulado em uma

condi¢do dindmica de deriva até um angulo de escorregamento de 10°.

Tabela 2- Condicoes utilizadas na simulaciao do pneu

Condicdoes ALAPA | Condig¢des utilizadas
Carga 475 Kgf 381 Kgf
Pressao 36 psi ou 2,5 bar 32 psi ou 2,0 bar
Aro de Montagem | 5J14” 5114”

A simulagao foi dividida em trés andlises distintas. Na primeira, modela-se a inflacao
do pneu através de uma pressdo interna uniformemente distribuida. Devido a
anisotropia, surge uma componente circunferencial de deformacao. Por este motivo,
empregam-se elementos axissimétricos com torcdo (CGAX). Somente meio pneu €
modelado quando hd simetria em relagdo a linha vertical que passa pelo eixo de

centro da secdo pneu. Entretanto, como o pneu escolhido € assimétrico, foi
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necessdrio modelar toda a secdo transversal. Os aros sdo modelados como superficies
rigidas e o contato entre o pneu e os aros ¢ modelado por elementos de contato na
regido do taldo.

A Figura 42 ilustra a malha de elementos finitos utilizada, onde cada componente do

pneu encontra-se representado por uma cor diferente.

Figura 42- Malha de elementos finitos do pneu

Na segunda parte da andlise, em que se pretende modelar o comportamento do pneu
devido a acdo da carga, emprega-se um modelo tridimensional, obtido a partir da
revolucdo da secdo axissimétrica em torno do eixo de centro. A utilizacdo de um
modelo tridimensional € necessdria, pois a carga, diferentemente da pressdo, ndo €
simétrica ao longo do circunferencial do pneu, mas concentrada na regido de contato
com o solo. Esta ¢ também a razdo pela qual se emprega uma discretizacdo nao
uniforme ao longo do circunferencial, com maior concentracdo de elementos na

regido de contato com o solo, sendo escolhidos elementos do tipo “brick™ (hexaédros
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C3D8H). Ja nas regides do pneu que ndo estdo em contato com o solo podem-se
utilizar elementos “brick™ ou cilindricos. Os elementos cilindricos conferem ganho
de tempo de processamento, pois sao construidos para modelar extensoes
circunferenciais maiores dos que os elementos “brick”, o que resulta em um menor
nimero de nds, elementos e graus de liberdade no modelo. A Tabela 3 traz um

resumo das caracteristicas do modelo tridimensional.

Tabela 3- Caracteristicas do modelo estudado

Discretizacao da Secao

Quantidade de nés na secao 1375

Quantidade de elementos na secao 1209

Discretizacao Circunferencial

Fatias de elementos cilindricos 4 em 150¢
Fatias de elementos “brick” 16 em 30°
Graus de liberdade modelo tridimensional 385151

O solo ¢ modelado como uma superficie rigida e o contato entre o pneu e o solo por
elementos de contato na regido da banda de rodagem.

A Figura 43 ilustra a discretizag¢ao circuferencial adotada para obtencdo do modelo
completo tridimensional, mostrado na Figura 44. Cabe-se ressaltar que o modelo
tridimensional leva em conta apenas os sulcos circunferenciais e ndo o desenho
completo da banda de rodagem, o que inviabilizaria utilizar a técnica de revolucdo da
secdo e exigiria a criacdo de uma malha diretamente em um modelo CAD
tridimensional. Devido a complexidade envolvida esta metodologia ainda nao ¢é

amplamente difundida na modelagem de pneus usando o MEF.
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Elementos
Cilindricos

Elementos Brick

N

Figura 43- Discretizacao circunferencial do pneu

Figura 44- Modelo tridimensional do pneu

Finalmente, na terceira parte da andlise coloca-se o pneu para girar em regime
permanente (“steady-state”) a uma velocidade de 60 Km/h, e impde-se um angulo de
deriva de 10° que representa uma manobra em situacdo de emergéncia, como desvio
de um obstdculo através de uma rdpida mudanca de faixa''”. Embora esta terceira
andlise seja dindmica, o uso do método implicito € ainda possivel pela mudanca de
um sistema lagrangeano para um sistema eureliano, com a conseqiiente centrifugacao

dos elementos ao longo da geometria obtida na anélise estdtica anterior sob carga.
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Para o modelo de materiais foi utilizada a caracterizagdo dos compostos de borracha
realizada nos laboratérios da Pirelli Pneus. Para o composto da lista separadora de
cinturas, que € a regido mais critica do pneu, foi utilizada a caracterizacdo do
composto novo em confronto com o envelhecido, conforme mostrado na Figura 41.
A fim de validar o modelo de pneu foram realizados testes laboratoriais com o pneu
novo, como perfilometro laser, determinacdo da curva carga X amassamento e
medicdo das pressdes de contato entre o pneu e o solo, e os resultados destes testes
foram confrontados com os resultados das simulagdes.

Na Figura 45 observa-se a sobreposi¢ao do perfil do pneu inflado, obtido através de
um perfildmetro laser, em confronto com os resultados obtidos com a simulagao,

existindo uma excelente correlagdo dos resultados.

Figura 45- Comparativo do perfil experimental (vermelho) e simulado (malha)
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A Figura 46 mostra uma sobreposi¢do do perfil do pneu inflado e amassado, ambos

obtidos a partir da simulagdo. O amassamento de 21,58mm pode ser comparado ao

amassamento obtido na curva carga X amassamento, obtida em laboratdrio,

conforme pode ser visto na Figura 47.

Deformed Var: U  Deformation Scale Factofb?

Figura 46- Sobreposicao do pneu inflado (vermelho) e amassado (preto), com o respectivo

W

INF_FERGA, Vers.: 3.1 -k
ODE: npd_f1_3d.odb ;1
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Figura 47- Curva carga X amassamento experimental e simulada
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Finalmente, ainda para validar o modelo numérico, a Figura 48 mostra a area de
contato obtida com o equipamento Tekscan e a drea de contato obtida com a
simulacio. E possivel notar a excelente correlagio da forma (tamanho e
comprimento) da drea de contato. A comparacdo da distribuicdo de contato apresenta
algumas limitacdes, pois o modelo numérico ndo possui o desenho da banda de

rodagem, somente os sulcos circunferenciais.

Calibiiatsd Rigzsii ¥

(a)

(Ave. Cric.: 75%) i Fo— e _._'__-_‘-‘"
+6.000e-01
+5.538e-01
+5.077e-01
+4.615e-01

(b)

Figura 48- Comparativo da pressido de contato experimental (a) e simulada (b)
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A Figura 49 mostra a tensao principal na se¢do do pneu inflado, deformado sob carga
e em deriva, permitindo ver o aumento de solicitacdo em funcdo da manobra de
deriva. Como esperado, o pneu é mais solicitado quando simulada uma condicao
dinamica, sendo a regido de extremidade de cinturas, regiao escolhida para estudo,

aquela sujeita a maior concentracao de tensoes.
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Figura 49- Distribuicao de tensao na extremidade de cintura para as condicoes de pneu inflado

(a), amassado (b) e em deriva (c)
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7 Resultados e analises de simulacoes

7.1 Introducio

Através da caracterizacdo dos compostos de borracha realizada no capitulo 5 foi
possivel modelar o comportamento tanto do composto novo quanto envelhecido em
aerobiose e anaerobiose. Foi possivel, ainda, perceber a variagdo do médulo elastico
e do alongamento a ruptura, o que resulta em uma menor resisténcia do pneu
envelhecido as solicitagdes a que ele estd submetido. Utilizando o modelo numérico
apresentado no capitulo 6, podem-se conduzir simula¢cdes com os compostos
envelhecidos em diversas condicdes de temperatura e presenca de oxigénio, a fim de
avaliar sua influéncia no comportamento estrutural do pneu. A vantagem da
utilizacdo de um modelo virtual é que se pode prever o comportamento estrutural do

pneu sem a necessidade de realizagcdo de testes laboratoriais de integridade estrutural.

7.2 Influéncia do envelhecimento no comportamento estrutural do
pneu

A fim de simular o comportamento do pneu envelhecido, o composto da lista
separadora entre cinturas foi modelado diferentemente em fungdo da caracterizacao
previamente conduzida. Para o modelo envelhecido em condi¢do aerdbica foram
utilizados os dados obtidos a 80°C durante 4 semanas de envelhecimento, que € a
temperatura mdxima em que se consegue reproduzir o fendmeno de aerobiose e que,
por coincidéncia, resulta em uma condi¢do semelhante a condicio de mercado,
conforme mostrado na Figura 37. J4 para a condicao anaerdbica, foram utilizados os

dados a 100°C. A Figura 50 ilustra, a titulo de exemplo, como ¢é feita a correlacao
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entre os dados obtidos de pneus de mercado e os testes feitos em laboratério. A
abordagem consiste em, escolhida a condi¢céo do pneu, determinar sua propriedade
mecénica (passo 1), através de um fator de trandacdo (“shift factor”), mudar para a
curva do teste laboratorial (passo 2) e, entdo, determinar o tempo t de
envelhecimento na estufa para reproduzir a mesma condic¢éo observada no mercado
(passo 3). A condicdo de mercado escolhida é baseada na quilometragem percorrida

durante um interval o de tempo controlado.

Ligagdes Cruzadas Total

distancia percorrida [km]
a 1000 40000 sO000 80000
14 t : t |

12 T

10 1 (1)

\“

ol (3)

a 1t 2 3 4

tempo[semanas]

|—¢—Mercadn EEIZF'C|

Figura 50- Gré&fico esquematico: correlacdo dostestes|laboratoriais e de mercado

Um elemento na regi&o da extremidade das cinturas (elemento 530) foi escolhido
para a comparacdo entre o pneu novo e com 0s compostos envelhecidos. Na Figura

51 é possivel ver em detalhes a malha utilizada e o elemento 530.
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ELEMENTO 530
LISTA
/ /' SEPARADORA

Figura 51- Elemento 530, escolhido para comparacao entre compostos da lista entre cinturas
novos e envelhecidos

Na Tabela 4 € possivel ver os resultados de tensdo principal mdxima e deformacgdo
principal mdxima para o composto novo e os compostos envelhecidos em meio

aerobico e anaerdbico.

Tabela 4- Tensao e deformacao principal maxima no elemento 530 para compostos novos e

envelhecidos
ELEMENTO 530 Deriva Amassado Inflado
Tensdo 1,94 1,21 0,11
Novo [Mpa]
Deformacao
71,58 45,87 7,68
[%]

Tensdo 221 1,31 0,12

Envelhecido [Mpa]
Aerdbico | Deformagéo

[%] 59,78 39,99 6,44

Tensdo
Envelhecido [Mpal 2,10 1,26 0,11
Anaerdbico | Deformagao 6408 74 705

[%]
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O envelhecimento, seja ele aerébico ou anaerébico, reduz a capacidade de resisténcia
dos materiais, tornando o pneu mais sujeito a falhas.

Para o pneu submetido a um envelhecimento aerébico ocorre aumento do moédulo
elastico e diminui¢cao do alongamento a ruptura. Desta maneira, mantidas as mesmas
condicdes de carga e pressdao para o pneu, foi observado um aumento da tensdo e
uma diminuicdo da deformagdo na regido da extremidade de cinturas. Como
demonstrado no capitulo 5, a perda de alongamento a ruptura dos compostos de
borracha € acentuada, o que ocasiona uma diminui¢do dos limites de resisténcia e
acelera a falha.

Para o pneu submetido a um envelhecimento anaerébico ocorre diminui¢ao tanto do
moddulo eldstico quanto do alongamento a ruptura. Como a variacdo de mdédulo é
menos acentuada do que em condicdes aerdbicas, os valores de tensdo e deformacao
sa0 mais proximos ao do pneu novo. Entretanto, nesse tipo de envelhecimento a falha
também € observada, devido a diminuicdo do alongamento a ruptura do composto de
borracha. Para a mesma condicdo de carga e pressao do pneu, foi possivel observar
um aumento da tensdo e diminuicdo da deformagdo, embora para uma condi¢cdo
anaerdbica seja esperada uma redug¢ao do médulo e, conseqiientemente, diminuicao
da tensdo. Tal situacdo pode ter ocorrido em func¢do do ajuste pelo modelo de
Money-Rivlin, que deveria ser baseado em um maior nimero de testes, a fim de
reduzir a variabilidade, ja que foi notada uma mudanga das propriedades mecanicas

menos acentuada na condi¢@o anaerdbica do que na condi¢do aerdbica.
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8 Conclusoes gerais e sugestoes para trabalhos futuros

8.1 Conclusoes gerais

Este trabalho apresentou um estudo sobre o envelhecimento dos compostos de
borracha e os conceitos necessdrios para interpretar sua influéncia nas falhas do
pneu.

O objetivo principal foi determinar as condi¢des operacionais em que se poderia
reproduzir em laboratério as condicdes de envelhecimento de mercado. Desta
maneira, consegue-se caracterizar os compostos de borracha para posterior utilizagao
em modelos de elementos finitos, trazendo ganhos de eficiéncia e auxiliando no
projeto de um produto mais robusto do ponto de vista estrutural.

A metodologia apresentada por Ahagon foi utilizada na determinacao dos tipos de
envelhecimento e para verificacdo de sua reprodutibilidade em laboratério. Foi visto
que o envelhecimento do tipo I, aerébico a baixas temperaturas, pode ser reproduzido
até um limite de 80°C. Utilizando esta temperatura, obtém-se o envelhecimento em
estufa da maneira mais acelerada possivel. J4& o envelhecimento do tipo II,
anaerdbico a altas temperaturas, deve ser conduzido em temperaturas superiores a
100°C. A principal implica¢do desta constatagdo ¢ a impossibilidade da realizacdo
dos tipos de envelhecimento no mesmo ciclo de estufa.

De posse das caracterizacdes dos compostos de borracha obtidas nas condicdes
operacionais determinadas previamente, construiu-se um modelo de elementos
finitos que simulasse o comportamento do pneu envelhecido, permitindo o confronto

com o comportamento do pneu novo. Esta predi¢do da integridade estrutural do pneu
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auxilia no projeto de um produto mais robusto e com um melhor desempenho no

mercado.

8.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Como sugestao para trabalhos futuros, pode-se destacar:

Criacdo de um banco de dados de andlises de mercado com pneus de vdrias
regides brasileiras, a fim de determinar os tipos de envelhecimento observados
em funcdo da grande diversidade climatica observada no pais.

Envelhecimento de pneus inteiros em estufas, a fim de levad-los a uma condicdo
semelhante a observada no mercado apds um certo intervalo de tempo em uso.
Desta maneira, estes pneus poderiam ser testados em roda-estradas de laboratério
para determinar sua integridade estrutural, o que possibilitaria testes mais rapidos
e mais fiéis as solicitagdes a que estdo submetidos.

Comparagdo entre os resultados obtidos em testes acelerados e as simulagdes
apresentadas neste trabalho, que permitiriam validar a metodologia de
desenvolvimento virtual, sem divida mais 4gil e econdmica.

Implementacdo de critérios de fratura nos modelos de elementos finitos, que
permitiriam prever de maneira mais precisa o surgimento e propagacdo de
trincas. A determinacdo de critérios de falha em compostos de borracha € um
campo pouco explorado no universo das borrachas e carece de estudos
aprofundados. Este trabalho demonstrou a influéncia da degradagdao das
propriedades mecanicas dos compostos de borracha na integridade estrutural do
pneu e, seguramente, como os limites de resisténcia a propagacao de trincas
também sao influenciados pelo tipo de envelhecimento, caberia uma investigagao

mais detalhada deste assunto.
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10 Apéndices

Apéndice A- Determinaciao da DLC segundo o Método de Flory-Rhener

A Densidade de Ligacdes Cruzadas (DLC) pode ser obtida através do
intumescimento da amostra por 12 horas no solvente n-Heptano e por mais 24 horas
em tolueno. O valor da DLC € calculado segundo a Equacado 13, sendo necessario a

pesagem da amostra antes e apds o intumescimento.

1
DLC =—[In(1-V)+ V. + xV.1/ pV,(V,3 =V, /2) (13)

onde, V; € o volume reduzido (volume da amostra seca/volume da amostra inchada),
X, o parametro de interacao polimero-solvente, V| o volume molar do solvente puro e
p a densidade do polimero.

Para obtencdo das ligagdes polisulfidricas utiliza-se uma solu¢do de Propano-2-
tiol/piperidina. que quebra este tipo de ligacdo. Desta forma, determina-se por
pesagem antes e apds o intumescimento a soma das ligacdes mono e disulfidricas.
Utilizando a Equagdo 1, apresentada no capitulo 2, é possivel determinar a
quantidade de ligacdes polisulfidricas por uma operacao aritmética simples.

Do mesmo modo, através da utilizagdo de uma solucdo de n-Hexano-tiol/piperidina
quebram-se as ligacdes poli e disulfidricas, restando apenas as monosulfidricas.
Novamente, através do uso da Equacdo 1, determina-se a quantidade de ligacdes
disulfidricas.

Desta maneira, através do uso de solventes e reagentes especificos, torna-se possivel
determinar a DLC total e a participacao de cada tipo de ligacdo em uma amostra de

interesse.





