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RESUMO
O objetivo deste trabalho foi avaliar se os sistemas de reticulação utilizando peróxidos com e sem co-agentes produzem compostos para aplicação na área de rodagem de pneus, com propriedades competitivas frente as obtidas em compostos tradicionalmente vulcanizados com enxofre. Onze formulações diferentes foram preparadas, sendo uma de referência. Foram avaliadas propriedades de cura e propriedades físicas (dureza, tração, resiliência e abrasão). As propriedades dinâmico-mecânicas foram analisadas por RPA (tan ( a 60°C em diferentes condições de deformação). Os sistemas utilizando somente peróxidos não apresentaram propriedades comparáveis ao composto de referência vulcanizado com enxofre. Entre os sistemas com peróxidos, o com BIS F 40 A apresentou o melhor resultado. Nos compostos utilizando sistema peróxido e co-agente, foi possível verificar melhores resultados, pois foram observadas propriedades similares às obtidas no composto de referência.  Os compostos 10 e 11 confirmaram estes resultados, promovendo melhorias em todas as propriedades dos compostos e confirmando a eficiência deste sistema, quando comparado aos resultados obtidos para o composto 6, onde foi utilizado somente BIS F 40 A. Palavras-chave: Vulcanização, Reticulação, Peróxidos, Co-Agentes, Enxofre.

1 INTRODUÇÃO

O Pneu é constituído em sua maior parte por compostos elastoméricos responsáveis pelas características físicas de elasticidade e flexibilidade. A região de rodagem é a única parte do pneu que entra em contato direto com o pavimento e por este motivo deve apresentar boas propriedades de aderência, resistência ao rolamento e proporcionar dirigibilidade ao veículo. O comportamento dos compostos elastoméricos utilizados na rodagem de pneus são influenciadas pela formulação utilizada e pelo de sistema de vulcanização(
)(
). A vulcanização, também chamada de cura, é um processo de reticulação pelo onde um emaranhado viscoso de moléculas de cadeia longa se converte numa rede elástica tridimensional, unindo quimicamente (reticulação) estas moléculas em vários pontos ao longo da cadeia. A evolução dos processos de vulcanização com enxofre, proposta por Goodyear, veio com a introdução dos chamados “aceleradores” (
)(
)(
). Em conjunto com o desenvolvimento dos aceleradores para os sistemas de vulcanização com enxofre, Ostromislenski, em 1915, divulgou os primeiros trabalhos utilizando peróxidos orgânicos como agentes de reticulação(
). A partir da introdução dos peróxidos como agentes de reticulação, novas linhas de pesquisa foram desenvolvidas na busca de processos mais rápidos e igualmente eficientes aos sistemas tradicionais utilizando enxofre. Assim novos peróxidos foram desenvolvidos e outros componentes adicionados as formulações, como por exemplo, os co-agentes de reticulação. Os co-agentes têm como objetivo promover a formação eficiente das reações de reticulação (produtivas), estabelecendo uma alta concentração de sítios reativos e reduzindo as chances de perda dos radicais por reações laterais (competitivas). Devido a sua reatividade, os co-agentes geralmente aumentam a eficiência do uso dos radicais provenientes do peróxido, restringindo as reações laterais ou gerando reticulações adicionais ao sistema. Estes efeitos atuam diretamente na efetividade das reticulações (densidade de reticulação), produzindo respostas nas propriedades do vulcanizado e na velocidade do processo(
). Neste trabalho foi avaliada a substituição do sistema tradicional de vulcanização de compostos elastoméricos com enxofre, por sistemas de reticulação com peróxidos e peróxidos+co-agentes. O objetivo foi avaliar se os sistemas utilizando peróxidos e peróxidos+co-agentes produz um composto para aplicação na área de rodagem de pneus novos com propriedades físicas, físico-químicas e mecânicas competitivas frente às obtidas em elastômero vulcanizado com sistema tradicional com enxofre.

2 MATERIAIS E MÉTODOS
Os compostos elastoméricos foram preparados com borracha natural (NR) e copolímero de butadieno-estireno (SBR). Foram utilizados como aditivos óleo aromático tratado, Negro de fumo (N-339), óxido de zinco, ácido esteárico, auxiliar de processo, antioxidantes (6PPD) e 2,2,4-trimetil-1,2-hidroquinolina (TMQ) e enxofre ventilado. Todos os materiais utilizados foram gentilmente doados pela Borrachas Vipal S.A.. Para o composto de NR/SBR curado com enxofre (ou sistema de vulcanização tradicional) foram utilizados os aceleradores CBS  e DPG e enxofre. Para os sistemas de reticulação peroxídica foram utilizados os peróxidos DCP 40, DCP 40, TC 40 SAP, TC 40 ZP e BIS F 40 A e os co-agentes Retilink T 40 (a base de Trimetilpropano Triacrilato) e Retilink TA 70 (a base de Triacil Cianurato). Todos os peróxidos e os co-agentes foram fornecidos, pela Retilox.

2.1 PREPARAÇÃO DOS COMPOSTOS DE NR/SBR

Os compostos de NR/SBR foram preparados em misturador fechado (banbury) segundo as formulações mostradas na Tabela 1. A quantidade dos aditivos em todas as formulações foi sempre a mesma, com exceção do sistema de cura que variou conforme o tipo de peróxido e co-agente. A formulação de número 1 é a formulação de referência, normalmente utilizada na preparação de compostos para fabricação de pneus. 
Tabela 1 – Formulação dos Compostos de NR/SBR Estudados

	Componente
	Composto/Quantidade (phr)

	2.1.1 
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	Borracha Natural
	80
	80
	80
	80
	80
	80
	80
	80
	80
	80
	80

	SBR 1502
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20

	Negro de fumo
	55
	55
	55
	55
	55
	55
	55
	55
	55
	55
	55

	Óleo
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5

	Óxido de Zinco
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5
	5

	Ácido Esteárico
	2
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	Aux.  de Processo
	2
	2
	2
	2
	2
	2
	2
	2
	2
	2
	2

	6PPD
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1

	TMQ
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1

	CBS
	1,0
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	DPG  
	0,3
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	Enxofre
	1,0
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	DCP 40
	-
	3,5
	-
	-
	-
	-
	2,0
	2,0
	2,0
	-
	-

	DCP 40 S
	-
	-
	3,0
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	TC 40 SAP
	-
	-
	-
	3,0
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	TC 40 ZP
	-
	-
	-
	-
	3,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	BIS F 40 A
	-
	-
	-
	-
	-
	2,5
	-
	-
	-
	2,5
	2,5

	Retilink T 40
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	1,5
	-
	0,75
	1,5
	-

	Retilink TA 70
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	1,5
	0,75
	-
	1,5

	Total (phr)
	173,3
	172,5
	172
	172
	172,5
	171,5
	172,5
	172,5
	172,5
	173
	173


Todos os corpos de prova para testes foram vulcanizados considerando o t90 de cada composto acrescido de 3 minutos.

2.2 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO DOS COMPOSTOS

2.2.1 Dureza

A dureza Shore A (ASTM D 2240) dos compostos curados foi medida em Durômetro Shore A digital da Bareiss, com suporte. O resultado é a mediana das medidas realizadas em 1s em 3 pontos diferentes do corpo-de-prova.

2.2.2  Tração

Os ensaios de tração (ASTM D 412) foram realizados em máquina universal Instron 4467, com célula de carga de 1kN, velocidade de 250mm/min, em corpos-de-prova tipo C, na forma de alteres.
2.2.3 Resiliência

Os ensaios de resiliência (DIN 53512) dos compostos curados foram realizados em resiliômetro Digi Test Ruckprall da Bareiss. 

2.2.4  Abrasão

Os ensaios de abrasão (DIN ISO 4649) dos compostos curados foram realizados em abrasímetro da Maqtest. 

2.2.5  Análise de Tan ( 60°C utilizando o RPA

As análises de Tan ( a 60 °C dos compostos curados foram realizadas em um reômetro tipo RPA (Rubber Process Analyser). O composto foi curado no tempo de cura determinado e após a cura resfriado a 60°C. Após o resfriamento foram avalia a Tan ( a 60 °C para diferentes % de deformação (0,98/1,96/5,02/10,04/19,95/42,00).
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 AVALIAÇÃO DA DUREZA DOS COMPOSTOS

No gráfico da  Figura 1 estão apresentados os resultados de dureza Shore A obtidos para os 11 compostos formulados. Foi observada a diminuição do valor de dureza para todos os compostos formulados com peróxidos. Observa-se também que para os compostos 10 e 11 que utilizaram o sistema peróxido+co-agentes apresentaram dureza semelhante ao composto 1, o que indica a eficiência do sistema peróxido+co-agente na manutenção da propriedade. Os resultados aqui apresentados podem estar relacionados a possível formação de uma rede de ligações de reticulação entre polímero–co-agente-polímero similares as formadas no sistema tradicional com enxofre.
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Figura 1 - Dureza Shore A dos compostos formulados.
3.2 AVALIAÇÃO DAS PROPRIEDADES MECÂNICAS DE TRAÇÃO
Nos gráficos das Figura 2, Figura 3 e Figura 4 estão apresentados os resultados dos ensaios de tração obtidos para os 11 compostos formulados. Foi observada a diminuição do valor de tensão na ruptura para todos os compostos formulados com peróxidos. 
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Figura 2 - Tensão na Ruptura dos compostos formulados.
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Figura 3 - Alongamento na ruptura para os compostos formulados.
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Figura 4 - Módulos dos compostos formulados a 100, 200 e 300 % de alongamento.

Observa-se também que para os compostos 10 e 11 que utilizaram o sistema peróxido+co-agentes mesmo apresentando tensão na ruptura um pouco menores, mantém a propriedade quando comparados ao composto 1. Os compostos 6 e 7 apresentaram valores semelhantes ao observados pelo composto 10 e 11. Os resultados de alongamento são menores para todos os compostos formulados com peróxidos, provavelmente devido a rigidez das ligações peroxídicas que inevitavelmente tornam o composto mais frágil. Com relação aos módulos observa-se que os compostos 2, 6 e 7 apresentam-se similares aos do composto 1. Foram também observados módulos bastante elevados aos compostos 10 e 11, resultados que podem ser atribuídos ao tipo de ligações (perxídicas) formadas, o que explica também o menor alongamento dos compostos.
3.3 AVALIAÇÃO DA RESILIÊNCIA DOS COMPOSTOS

No gráfico da Figura 5 estão apresentados os resultados resiliência medidos para os 11 compostos formulados. Segundo Heisler [
] e Cardoso [2] compostos com alta resiliência apresentam menor histerese, ou seja, devolvem a energia do impacto e geram menos calor, o que é desejável. Já compostos com menor resiliência apresentam maior histerese. Além disso, um grande aumento de resiliência pode gerar pouca aderência do pneu na pista o que prejudica a dirigibilidade. 
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Figura 5 – Resiliência (%) para os compostos formulados.
Os resultados demonstram não haver alterações significativas na resiliência dos compostos formulados. Deve-se observar mesmo assim que com exceção do composto 5, todos os compostos que utilizaram sistema de cura peroxídica apresentaram menores valores de resiliência e poderão proporcionar maior aderência do pneu na pista (melhor dirigibilidade) mas ao mesmo tempo poderão desenvolver mais calor quando comparados ao composto 1, o que não seria desejável.

3.4 AVALIAÇÃO DA ABRASÃO DOS COMPOSTOS

No gráfico da  Figura 6 estão apresentados os resultados abrasão medidos para os 11 compostos formulados. Observa-se para os valores de desgaste por abrasão uma perda de propriedades quando utilizado sistema de cura peroxídico. Outro ponto a ser observado é que os valores de abrasão apresentaram uma correlação com os valores de dureza dos compostos, onde para maioria dos compostos observa-se que quanto maior a dureza menor o desgaste por abrasão. Pode-se observar também que os compostos 10 e 11 apresentam as melhores resistências a abrasão entre os compostos que utilizam sistema peroxídico, mostrando a eficiência do sistema peróxido+co-agente.
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Figura 6 – Abrasão (mm3) para os compostos formulados.

3.5 ANÁLISE DE TAN ( 60°C UTILIZANDO O RPA

Os resultados da avaliação de Tan ( a 60 °C dos 11 compostos avaliadas por RPA estão representados na forma de gráfico na Figura 7.

Através dos resultados pode-se observar que o compostos 1 apresenta menor valores de Tan ( a 60° para todas as deformações analisadas. A previsão da propriedade de resistência ao rolamento (RR) é realizada avaliando-se o valor da Tan ( a 60°. Quanto menor o valor de Tan ( a 60°, menor a resistência ao rolamento (propriedade desejada). Observa-se também que os compostos 2, 6, 10 e 11 apresentam valores de a Tan ( a 60° próximos aos observados para o composto 1. Os resultados obtidos por RPA, mais uma vez confirmam os resultados obtidos e discutidos no tópico Erro! Fonte de referência não encontrada. onde o comportamento foi atribuído a possível formação de ligações de reticulação entre polímero–peróxido–co-agente similares as formadas no sistema tradicional com enxofre.
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Figura 7 - Tan a 60°C após a cura em diferentes deformações para os compostos formulados.
4 CONCLUSÃO

Os compostos formulados utilizando somente peróxido como sistema de cura não apresentam propriedades físicas semelhantes a do composto 1 que utilizou o sistema semi-eficiente, sistema tradicional de cura utilizado em compostos aplicados a região de rodagem de pneus. Somente o composto 6, que utilizou o peróxido BIS F 40 A apresentou propriedades mais próximas, mas ainda não similares ao composto 1. Entre os compostos formulados utilizando o sistema peróxido+co-agente, os compostos 10 e 11 foram os que apresentaram propriedades similares a do composto 1. Porém foi observada uma pequena diferença nas propriedades de desgaste por abrasão. Através dos resultados obtidos para os compostos 10 e 11, ambos utilizando o sistema BIS F 40 A como peróxido + co-agente, foi possível perceber que a tendência de melhores resultados, já previsto inicialmente para o sistema utilizando somente com o peróxido BIS F 40 A. O uso de co-agentes de reticulação promove melhorias em todas as propriedades dos compostos, confirmando a eficiência do sistema peróxido+co-agente, observado principalmente quando o peróxido utilizado é o BIS F 40 A. A utilização do BIS F 40 A como peróxido do sistema, além das propriedades promovidas ainda apresenta as vantagens de ser um peróxido estável, não apresentar nenhum odor, apresentar segurança à pré-vulcanização e podendo ser trabalhado na mistura até 140°C. Os compostos 6, 10 e 11 apresentaram ótimos resultados de Tan ( a 60°C para diferentes deformações, analisados por RPA, quando comparados ao composto 1, mostrando competitividade nas propriedades de resistência ao rolamento. 
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ABSTRACT


The aim of this work was to evaluate if the crosslinking systems, using peroxides and peroxides+co-agents, produce compounds with the same properties as the ones obtained using the traditional sulfur systems. Eleven different formulations were prepared, considering one as reference. Rheometrics and physic properties (hardness, tensile strength, resilience and  abrasion) were evaluated. Dynamical-mechanical  properties were evaluated by RPA (tan (/60°C with – strain sweep). In the systems where peroxide was used, the compounds did not present the same properties as the systems vulcanized with sufur. Among the systems with peroxide, the one with BIS F 40 presented the best results. In the systems using peroxide+co-agents, the obtained properties were similar to the reference's compound. The compounds 10 and 11 confirmed these results, since they used a crosslinking peroxide+co-agent, promoting improvement in the properties of the compounds, confirming the efficiency of this system, when compared to the obtained results for a compound 6, where only BIS F 40 A was used.
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