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CR Cloropreno (poli(2-clorobuta-1,3-dieno))

DLC Densidade de ligacGes cruzadas

DMA Andlise mecanico dinamico

EPDM Copolimero de etileno-propileno-dieno (poli(eteno-co-propeno-co-dieno))
FID Detector por ionizacdo de chama

Hv Energia luminosa

IR Borracha butilica (poli(metilpropeno-co-2-metilbuta-1,3-dieno))
IPPD Isopropil amino difenil amina

'M*  Estado excitado singleto

$M* Estado excitado tripleto

NBR Borracha nitrilica (poli(buta-1,3-dieno-co-propenonitrila))

n Orbital molecular ndo ligante

NR Borracha Natural (poli(cis-2-metil-buta-1,4-dieno))

OTR Pneus fora de estrada

P Polimero

Pe Macrorradical alquila

phr Partes por cem de borracha

ROOe Macrorradical peroxila



ROOH Hidroperoxido

ppb Parte por bilhdo

pphm Partes por cem milhdes
RH Borracha

POO Macrorradical peroxila
POOH Hidroperdxido

rpm Rotagdo por minuto

SBR Copolimero de estireno- butadieno (poli(buta-1,3-dieno-co-estireno))

T. Temperatura de cristalizagdo

Ty Temperatura de transicdo vitrea

Tm Temperatura de fuséo

TMQ (2,2,4 - trimetil-quinolina oligomerizada)
TRAE Extrato aromaético tratado

UV Ultravioleta

UVA Radiacéo ultravioleta A (320 a 400 nm)
Xe Radical livre

XH Estabilizante primario

YH Estabilizante secundario

A= Energia térmica

6PPD N-1,3 dimetil-butil-N"-fenil-p-fenilenodiamina
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a proporcdo ideal de dois estabilizantes em compostos
elastoméricos, utilizados em pneus que requerem desempenho em longo prazo, submetidos a diferentes
tipos de envelhecimento. A resisténcia ao envelhecimento pode ser alcangada pelo uso de estabilizantes
primarios e secundarios. Para este estudo, os estabilizantes primarios selecionados e testados em
diferentes quantidades, foram o 6PPD N-1,3 dimetil-butil-N’-fenil-p-fenilenodiamina e o
TMQ (2,2,4 - trimetil-quinolina oligomerizada) em uma formulacdo elastomeérica para lateral de pneu
de passeio. Nove misturas foram preparadas com 0,5, 1,5 e 2,5 phr (partes por cem de elastomero) de
6PPD, combinado com 0,5; 1,0 e 1,5 phr de TMQ, totalizando 9 amostras. Os compostos foram expostos
a trés processos de envelhecimento acelerado: termo-oxidativo em estufa, com circulagdo de ar, a 70°C;
fotoquimico em camara de UV, a 60°C e ao ozbnio, 40°C, concentracdo de 50 pphm. Além disso, as
amostras foram envelhecidas naturalmente durante 440 dias. Em intervalos de tempo, pré-determinado, as
amostras foram retiradas e as propriedades mecanicas (tensdo e alongamento na ruptura e resisténcia ao
rasgamento) foram avaliadas. A cromatografia a gas foi utilizada para quantificar o teor de 6PPD, antes e
apos os processos de envelhecimento. O envelhecimento natural ndo apresentou alteracdes significativas
nas propriedades mecénicas, mesmo tendo havido consumo gradativo do 6PPD. As amostras expostas ao
envelhecimento termo-oxidativo apresentaram a maior perda das propriedades mecénicas (resisténcia ao
rasgamento e tensdo na ruptura) e no teor de 6PPD. Sendo assim, foi o0 teste mais significativo para
definir a melhor combinacdo dos estabilizantes: 2,5 phr de 6PPD e 1,0 de TMQ. Nos envelhecimentos
acelerados em camara de oz6nio e fotoquimico em camara de UV, teores menores de estabilizantes ja
garantiram a manutencdo das propriedades. Ndo houve consumo significativo de 6PPD para esses dois
envelhecimentos acelerados.

Palavras-chaves: Elastbmero, estabilizante, 6PPD, TMQ e pneu.
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ABSTRACT

This study aims at analysing the ideal rate of two stabilizers in elastomeric compounds, used in
tires that require a long-term performance, submitted to different kinds of aging. The resistance to the
aging can be achieved by using primary and secondary stabilizers. For this study, the primary stabilizers
selected and tested in different quantities, have been the 6PPD N-1,3 dimethyl-butyl-N’-phenyl-p-
phenylenediamine and the TMQ (2,2,4 - trimethyl-oligomerized quinoline) in an elastomeric formulation
to the side of tire. Nine mixtures have been prepared with 0,5; 1,5 and 2,5 phr (parts by hundred of
elastomer) of 6PPD, combined with 0,5; 1,0 and 1,5 phr of TMQ, totaling nine mixtures. The compounds
have been submitted to three accelerated aging processes: thermal-oxidative in heater, with air flow to
70°C; photochemical in UV chamber, to 60°C and to ozone, 40°C, concentration of 50 pphm. In addition,
the samples have been aged naturally for 440 days. In predetermined time intervals, the samples have
been removed and the mechanical properties (stress at breaking and stretching and resistance to tearing)
have been analysed. The gas chromatography has been used to quantify the percentage of 6PPD, before
and after the aging processes. The natural aging has not presented significant changes to the mechanical
properties, even the fact that there has been gradual consumption of the 6PPD. The samples which have
been submitted to the thermal-oxidative aging have presented the highest loss of mechanical properties
(resistance to tearing and stress at breaking) and in the percentage of 6PPD. Therefore, it has been the
most significant test to define the best combination of the stabilizers: 2,5 phr of 6PPD and 1,0 of TMQ.
In the accelerated agings in ozone chamber and photochemical in UV chamber, lower percentages of
stabilizers have already ensured the conservation of the properties. There has not been significant
consumption of 6PPD for both of these accelerated agings.

Keywords: Elastomer, stabilizer, 6PPD, TMQ and tire.



1 INTRODUCAO

No inicio da descoberta do processo de vulcanizacdo, as formulacBes para compostos
elastoméricos eram mais simples, sendo compostas normalmente de borracha natural e enxofre. Na
década de 60, muitos outros componentes surgiram com a finalidade de melhorar o sistema de
vulcanizacdo, a processabilidade e a estocagem, e assim as formulacGes se tornaram mais complexas [1].

O uso de componentes requer uma analise prévia antes de serem inseridos em uma formulacéo,
visto que o sinergismo desses componentes estd diretamente ligado ao desempenho dos compostos
elastoméricos nas condicBes de uso (estatico ou dindmico), na temperatura de trabalho e nas possiveis
reagbes com o meio externo. A primeira escolha a ser feita numa formulacdo é o elastdmero. O
elastdbmero é escolhido principalmente pelo limite de temperatura de trabalho e pelas propriedades fisico-
mecanicas e dinamicas [2].

Os elastomeros selecionados para a realizagdo deste estudo foram a borracha natural (NR) e o
poli(butadieno) (BR). Esses elastomeros foram utilizados numa formulagéo para lateral de pneu de
passeio. A borracha natural chega a atingir alongamento de 900% em relagdo ao comprimento inicial, tem
boa flexibilidade e é compativel com a maioria dos elastdmeros. O poli(butadieno) é adicionado a NR
porque viabiliza a vulcanizacdo acima de 145°C sem que ocorra a degradacdo da mesma, possui boa
resisténcia a flexao e melhor flexibilidade a baixas temperaturas [3] quando comparado a NR..

Porém, a NR e 0 BR possuem grande quantidade de insaturagdes nas cadeias tornando-as muito
sensiveis a oxidacdo por instabilidade quimica e em temperaturas mais elevadas, o que resulta em baixa
resisténcia ao envelhecimento acelerado principalmente pelo calor (termo envelhecimento). Esses
elastbmeros possuem uma grande quantidade de hidrogénios ligados ao carbono alilico (atomo de
carbono que é adjacente a um atomo de carbono envolvido em uma ligacdo dupla) que séo facilmente

abstraidos por radicais [1]. Esses radicais facilmente reagem na presenca de oxigénio.



Os principais agentes de envelhecimento sdo o calor, o oxigénio, o 0zénio e a fadiga, que fazem
parte da condigdo de uso dos artefatos, por isso o conhecimento da resisténcia a esses agentes é de suma
importancia no controle da qualidade e na previsao do desempenho e da durabilidade [4].

A adicdo de aditivo estabilizante do tipo para fenileno diaminas (6PPD) combinado com
trimetil quinolinas (TMQ), e se possivel, ainda com ceras microcristalinas, oferecem protecédo satisfatoria
aos artefatos elastoméricos [5]. A cera forma uma barreira fisica contra os agentes de envelhecimento, ja
0 TMQ e o 6PPD formam uma barreira quimica, pois reagem com o0 0zbnio e 0 oxigénio, evitando a
degradacéo prematura do artefato.

Nesse estudo, 0 objetivo foi utilizar diferentes quantidades de 6PPD e TMQ como aditivos
estabilizantes, num composto com formulacao tipica para lateral de pneu de passeio, que utiliza NR e BR
como matriz elastomérica. As amostras foram submetidas ao envelhecimento natural (exposicao a varias
condicGes metereoldgicas) e acelerado (termo-oxidativo, fotoquimico e 0zonio). As propriedades de
tensdo e alongamento na ruptura e resisténcia ao rasgamento foram avaliadas, antes e apds o
envelhecimento. O consumo do 6PPD foi quantificado por cromatografia gasosa. Ensaios de DMA e

resisténcia quimica foram realizados para verificar o envelhecimento das amostras.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pneu

Apos a invencdo de Thompson e Dunlop do pneu, esse veio a ser um sucesso. Com 0 sucesso dos
pneus, comegaram a surgir os primeiros fabricantes de pneumaticos. Inicialmente Dunlop fundou a
Dunlop Rubber Corporation em 1889, depois Pirelli (1890), Michelin (1891), Continental (1891), B. F.
Goodrich (1895), Goodyear (1898) e Firestone (1903) [6].

O pneu é um sistema complexo de compostos e seu desempenho depende das propriedades dos
componentes, das interagdes entre eles, bem como das condigdes de servigo [7].

Na industria do pneu é necessario avaliar a resisténcia ao envelhecimento dos diferentes
compostos que o compdem e esta analise leva anos para ser concluida. Atualmente, existem muitos
métodos de teste para envelhecimento, mas a maioria deles considera apenas um ou dois fatores de
envelhecimento. Sendo assim, esses métodos sdo validos na avaliacdo somente quando a falha é
determinada apenas por um Unico fator de degradacdo. O envelhecimento é resultado de vérios fatores.
Assim, fica dificil prever o resultado de envelhecimento dos compostos externos do pneu baseado em
métodos de ensaio normatizados [8].

Quando um projetista de pneu desenha um novo produto deve considerar principalmente a sua
aplicacdo, a geometria, a velocidade méaxima do veiculo e as for¢as suportadas. Os pneus devem absorver
os esforcos oriundos de aceleracdes e desaceleracdes, forcas longitudinais, laterais e de impacto, além de
absorver irregularidades do solo, ter alta aderéncia e boa resisténcia ao desgaste [6].

A norma ABNT NBR 224 estabelece a nomenclatura basica para as parte que compdem 0 pneu,
sendo as principais partes: banda de rodagem, sulcos, ombro, lona, flanco, taldo, carcaca e revestimento

interno [9], construidos com elastémeros distintos, especificos para cada aplicacdo, conforme Figura 1.
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Figura 1. Principais componentes do pneu [10].

O principal composto nesse estudo é a lateral do pneu. O flanco ou lateral tem a funcdo de
proteger a carcaca do pneu, sendo esse 0 composto que mais se submete as flexdes severas [11]. No
decorrer do desenvolvimento de pneus, melhorias tém sido feitas na resisténcia a flexdo por fadiga que
foram aumentadas com a utilizagdo de poli(butadieno) [12].

Pneumaticos sdo excelentes exemplos para envelhecimento de elastdmeros, pois estdo
constantemente submetidos a grandes esforcos de tracdo, compressdao e até cisalhamento. Esse
envelhecimento do material proporciona mudangas em suas propriedades, em muitos casos alterando
completamente as caracteristicas projetadas inicialmente [6].

Misturas de borracha natural (NR) e poli(butadieno) (BR) sdo favoraveis para a utilizagdo em um
composto para lateral de pneu devido a boa resisténcia a flexdo e boas propriedades dinamicas e
mecanicas. Pneus para veiculos de passeio em trabalho dindmico atingem temperaturas altas (70°C).

Portanto, estdo constantemente expostos a ataques térmicos, ambientes oxidativos (presenca de oxigénio e



0z0Onio), agentes quimicos que por ventura estejam nas superficies dos pavimentos, além dos ataques
foto-oxidativos (reacdo da radiagcdo UV combinada com 0z6nio e oxigénio) [6].

Em medicdes realizadas nos ombros dos pneus para veiculos de cargas pesadas [13] e de passeio
[14], o calor gerado resulta em temperaturas internas elevadas que podem ir de 60°C a 100°C,
respectivamente. Algumas mudancas quimicas ocorrem nos vulcanizados que podem deteriorar as
propriedades fisicas e mecanicas, que sdo importantes para o trabalho do pneu [15].

A temperatura de trabalho do pneu tem grande influéncia no envelhecimento térmico/oxidativo,
principalmente na lateral, onde surgem pequenas fissuras na superficie causando envelhecimento precoce.
Aditivos estabilizantes tem grande importancia na reducdo do envelhecimento, principalmente para o

composto indicado para a lateral de pneus de veiculos de passeio.

2.2 Formulacéo

Para uma formulagdo elastomérica, como a lateral de pneu, varios componentes devem ser
selecionados e a interacdo entre esses componentes & determinante para as propriedades finais do
composto.

Dentre esses componentes 0s mais importantes sao: o elastdmero, as cargas, os ativadores, 0S
aditivos estabilizantes, os agentes de vulcanizacdo e os aceleradores. A seguir, serd realizada uma breve
descricdo sobre a importancia desses componentes:

Elastbmero: pode ser natural ou sintético. Dentre as principais propriedades do elastdmero estéo a
resisténcia a elasticidade, a flexibilidade, a impermeabilidade e a alta resisténcia a abraséo [16, 17].

Cargas: o efeito de reforco das cargas implica em um aumento na resisténcia a abrasdo, ao
rasgamento e tensdo na ruptura, na rigidez e dureza de compositos vulcanizados com a incorporacéo de

particulas finamente divididas [18].



Lubrificantes: s&o utilizados para facilitar a incorporagdo dos outros ingredientes da formulacao,
para controlar a dureza do composto e diminuir o desenvolvimento de calor durante a mistura [16].

Aditivos Estabilizantes: praticamente todos os elastomeros sdo afetados pelo processo de
envelhecimento natural ou acelerado, com a incidéncia de ruptura e alteracdes quimicas nas cadeias
poliméricas insaturadas. Sendo assim, sdo incorporados a formulagdo agentes de protecdo com o objetivo
de diminuir o efeito de envelhecimento, aumentar a vida util e melhorar as propriedades fisico-quimicas
dos artefatos [3, 16].

Ativador: sdo substancias que potencializam a acdo dos aceleradores, tornando o sistema de
aceleracdo mais efetivo [3].

Aceleradores: sdo substancias que, em combinagdo com o agente de vulcanizagdo, reduzem o
tempo de vulcanizagdo. Sdo usados para controlar a reagdo de modo a obter um indice satisfatdrio de
cura, no tempo e temperatura desejada, melhorando as propriedades fisico-mecanicas [3, 19].

Agente vulcanizante: é uma substancia que misturada a composicao da borracha promove ligacGes
cruzadas entre as macromoléculas. Esse agente € o responsavel pela transformacdo que ocorre na

borracha mudando de pléstica para elastica [3, 16, 19].

2.3 Elastdomeros
2.3.1 Poli(butadieno)

A borracha de poli(butadieno) é um homopolimero do butadieno (Figura 1). No polimero
predomina o isdmero cis. Os tipos de polibutadieno com maior teor de isémeros cis contém

aproximadamente 98% de cis-1,4 [20].



E produzido por polimerizacio em solugdo em presenca de catalisadores do tipo Ziegler-Natta. Os
sistemas cataliticos utilizados determinam a estrutura quimica dos polimeros produzidos e,
consequentemente, as suas propriedades [21].

Dos tipos de poli(butadienos) o de alto cis é 0 que apresenta maior vantagem para resisténcia a

fadiga, devido ao menor nivel do teor de vinil.

\C: /
/
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Figura 2. Estrutura quimica do poli(butadieno) [3].

O poli(butadieno), quando adicionado & borracha natural viabiliza a vulcanizacdo acima de 145°C
sem que ocorra sua degradacdo. E um elastdmero que ndo possui boa resisténcia a derivados de petroleo,
ozonio e radiagdo UV [3].

As borrachas de poli(butadieno) superam outras borrachas de aplicacdo universal em relacéo a
resisténcia a abrasdo e a flexibilidade a baixas temperaturas. O comportamento elastico do BR €
considerado melhor em diferentes temperaturas quando comparado a outras borrachas diénicas. O
poli(butadieno) é particularmente satisfatorio para aplicagbes nas quais é submetido a alta tenséo
dindmica [22, 23].

Compostos para fabricacdo de componentes para a construcdo de pneus, como carcaca, laterais e

banda de rodagem, normalmente contém quantidades consideraveis de poli(butadieno) [19].



2.3.2 Borracha natural

Na natureza encontra-se o elastdmero conhecido como borracha natural (NR) obtido a partir da
extracdo do latex da Hevea brasiliensis.

E uma emulsdo coloidal, com 60 a 70% de agua e 40 a 30% de borracha, sendo a porcio
elastomeérica constituida principalmente do cis-2-metil-buta-1,4-dieno com massa molar média de

5.10°g.mol™ [24].

CH»> CH»>
/C:C/
CH3 \H

Figura 3. Estrutura quimica da borracha natural (NR) [20].

A borracha natural apresenta 6timo desempenho em relacdo as propriedades dindmico-mecanicas
no que se refere a resisténcia a tracdo, a abrasdo e ao rasgamento, porém, o grande numero de ligagdes
duplas na cadeia polimerica mesmo apés a vulcanizacdo, € responsavel pela baixa resisténcia ao
envelhecimento acelerado, principalmente pela acdo do calor, oxigénio, ozonio e luz solar [25].

A borracha natural é utilizada em uma ampla gama de aplicagdes industriais, tais como na
manufatura de pneus, produtos para uso médico e paramédico, adesivos, cal¢cados e outros. A qualidade

de um produto manufaturado de borracha depende da qualidade da borracha natural crua [26].



3 ENVELHECIMENTO

A degradacdo esta associada a qualquer reacdo quimica que altera a qualidade de interesse de
um material polimérico ou de um composto polimérico. Como “qualidade de interesse” entende-se a
caracteristica inerente ao uso de um determinado artefato polimérico. A degradacdo é resultante de
reacOes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra ou intermoleculares [27].

Os elastbmeros BR e NR possuem insaturacdes na cadeia polimérica, e, a partir dessas
insaturacdes é possivel realizar a reacdo quimica da vulcanizacdo com o enxofre, formando as ligacGes
cruzadas. Processos de envelhecimento ja foram estudados, tanto para o elastdmero cru, como para o
composto elastomérico vulcanizado. Alguns desses processos serdo tratados a seguir.

O sistema tradicional de vulcanizagdo para compostos de borracha consiste basicamente em
utilizar enxofre e acelerador, oferecendo um bom equilibrio entre as propriedades mecénicas e um bom
custo comparado com outros sistemas de cura [1].

De acordo com Shirochi I. [28], aquecendo-se, a molécula octoatdmica de enxofre, a mesma se
rompe em pequenos fragmentos com 1 a 8 atomos de enxofre. Estes fragmentos sdo bastante ativos e
atacam os pontos de cura da molécula da borracha (Figura 4) e reagem com pontos de cura de outra

molécula formando uma ligacdo entre elas.

——
H 1
—4-CcC—C—C—C—C—C—C=C—C—C
H, H, | H H, H, H H H, H,
S -
,S—S\S :\? Sy (com x =1...8)
+ é é—P -J—c=c—c—c—c—c—c—c=c—c—
H.C N - H H Hy, Il H H, H, H H H,
s—-s S\S
\S
H
—_A-C—C=C—C—C—C—C—C—C=C
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2 2 g 2; i

—
- n

Figura 4. Formacao de ligagdes sulfidricas entre a borracha natural e o enxofre [29].
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A vulcanizagdo de elastdbmeros insaturados com sistemas acelerados com enxofre é um
processo quimico complexo e envolve reagdes simultaneas e consecutivas. O tipo e a quantidade de
ligacGes formadas influenciam nas propriedades dos artefatos. Os sistemas de vulcanizagéo utilizados em
elastdbmeros sdo usualmente formados por enxofre, acelerador e 6xido de zinco como ativador. O enxofre
elementar é convertido em uma variedade de liga¢des polissulfidricas, cuja distribuicdo depende do tipo e
da quantidade do acelerador utilizado, bem como do tempo, da temperatura, da razdo molar entre
acelerador e enxofre e da concentragéo do ativador [30].

A degradacdo das ligacdes sulfidricas, em composto vulcanizado, causa a reducdo da
densidade de reticulagdo, mudanca na distribuicdo dos tipos de ligacbes e modificacdo na estrutura da
cadeia principal. Esses fatos levam ao declinio das propriedades mecéanicas do composto (tensdo na
ruptura, modulo e alongamento), bem como nas caracteristicas de desempenho. Essas mudancgas nas
propriedades dos compostos sdo traduzidas pela reducdo do desempenho do artefato, seja ele um pneu,
um coxim, ou qualquer outro artefato submetido a fadiga [31].

Durante o envelhecimento da composicao elastomérica vulcanizada, ocorrem mudangas na
composigdo que dependem de fatores externos como calor, oxigénio, 0zonio, luz solar, fadiga, umidade,
diferentes tipos de radiacdo e solvente; e também de fatores internos como grau e tipo de vulcanizacao,
acelerador, processamento e agente de protecédo [32].

A degradacdo € resultante de reacGes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra ou
intermoleculares. O inicio da degradacdo esta sempre relacionado ao rompimento de uma ligacdo quimica
covalente. Dependendo da forma como ocorre a degradacdo, o rompimento das ligacGes pode gerar
espeécies reativas, que na maioria dos casos, sdo radicais livres. Uma vez iniciada a reacdo em cadeia,

esses radicais, rapidamente se combinam com oxigénio (Esquema 1 — Passo 1), formando radicais
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peroxilicos (Esquema 1 - Passo 2). Este por sua vez extrai um hidrogénio da borracha, formando um
hidroperdxido e regenerando o radical para continuacdo do ciclo (Esquema 1 - Passo 3). Além disso, o
hidroperdxido formado se decompfe em dois radicais com oxigénio (Esquema 1 - Passo 4), que irdo
aumentar a propagacao da reacdo (Esquema 1 - Passos 5 e 6), como indicado no Esquema 1 [33].

Iniciacdo:

Passo 1 - PH (borracha) O, P* + HO,

Propagacéo:

Passo 2 -P*+ 0O, — POO*

Passo 3 - POO*+P'H —> POOH + P’*

Passo 4 - POOH — PO* + HO*

Passo5-PO*+P’H ——— > POH*+P*”

Passo 6 - OH* + P”’H ———» H,0* + P**”

Esquema 1. Esquema ilustrativo da reacdo de degradacdo em uma matriz elastomérica [5].

A degradacdo oxidativa € um processo de radicais livres, que pode ser iniciado de véarias formas.
Essas incluem processos térmicos, mecanicos, fotoquimicos, radiacdo quimica, biolégica e degradacao
quimica [34].

A cisdo da cadeia polimeérica pode ocorrer quando a energia aplicada na molécula é superior a
energia de ligacdo. A reducdo da energia de ligacdo na cadeia polimérica ocorre na presenca de
ramificacOes, taticidade, morfologia, tensdo mecéanica, presenca de contaminantes, condi¢cdes de uso do
artefato de borracha, entre outras. Por exemplo, a presenca de atomos de carbono terciario implica na
existéncia de ligagdes C-H que podem ser rompidas mais facilmente que ligacdes C-H de carbonos
primarios ou secundarios. A cisdo também pode ocorrer em cadeias polimericas com ligacdes duplas. A

presenca da ligacdo dupla C=C ira reduzir a energia da ligacdo C-H adjacente [27]. A degradacédo esta
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associada tanto a quebra de liga¢des sulfidricas, bem como a cisdo da cadeia polimérica principal (seja
por reacdo quimica ou esforco mecénico). Para ambos os processos pode ocorrer diminuicdo das
propriedades mecénicas de resisténcia a tracdo e ao rasgamento.

Os testes de resisténcia ao ataque do 0zonio em compostos curados ocupam um lugar de destaque
na degradacdo polimérica. A perda de propriedades dos compostos em servi¢o, muitas vezes, tem como
resultado direto a fratura por fadiga mecanica, iniciada por fissuras superficiais no ataque do 0zonio [35].
O ozbnio que esta presente na atmosfera na concentracdo aproximada de 0,7 ppb (parte por bilhdo) pode
atacar severamente os elastdmeros durante o uso. A interacdo com o 0z6nio € melhor observada quando a
borracha é tracionada ou tensionada em uso, 0 que resulta na intensificacdo de falhas na direcdo
perpendicular a da tenséo aplicada [36].

Apenas borrachas com cadeias insaturadas serdo degradadas pelo o0z6nio. Sem alongamento ou
tensionamento, as camadas mais internas de ligacGes duplas ndo serdo expostas ao 0zonio. Portanto, as
trincas nédo irdo crescer, permanecendo apenas na camada superficial do material [37, 38].

As propriedades dos materiais poliméricos, também, sdo muito afetadas pela radiacdo UV e
quando submetidos a estresse mecanico sdao mais afetados pela foto-oxidacdo devido a difusdo do
oxigénio. Ensaios de envelhecimento acelerado s&o realizados para avaliar a estabilidade do elastomero
quando esse entra em contato com 0 oxigénio, ozonio, fadiga, temperaturas elevadas, intempéries, luz
solar ou outras condic¢Oes nas quais o artefato de borracha pode entrar em contato durante sua vida util.
Esses testes de envelhecimento acelerado ndo possuem uma relacdo exata com o envelhecimento natural
(longo prazo) que pode levar muito tempo para apresentar resultados, porém quando feitos em
composicdes diferentes e realizados comparativamente, podem dar uma idéia do composto que apresenta

0 melhor desempenho.
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O envelhecimento em longo prazo ocorre quando o elastémero ficard exposto a condicdo climatica
local, e é influenciado basicamente pelas caracteristicas quimicas do proprio composto, pela forma como

€ manuseado, e pelo nivel e tempo de exposic¢éo [39].

3.1 Tipos possiveis de envelhecimento

O envelhecimento de um polimero pode ocorrer de diversas formas: cisdo de cadeias e reticulagéo,
degradacéo sem cisdo de cadeias, auto-oxidacgdo, despolimerizacao e quebra de ligagdes com enxofre.

A cisdo de cadeias ou 0 rompimento de uma ligacdo quimica ocorrera quando a energia localizada
nessa determinada ligacdo quimica for superior a energia da ligacdo. Essa energia pode ser fornecida de
diferentes formas: luz (fotdlise), radiacdo gama (radidlise), calor (termdlise) ou cisalhamento

(rompimento mecanico) [27].

3.1.1 Fotdlise

A fotdlise é o rompimento de ligacdo quimica por reacdo fotoquimica causada por absor¢édo de luz
de energia correspondente a uma transicao eletrénica ou por transferéncia de energia de um sensibilizador
em seu estado excitado. Esses estados excitados podem ser gerados pela absor¢do de luz nas faixas de
comprimento de onda que védo do ultravioleta (200 a 370 nm) ao visivel (370 a 700 nm) ou pela energia
liberada em reagdes quimicas [27]. Na degradacdo fotoquimica somente a luz que é absorvida pelo
sistema pode resultar em um efeito fotoquimico [40]. Assim, a energia fornecida ao sistema que nédo for
absorvida na forma de uma excitacéo eletronica ndo causara um efeito fotoquimico.

O polimero possui em sua estrutura grupamentos quimicos (cromdéforos) que sofrem transicdes
eletrbnicas ao absorver luz nas faixas de comprimento de onda abrangidas pelo espectro solar ou pelo

espectro das ldampadas usadas em iluminacéo artificial. Os grupos quimicos mais comuns, presentes nos
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polimeros ou nas suas contaminagdes, que serdo responsaveis pela absorcao de luz na regido do espectro
solar sdo: as ligaces duplas C=C conjugadas, os anéis aromaticos (CgHs) ou a ligagdo C=0 [27].

Estudos de fotodegradagédo de vulcanizados [41] de borracha natural no intervalo de 300-500 nm
demonstraram a sensibilidade da borracha natural a radiacdo na faixa UVA/visivel. Foi registrado que
compostos vulcanizados a partir de enxofre podem ser degradados por irradiacdo entre 400-500 nm e que
séo observadas reacdes de cisdo de ligacdes S-S, C-H e C-C, por irradiacdo entre 340-400 nm [42]. Em
trabalhos posteriores [43] foi observado, a partir de medidas de densidade de ligacdes cruzadas, a
ocorréncia de reagdes de cisdo de ligagdo do tipo S-S de polissulfetos e cisdo das ligagcbes C-C entre
400-600 nm, concluindo que o composto vulcanizado de borracha natural com enxofre é degradado na

faixa da luz visivel (>430 nm).

3.1.2 Radiolise

A radi6lise ocorre por rompimento de ligagdes quimicas com radiacdo de alta energia. Nao é
especifica e ocorre de forma totalmente aleatoria.

As modificacbes quimicas mais evidentes que ocorrem em polimeros pela acdo da radiacao de alta
energia sdo: formacdo de produtos volateis de baixa massa molar, formacdo de ligacGes duplas C=C
conjugadas ou ndo, quebra da cadeia principal ou reticulagdo. Trés aspectos que devem ser considerados
quando se discute os efeitos da radiacdo de alta energia em polimeros sdo: a dose de radiacdo por unidade
de tempo e de area, a temperatura e a presenca ou ndo de oxigénio. A dose vai determinar o teor de
radicais livres formados em funcéo do tempo e isso vai influenciar na ocorréncia de cisdo de cadeias ou
reticulagdo. A maior ou menor mobilidade dos macro radicais formados evitara ou favorecera a

recombinacéo [27].
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A principal fonte dessa energia € o sol. Porém, a atmosfera filtra essas radia¢bes [27], ndo sendo

muito efetiva na degradacéo de um pneu.

3.1.3 Termdlise

A termolise consiste no rompimento de ligacdo quimica por efeito térmico.

O processo de rompimento ocorre principalmente na cadeia da borracha. Geralmente ele ocorre
lentamente em temperatura ambiente, mas é de maior consequéncia com o aumento da temperatura [44].

A energia da ligacdo podera depender do tipo de substituintes ao longo da cadeia polimérica, da
estéreo regularidade, do enovelamento (maior enovelamento, menor dissipacdo de energia), da existéncia
ou ndo de defeitos originados da polimerizacdo, do numero de ramificacbes do polimero, entre outros
efeitos. O grupo metila ligado ao carbono da dupla ligagdo na borracha natural (NR) causa o
enfraquecimento da ligagdo C-H e a presenca das unidades 1,2- vinilicas fazem com que o
poli(butadieno) seja pouco estavel termicamente quando no estado cru (ndo vulcanizado). E dependente
também da forma como essa energia se propaga ao longo da cadeia polimérica, podendo ocorrer mesmo a
temperatura ambiente. A energia térmica & temperatura de 25 °C corresponde a somente 2,4 kJ mol™.
Assim, as ligacbes ndo deveriam se romper a temperatura ambiente e nem mesmo a temperatura de
100 °C. Isso s6 ocorre quando certa fracdo de ligagdes em algumas macromoléculas podera estar em um
estado vibracional excitado correspondendo a uma energia mais alta que a média. Como a fracdo de
ligacbes em um estado vibracional alto aumenta com a temperatura, pode ocorrer que um nivel de energia
repulsiva seja atingido, levando ao rompimento de uma ligagdo com um pequeno aumento de
temperatura. Também, pode estar associada a probabilidade de ocorrer uma interagdo construtiva entre 0s
movimentos vibracionais das ligacdes C-C ao longo da cadeia. Por exemplo, se 0s movimentos

vibracionais estiverem fora de fase, a sua interacdo sera destrutiva causando uma atenuacdo das
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vibracgdes. Se, ao contrario, 0s movimentos vibracionais estiverem em fase, ocorrerd uma amplificacdo do
efeito por interacdo construtiva [27]. Apds iniciar o processo de degradagdo, ocorrera a propagacao das
reacOes em cadeia, via radical livre.

As ligacdes que se formam atraves do sistema tradicional enxofre/acelerador séo do tipo C-S-C
(monossulfidricas), C-S-S-C (dissulfidricas) e C-Sx-C (polissulfidrica). As energias de ligacdo tendem a
se quebrar ou rearranjar quando o polimero é submetido ao calor. A medida que o artefato de borracha
envelhece, as percentagens de ligagdes polissulfidricas diminuem, e aumentam as ligacOes
monossulfidricas e os grupos ciclicos, que sdo atomos de enxofre que se ligam somente a uma das cadeias
poliméricas formando um ciclo. Essas mudancas contribuem para o ataque oxidativo e ruptura da cadeia
principal da borracha, com expressiva perda de propriedades fisicas, tais como tensdo na ruptura e

alongamento [1]

3.1.4 Ciséo Mecanica

Na cisdo mecanica, a fratura ocorre como resposta a um esforco mecanico. E consequéncia do
rompimento de intera¢fes intermoleculares e quebras de ligagcdes quimicas. Quando o material responde
na forma de um comportamento eléstico vai se deformar até o ponto em que comecam a romper as
interacdes intermoleculares, ou seja, as forcas que mantém as macromoléculas unidas, e a provocar o
desentrelagamento (escoamento) das cadeias na fase amorfa. Em seguida ao estiramento e ao
desentrelagcamento das cadeias, terd o rompimento de ligacdes quimicas na cadeia principal. O artefato de
borracha vulcanizado contém varios aditivos, tais como, agentes de cura, auxiliar de processo, cargas de
enchimento, e outros. Esses aditivos provocam falta de homogeneidade em escala microscopica, que

podem formar concentracdes de tensdes localizadas e que podem iniciar a trinca por fadiga [45].
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O ensaio de laboratério para flexdo mais usado é o “de Mattia”, que utiliza corpos de prova
padronizados. Este ensaio determina o nimero de ciclos (flexfes), suportado pelo corpo de prova, até sua
ruptura. No inicio ocorre trinca, logo em seguida sua disseminacdo e por fim a ruptura.

Ensaios de laboratério, como o flexémetro “de Mattia”, ndo correspondem a realidade de uso dos
artefatos, serve apenas para ensaios comparativos entre compostos diferentes. O uso do artefato de
borracha, normalmente, sofre tensGes muito maiores devido as condi¢des de uso.

Outro ensaio, ainda pouco utilizado é o DMA (Dynamic mechanical analysis), mas que pode
avaliar o comportamento mecénico dos elastomeros em fungdo da temperatura, tempo de aplicacdo do
esforco, tipo e intensidade da carga aplicada, temperatura, taxa de aquecimento e frequéncia de aplicacéo
do esforgco. Transformacdes estruturais (por exemplo, transicdo vitrea e relaxacGes secundarias) sdo

observadas através de consideraveis variacdes das propriedades térmicas e mecanicas [46].

3.1.5 Degradacao por auto-oxidacao

Na degradacdo por auto-oxidacdo, a molécula do oxigénio é uma espécie quimica altamente
reativa. Segundo o modelo de orbitais moleculares, ela possui dois elétrons desemparelhados em um
orbital de sua camada mais externa, chamado de orbital antiligante. Tendo dois elétrons nao
compartilhados, pode-se esperar que 0 OXigénio reaja espontaneamente e muito rapidamente com
qualquer radical livre que houver no meio, formando um radical peroxila. A auto-oxidacdo de polimeros é
um processo autocatalitico. Como outros processos autocataliticos, ele ocorre em trés etapas: iniciacao,
propagacdo e terminacdo. A iniciacdo pode ocorrer a partir de defeitos na cadeia polimérica ou
contaminacdes geradas no processo de polimerizacdo. O processo iniciard a partir da reacdo de um

radical alquila com o O, formando o primeiro radical peroxila. O radical peroxila podera se formar tanto
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na extremidade da cadeia como no meio da macromolécula, conforme figura 5-b. Carbonos terciarios

levam a uma maior formacéo de radicais peroxila no meio da cadeia polimérica [27].
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Figura 5. Reacdo de oxigénio com macro radicais alquila, formando radicais peroxila na

extremidade ou no meio da cadeia polimérica [27].

O macro radical peroxila (representado por P’-O-0’), conforme Figura 6, reagira com outra cadeia
ou outro segmento da mesma cadeia polimérica, abstraindo um hidrogénio, formando um hidroperdxido e

um novo macro radical alquila. [27].
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Figura 6. Reagdo do macro radicais peroxila com uma cadeia polimérica, formando um novo

macro radical alquila e um hidroperdxido ( P representa aqui uma macromolécula) [27].
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Como a energia de ligagdo O-O do hidroperdxido é muito baixa, os hidroperoxidos podem se
decompor a temperatura ambiente. O rompimento dessa ligacdo por termoélise a temperatura ambiente
forma dois radicais, um alcoxila e um hidroxila (P’OOH — P’0. + .OH). O radical alcoxila podera
abstrair um hidrogénio de outra cadeia polimérica gerando outro macro radical alquila e um grupo alcool.
O radical hidroxila podera também reagir com outra cadeia polimérica gerando agua e um outro macro
radical alquila. Para a borracha natural e o poli(butadieno), a reacdo de formacé&o dos radicais livres e sua
reacdo com oxigénio sdo mostradas na Figura 7. Inicialmente ocorre a quebra da ligagdo C-H do grupo
metilénico adjacente a ligacdo dupla C=C, com a formac&o de um radical alila. Este radical alila reagira
com o oxigénio formando um radical peroxila. Uma vez formado o radical peroxila inicial, a reagdo se

propaga formando os produtos usuais da oxidacdo: grupos carbonila, carboxila, alcodis, entre outras [27].

MWCH=CH = CH=CH, WW =mmmp MMACH=CH=CH=CH, W +H’
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Figura 7. Formacdo de radicais livres no poli(butadieno) que € um polimero insaturado e sua

reacdo com oxigénio formando radical peroxila [27].

3.1.6 Quebra de ligacGes com enxofre
Como comentado anteriormente, para que ocorra a vulcanizacdo com enxofre é necessario a
formacgdo de um complexo entre o acelerador e o ativador. Subsequente, esse complexo reage com a

molécula do enxofre para formar a distribuicdo dos tipos de sulfurantes. Esses sulfurantes reagem com 0s
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sitios insaturados, em particular com os carbonos alilicos na cadeia da borracha para formar os
precursores da ligacdo cruzada que sdo os grupos pendentes de liga¢Ges polissulfidricas presos a cadeia da
borracha, Figura 4. Esses precursores das ligacBes cruzadas reagem, subsequentemente, com sitios
adicionais e insaturados na cadeia da borracha, resultando entdo em ligacdes polissulfidricas. As ligacoes
cruzadas polissulfidricas podem eventualmente se dessulfurar e formar ligacbes mais curtas, ligacoes
ciclicas e outras ligacdes modificadas na cadeia principal. Ambas as situacdes podem causar deterioracdo
das propriedades do vulcanizado [47].

A razdo pela qual as cadeias mais longas, ou ligacOes polissulfidricas, sdo mais suscetiveis a
degradacdo por ataque térmico € o fato da energia de ligacdo ser menor nessas ligacfes que nas ligacdes

mais curtas (ligagdes monossulfidricas e dissulfidricas) [6], conforme Tabela 1.

Tabela 1. Energia de ligacdo (kJ.mol™) dos diferentes tipos de ligacBes presentes nos elastdmeros [48].

Tipo de ligacio Energia de ligacdo (kJ.mol™)
cC 343.2
C-O0 326.5
c-s-C 276.2
C-5-5-C 226.1
C-SX-C <226.1

Como ja mencionado na secdo 2.2, o oxigénio, o o0zonio, radiacdo UV e a temperatura sdo as

principais causas de degradacéo da cadeia principal do elastdomero.
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Porém, ndo ocorre quebra somente na cadeia principal, provocada pelos principais agentes de
degradacdo. A reacdo de oxidacdo, por exemplo, pode quebrar as ligagOes cruzadas de enxofre, tanto

quanto as ligagcOes da cadeia principal do elastomero [49], conforme Figura 8.
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Figura 8. Reacédo de oxidacéo das ligacdes de enxofre com NR [50].

3.2 Estabilizantes

O envelhecimento oxidativo em elastdmeros € um dos problemas mais importantes na tecnologia
dos compostos de borracha porque a absor¢do de uma pequena quantidade de oxigénio causa
consideraveis mudancas nas propriedades fisicas e mecanicas [51]. Essas mudancas podem ser retardadas,

mas ndo totalmente evitadas, através do uso de estabilizante [52].
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O termo estabilizante é usado para descrever uma ampla gama de compostos quimicos que inibem
processos degradativos em polimeros. Dessa forma tem-se os antioxidantes, os fotoestabilizantes, os
desativadores de metais e os captadores de &cido (ou anti&cido) [53].

O termo antioxidante € usado para descrever 0s compostos quimicos que inibem especificamente
as reacOes de oxidacdo. O processo de estabilizacdo, causado pela adicdo de estabilizantes, pode ocorrer
durante a polimerizagdo, no processamento e durante todas as fases do ciclo de vida de um artefato de
borracha [54].

O mecanismo de degradacdo da maioria dos polimeros implica inicialmente na formacdo de
radicais livres, que reagem com oxigénio formando hidroperdxidos. Dessa forma, os estabilizantes que
atuam diretamente na desativagao de radicais livres sdo chamados de “estabilizantes primarios” e os que
atuam na desativagcdo ou decomposicdo de hidroperoxidos sdo chamados de “estabilizantes
secundarios”[27].

Considerando um macro radical polimérico, Pe, pode-se exemplificar a atuacdo de um
estabilizante priméario XH segundo as seguintes equacgdes quimicas:

Pe + XH — P-H + Xe 1)
POOe + XH — P-O-OH + Xe (2)

Nessas reagoes, Pe e POOe, representam um macro radical alquila e um macro radical peroxila,
respectivamente. O estabilizante possui um hidrogénio que pode ser captado por esses macro radicais
livres, que sdo desativados, gerando um radical livre Xe, localizado na molécula do estabilizante. Este
radical Xe ¢é pouco reativo, com um forte impedimento estéreo ou com um baixo coeficiente de difusao.
As reacOes de estabilizacdo competem com as reacfes de propagacdo mostradas abaixo, onde P’H
representa uma cadeia polimérica ndo degradada:

Pe + P’H — PH + P’e A3)
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POOe + P’H — POOH + P’e (4)

Os fendis e as aminas sdo as duas classes de estabilizantes mais comuns [55]. As aminas
aromaticas sdo produzidas com diversos tipos de substituintes nas posi¢des para dos anéis aromaticos. Da
mesma forma como nos fendis, esses substituintes também sdo usados para controlar o coeficiente de
difusdo do estabilizante na massa polimérica. Alguns dos substituintes também tém aminas secundarias
(p-difenilamina) e poderdo atuar adicionalmente como supressores de radicais livres pelo mesmo
mecanismo das aminas aromaticas, porém com menor impedimento estéreo e sem o efeito de
estabilizacdo do radical livre causado pelo anel aromético (com excecdo do NH-Cg¢Hs) [27]. Entretanto,
sdo manchantes e limitam-se a aplicagdo em compostos escuros. Os antioxidantes fenolicos néo
apresentam protecdo tdo efetiva em comparacdo com 0s aminicos, porém como ndo sdo manchantes,
podem ser empregados em compostos claros [56].

As aminas aromaticas secundarias sdo os estabilizantes primarios mais usados em polimeros
contendo ligagdes duplas C=C, como as borrachas sintéticas e a borracha natural. Esses materiais sdo
processados por vulcanizacdo na presenca de compostos de enxofre e contém negro de fumo para
aumentar sua resisténcia a abrasdo. Para esse caso especifico, Dweik e Scott [57] propuseram um
mecanismo onde o estabilizante é regenerado em um ciclo autocatalitico que implica na formacéao
intermediaria de um radical nitroxila e na participacdo dos compostos de enxofre, conforme Figura 9.
Para simplificar, ndo foi incluida a parte do ciclo onde participam os compostos de enxofre. Isso sugere
que esses aditivos sdo muito ativos na estabilizacdo de borrachas e que a sua atividade sO € reduzida

quando ocorre a sua perda por evaporacao ou por lixiviacéo.



24

CHy GHy

POO*
MWW CHy~C = CH= CH, MW CH—C —CH=CH,

00 00+ 00

N N\

Figura 9. Mecanismo proposto por Dweik e Scott [56] para o processo de estabilizagdo com

aminas secundarias aromaticas em polimeros insaturados. POO® representa um radical perdxido.

Nos mecanismos de desativacdo de radicais livres ocorre sempre a formacdo de grupos
hidroperdxido ligados a cadeia polimérica, representados por POOH. A energia da ligacdo O-O dos
hidroperéxidos é muito baixa (138 kJ mol™), e poder4 ocorrer a quebra homolitica da ligagdo O-O,
conforme a equacdo quimica 5, levando a formacdo de novos radicais livres que poderdo causar cisdo de
cadeia ou reticulagdo [27].

P-O-OH — POe + ¢OH (5)

Os radicais formados, POe ¢ ®OH, irdo atuar novamente na etapa de propaga¢do podendo reagir
com atomos de hidrogénio, especialmente aqueles ligados a carbonos terciarios, gerando novos macro
radicais alquilicos. Para evitar isso, usa-se um “estabilizante secundario”, que ir4 atuar nesta etapa
transformando o hidroperéxido em produtos ndo radicalares, menos reativos e termicamente mais
estaveis. O estabilizante secundario deverad competir com a reacdo de decomposicdo térmica do

hidroperdxido. De um modo geral, o estabilizante secundario é oxidado em uma reacdo estequiométrica
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que reduz o hidroperoxido a alcool, que é uma espécie estavel (equacdo quimica 6). Na equacao quimica
6, P representa a macromolécula e YH o estabilizante secundério [27].
P-O-OH + YH — Y=0 + POH (6)

Os compostos usados como estabilizantes secundarios sdo: os compostos de fésforo trivalente,
como os fosfitos ou fosfonitos, compostos organicos de enxofre, como os sulfetos, e os sais metalicos de
dialquilditiocarbamatos e ditiofosfatos. No entanto, o uso de estabilizantes secundarios, em algumas
aplicacdes, tende a diminuir devido a sua toxicidade [27].

Trés fatores afetam a eficiéncia de um estabilizante. O primeiro € a atividade intrinseca do
estabilizante. Essa € a capacidade que o estabilizante e seus produtos de reagcdo possuem em retardar ou
interferir no processo de oxidacdo da cadeia principal. Isto pode ser limitado pela massa molar do
estabilizante. O segundo fator é a solubilidade ou compatibilidade do estabilizante com a matriz
polimérica. A diferenca de polaridade ir& resultar em um estabilizante insolivel na matriz polimérica, o
que leva a exsudacdo do material. Esse fator resulta em um estabilizante ndo uniforme na matriz
polimérica. O terceiro fator é a volatilidade ou perda do estabilizante. Perdas por volatilidade ou extracdo
afetam o desempenho do produto final. Dos trés fatores, o terceiro € o mais importante, pois afeta
diretamente a persisténcia do estabilizante. Basicamente existem duas maneiras de aumentar a
persisténcia de um estabilizante, a primeira é produzir estabilizantes de alta massa molar e de baixa
volatilidade, e a outra € a compatibilidade quimica do estabilizante com o polimero, garantindo sua
persisténcia no produto final [58].

Como os pneus atingem temperaturas relativamente altas durante o seu uso, um alto coeficiente de
difusdo levaria a uma grande perda do estabilizante por evaporagdo. Por outro lado, uma baixa difuséo
impediria que o estabilizante estivesse disponivel nas regides do pneu mais sujeitas ao intemperismo, ou

seja, a superficie externa. Dessa forma, para obter o melhor efeito estabilizante tornou-se necessario
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combinar aditivos com diferentes coeficientes de difusdo, mesmo sabendo que um deles sera perdido por
volatilizagdo durante a vida atil do pneu [27].

Nesse estudo foram utilizados o 6PPD N-1,3-dimetil-butil-~N-fenil-p-fenilenodiamina e 0 TMQ
(2,2,4-trimetilquinolina oligomerizada), classificados como aditivos estabilizantes primarios. Ambos s&o
do tipo amina aromatica secundéria.

Segundo Narathichat M. [34], o 6PPD mostra menor estabilidade térmica do que o TMQ. Porém o
TMQ apresenta menor protecdo oxidativa do que o 6PPD para a NR, em temperatura elevada. 1sso pode
ser atribuido a sua menor mobilidade na borracha devido a sua alta massa molar. Ainda, a energia

necessaria para retirar o 4tomo de H ativo no TMQ é maior do que no 6PPD [34].

3.2.1 6PPD

O 6PPD tem massa molar de 268 g/mol. E um antiozonante e antioxidante com alta
compatibilidade com elastdmeros apresentando baixa volatilidade. O 6PPD pode fornecer uma excelente
protecdo para todos os vulcanizados de borracha contra as forcas degradativas. No entanto, é geralmente
usado em combinacdo com o TMQ, por medida de economia, bem como por vantagens tecnoldgicas. O
TMQ confere resisténcia ao calor a um custo muito mais baixo (para o qual, o 6PPD teria sido
consumido). E largamente utilizado nos diversos setores da industria da borracha. O 6PPD oferece
excelente resisténcia aos vulcanizados de borracha contra a degradacdo causada por 0z6nio (estatico, bem
como dindmico), fissuras por flexdo, envelhecimento termo-oxidativo, envelhecimento oxidativo
catalisado por ions metalicos, aos raios ultravioletas e intemperies [59]. As para fenileno diaminas sdo
consideradas estabilizantes que tem como funcdo a quebra de cadeia (via doagdo de um atomo de

hidrogénio) formando um radical aminil [54].
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Figura 10. Estrutura quimica da N-1,3 dimetil-butil-N’-fenil-p-fenilenodiamina, amina secundaria,

comercializada como 6PPD .

O 6PPD e suas combinagdes com outros antioxidantes / antiozonantes é usado na fabricagdo de
pneus para caminhdes e énibus, automadveis de passageiros, motos, motonetas, industrial e agricola, pneus
de bicicleta e camaras, correias transportadoras, correias transmissoras, cabos, tubos, tubulagdes e outros
produtos moldados e extrusados de borracha com base nas borrachas natural (NR), poli(butadieno) (BR),
copolimero de estireno-butadieno (SBR), borracha nitrilica (NBR), borracha butilica (IIR),
poli(cloropreno) (CR), copolimero de etileno-proprileno-dieno (EPDM), entre outras [59].

O 6PPD é um protetivo que atua como supressor de radicais livres. Conforme a Figura 11, o grupo
NH é estéreo impedido pelos grupos aromaticos e alquila em carbonos adjacentes ao NH [60]. Na etapa
11-b, o 6PPD se incorpora a cadeia polimérica no local onde havia se formado o radical livre. Havendo
concentracdo suficiente de estabilizante, ou difusdo suficiente, pode ocorrer a dimerizacdo com a
regeneracdo da funcdo amina, nas etapas ¢ e d, o produto dimerico formado na etapa e absorve luz

fortemente na regido do ultravioleta - figura 11. O mecanismo é auto-regenerativo [27].
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Figura 11. Mecanismo proposto para a acdo estabilizante das aminas secundarias aromaticas em

polimeros [61].

3.2.2TMQ

O TMQ tem massa molar de 173,26 g/mol. E uma amina (do tipo quinolina), de alta massa molar,
baixa volatilidade e de baixo custo. Também tem um efeito de desativacdo metélica, capaz de quelar
metais de transicdo que favorecem a oxida¢do como o cobre, manganés, cromo e cobalto que podem
decompor cataliticamente os hidroperdxidos em radicais que aceleram a oxidacdo. Estes metais séo
encontrados na agua, em superficies de cargas, catalisadores de polimerizacdo e em varios aditivos

incorporados a fluidos que entram em contato com os produtos elastoméricos durante seu uso [62].
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I

Figura 12. Estrutura quimica da 2,2,4-trimetilquinolina oligomerizada, amina aromaética

secundaria, comercializada como TMQ [62].

Um estabilizador de funcdo antioxidante, tende a funcionar por meio da interrupcao da sequéncia
de reacdo de degradacdo sendo por (a) capturando os radicais livres formados e / ou (b) assegurando que
0s perdxidos produzidos decompBem-se em fragmentos menos reativos, susceptiveis a reacdo de
propagacao em cadeia, conforme Figura 5 [61], [63].

O TMQ, quando utilizado sozinho em nivel de 0,5-2,0 phr, oferece excelente protecdo a longo
prazo contra o envelhecimento oxidativo em temperatura ambiente, bem como em temperaturas elevadas.
O TMQ também oferece protecdo contra a degradacdo causada pelo 0z6nio em condigdes estéaticas,
porém, ndo oferece protecdo a fadiga por flexdo. Contra a fadiga por flexdo o0 TMQ deve ser utilizado em
combinacdo com um antidegradante da classe para-fenilenodiamina como o 6PPD. O TMQ também é
eficaz contra a degradacédo catalisada por ions metélicos. O TMQ ndo exsuda mesmo em quantidades
elevadas ou influencia o processamento, pré-vulcanizagdo ou caracteristicas dos compostos de borracha
curados, porém quantidades muito altas de TMQ podem resultar em ligeiro atraso de cura. O grau de
manchamento/descoloracéo causada por TMQ é comparativamente menor do que outros antioxidantes

[59].
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A volatilidade muito baixa do TMQ impede a perda de antioxidante durante o processo de mistura
e outras operacgdes e sua estrutura polimérica oferece a vantagem de possuir baixa taxa de migracdo (em
comparagdo com outros antioxidantes aminicos), que garante a permanéncia do TMQ no composto de
borracha no qual ele foi originalmente adicionado. O TMQ é largamente utilizado na fabricagdo de pneus
para caminhdes, 6nibus e automoveis de dois e trés eixos, pneus e camaras para motocicletas,
recauchutagem de pneus e materiais de reparo, correias de transporte, correias de transmisséo,
mangueiras, cabos, retentores, juntas, diversos produtos moldados e extrusados, espuma de latex,

cilindros descascadores de arroz, entre outros [59].

3.2.3 Aditivos estabilizantes para compostos elastoméricos

No que diz respeito ao aditivo estabilizante 6PPD combinado com o TMQ para elastomeros,
existem poucos estudos realizados; principalmente para avaliar o comportamento de forma sinérgica em
envelhecimentos acelerados.

Estudos da reducao dos agentes estabilizantes com o tempo, bem como seus efeitos na resisténcia
ao fendilhamento do elastdmero s&o raramente feitos. Portanto sua permanéncia e comparacdo de
persisténcia tornam-se cada vez mais importantes [64].

No trabalho de Nam S. e colaboradores [64], a reducdo da concentracdo do 6PPD e do TMDQ em
um composto elastomérico a base de NR foram investigados por cromatografia gasosa. Os resultados de
cromatografia mostram um dnico pico para o0 6PPD enquanto que para 0 TMDQ surgem varios picos, iSso
porque este estabilizante é constituido por oligbmeros. Quando realizado o envelhecimento termo-
oxidativo, em estufa, a 100°C, o 6PPD apresenta sua concentracdo diminuida em 99% apds 7 dias. O
TMDQ tem sua concentracdo diminuida em 88% apds 7 dias de envelhecimento. O envelhecimento

acelerado em camara de ozénio, também foi realizado, com amostras alongadas em 20%, na condicao
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estatica e dindmica. Na condicdo estatica, praticamente ndo houve diminuicdo dos aditivos estabilizantes,
porém em condi¢Ges dindmicas houve reducdo de 2,3% para 0 TMDQ, enquanto que para o 6PPD a
reducdo chegou a 14,9%. Condigdes dindmicas aplicadas para elastobmero apresentam resultados mais
significativos que condigdes estéaticas.

As ceras parafinicas formam uma barreira fisica na superficie do elastdmero contra o ataque do
ozonio. Porém em condic¢Bes dinamicas ela ndo é efetiva. Entretanto, quando um estabilizante do tipo
p-fenilenodiamina est4 presente, ele tende a migrar continuamente para a superficie renovando a
quantidade que reage com o0 0zonio [65]. No estudo realizado por Cataldo F. [65], em cAmara de ozonio,
80 pphm, de forma dinamica, foi possivel observar que a propriedade de tensdo na ruptura da amostra
com TMQ, 6PPD e cera parafinica é superior a amostra que contém somente 6PPD e cera parafinica, e
esta € superior a amostra que contém somente TMQ e cera parafinica. Quando o TMQ é utilizado em
combinagcdo com outro estabilizante que promove resisténcia ao envelhecimento pelo ozbnio e pela
fadiga, como o 6PPD, uma melhor protecdo é alcancada [66]. O TMQ é um estabilizante que interrompe
a propagacao do ciclo de degradacdo pela doacdo do atomo de hidrogénio.

Huang D. e colaboradores [67] realizaram estudos com TMQ em combinagdo com o 6PPD ou
6QDI, nas concentracfes de 1:2 phr e 1:3 phr. Os envelhecimentos selecionados para o estudo foram:
termo-oxidativo, dindmico em camara de ozonio, ciclico (fadiga por flexdo), dindmico (alongamento) em
camara envolvendo oxigénio, 0z6nio, aquecimento, dgua e radiagdo UV. Em todos 0s casos, 0s teores de
estabilizante 1:2 phr apresentaram resultados superiores. Os testes convencionais de envelhecimento
termo-oxidativo e dindmico em ozénio sdo ensaios utilizados para representar os efeitos do ataque do
oxigénio e do ozbnio. Porém, nesse estudo o envelhecimento ciclico foi 0 ensaio que melhor reproduziu o

envelhecimento dinamico externo da lateral de pneu.
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4 METODOS E TECNICAS

4.1 Matérias-primas

As matérias-primas para o desenvolvimento desse estudo foram cedidas pela empresa Borrachas
Vipal S.A. As seguintes matérias-primas foram utilizadas:

- Oxido de zinco da empresa Votorantim Metais, com pureza de 99,5% e area superficial entre
4e6m2gt

- &cido estearico, da empresa Sabdes Fontana, obtido do &cido graxo animal;

- borracha natural do tipo SMR 5 L (NR) da empresa Lee Rubber, com viscosidade em torno de
87 ML 1+4 a 100°C;

- borracha de poli(butadieno) (BR ND 40) da empresa Lanxess, catalizada com neodimeo, com
98% de teor de cis, 2% de teor de vinil, viscosidade de 40 ML 1+4 a 100°C;

- negro de fumo (NF 330) da empresa Columbian Chemicals do Brasil, com tamanho de particula
médio entre 76 e 88 nm e 4rea superficial entre 96 e 108 m2g™;

- estabilizante 6PPD N-1,3 dimetil-butil-N’-fenil-p-fenilenodiamina da empresa Lanxess, com
pureza de 96%;

- estabilizante TMQ (2,2,4-trimetilquinolina oligomerizada) da empresa Chemtura;

- enxofre da empresa Intercuf Industria e Comércio Ltda, com teor de 6leo entre 0,8 e 1,2%j;

- acelerador CBS (n-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida) da empresa Lanxess com 96% de

pureza.
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4.2 Preparacéo das formulagoes
A partir de uma formulacdo padrdo de lateral de pneu para passeio foram desenvolvidas
formulacGes (Tabela 2), onde foram utilizadas diferentes combinacgdes dos estabilizantes TMQ e 6PPD.

Tabela 2: FormulacGes desenvolvidas

Formulagdes phr
Componentes 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
NR 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50
BRND 40 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50
NF 330 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50
Oleo TRAE 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Acido estearico 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Zn0O 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Enxofre 1,75 175 175 175 175 175 175 175 175 175
CBS 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T™MQ - 05 05 0,5 1 1 1 1,5 15 1,5
6PPD - 0,5 1,5 2,5 0,5 1,5 25 05 1,5 2,5

O processo de mistura foi realizado primeiramente em misturador interno (Banbury), marca Copé,
numa quantidade de 1,15 kg por mistura, velocidade dos rotores de 50 rpm com descarga numa
temperatura de 150°C, onde foram adicionados os polimeros mais o negro de fumo, em seguida foi
adicionado o pdé quimico/estabilizantes e por fim foi adicionado o lubrificante. O tempo total de mistura

foi de 150 segundos.
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Apo6s utilizar o misturador fechado, com a mistura parcialmente homogeneizada, foram
incorporados 0s componentes de aceleracdo (enxofre e acelerador) no misturador aberto (cilindros). A
incorporacgdo foi realizada no cilindro nas seguintes condicdes: temperatura de aproximadamente 80°C,
razdo de fricgdo entre os cilindros de 1:1,25 e velocidade dos cilindros: dianteiro de 1100 rpm e traseiro

de 1000 rpm, onde os componentes de aceleracdo foram incorporados por aproximadamente 2 minutos.

4.3 Confecgéo dos corpos de prova

Foram confeccionados corpos de prova através de moldagem por compressao em uma prensa
hidraulica marca Shultz, modelo PHS 15 T, vulcanizados a temperatura de 150°C, pressdo de 15 MPa e
tempo 6timo de vulcanizacgdo de 15 minutos determinado por MDR.

Foram confeccionadas placas com dimensdes de 150 x 150 x 2 mm. A partir das placas, 0s corpos
de prova foram cortados com cunhos especificos para 0s ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo e
resisténcia ao rasgamento.
4.4 Caracterizacao das formulacdes

As formulacdes obtidas foram avaliadas em funcdo das seguintes propriedades: resisténcia a
tracdo, resisténcia ao rasgamento, cromatografia gasosa, teste de resisténcia quimica (inchamento) e
analise térmica dindmico-mecanica (DMA), antes e ap0s periodos de envelhecimento (fotoquimico,
termo-oxidativo e natural). Em todos os casos, os resultados de envelhecimento obtidos foram

comparados com a formulacgdo néo envelhecida.

4.4.1 Resisténcia ao rasgamento
A determinacdo da resisténcia ao rasgamento foi realizada conforme norma ASTM D 624-12

[68]. A célula de carga e a velocidade de separagdo das garras utilizadas foram de 5 kN e 500 mm min™,
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respectivamente. Os corpos de prova utilizados foram do tipo C, especificado na norma. O ensaio foi

realizado em maquina universal de ensaios Tensometer 2000 (T2000), marca Alpha Technologies.

4.4.2 Resisténcia a tracéo

O método de ensaio especificado na norma ASTM D 412-06 [69] foi utilizado no ensaio de
resisténcia a tracéo.

A tensdo na ruptura e o alongamento na ruptura das amostras foram determinados com corpos
de prova do tipo C especificado na norma. Foi utilizada célula de carga de 5 kN e velocidade de
separacdo das garras de 500 mm min™. O ensaio foi realizado em maquina universal de ensaios

Tensometer 2000 (T2000), marca Alpha Technologies.

4.4.3 Cromatografia gasosa

Das placas de tracdo e rasgamento envelhecidas e ndo envelhecidas, foi retirado 1 g de material
que foi picado, mergulhado e deixado por 16 horas, a temperatura ambiente, na acetona para extracdo do
6PPD. Posteriormente, a solucdo de acetona com o protetivo 6PPD, foi injetada no cromatografo gasoso,
modelo Clarus 600 Perkin Elmer, conforme norma ASTM D 3156 — 96 [70]. A temperatura inicial foi de
20°C, taxa de aquecimento 20°C min™, temperatura final 300°C, tempo de corrida 29 minutos, detector
por ionizacdo em chama e temperatura do detector 330°C. Coluna de vidro (100% polisiloxano) com
comprimento de 30 m, didmetro de 25 mm e 0,30 pum de espessura de filme. O volume de injecdo foi de
1uL e o fluxo de ImL min™ O gés de arraste utilizado foi o Hélio.

Ainda por cromatografia gasosa, 1 g da amostra com 1,5 phr de TMQ e 2,5 phr de 6PPD, foi
picada e deixada envelhecer por 72 horas na estufa, dentro de um vial lacrado. O gas formado no vial foi

extraido com uma seringa de 10 mL e diluido em 1,5 mL de acetona. Posteriormente, a acetona foi
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injetada no cromatografo gasoso, com detector por ionizagdo em chama. A temperatura do detector foi de

330°C para analisar a amostra.

4.5 Envelhecimento
Com as amostras foram realizados 4 tipos de envelhecimento. Apds envelhecimento das amostras

foi avaliado a retencdo das propriedades de resisténcia a tracdo e ao rasgamento, teor de 6PPD, DMA e

resisténcia quimica (inchamento).

4.5.1 Envelhecimento termo-oxidativo em estufa
As amostras para 0s ensaios de resisténcia a tracdo e ao rasgamento (5 amostras de cada
composto vulcanizado) e ainda, amostras para 0s ensaios de inchamento, cromatografia gasosa e DMA
foram submetidas ao envelhecimento acelerado termo-oxidativo (termdlise) conduzido em estufa
(Marconi, modelo MA 035), com circulacdo forcada de ar e auséncia de luz, por 24, 48 e 72 h, a 70°C,
conforme norma ASDTM D 572 — 04 [71].
As amostras foram ensaiadas (resisténcia a tracdo e ao rasgamento, teor de 6PPD e indice
de resisténcia quimica) e a partir dos resultados foi determinado o percentual de retencéo da propriedade

para cada tempo de envelhecimento (24, 48 e 72 h), através da Equacéo 2.

P,
%retencao = [ﬂ} x100 Equacio 2

inicial
Sendo:
Psinal € 0 valor da propriedade apds o envelhecimento; e

Pinicial € 0 valor da propriedade antes do envelhecimento.
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4.5.2 Envelhecimento fotoquimico

As amostras para 0s ensaios de resisténcia a tracdo e ao rasgamento (5 amostras de cada composto
vulcanizado) e ainda, amostras para teste de inchamento, cromatografia gasosa e DMA foram submetidas
ao envelhecimento acelerado fotoquimico (fotdlise) conduzido em cadmara de UV, de acordo com a norma
ASTM G 154-06 [72], na temperatura de 50°C durante 120, 240 e 480 h, em dois ciclos de 4 horas cada:
50% submetido a condensacdo e 50% submetido a radiacdo UVB.

O célculo da retencédo das propriedades de resisténcia a tracdo e ao rasgamento, bem como o teor
de 6PPD e o indice de resisténcia quimica, foram realizados de maneira similar ao envelhecimento

termo-oxidativo em estufa, de acordo com a equacgao 2.

4.5.3 Envelhecimento em camara de 0z6nio

As amostras para 0s ensaios de resisténcia a tracdo e ao rasgamento (5 amostras de cada composto
vulcanizado) e ainda, amostras para ensaio de teste de inchamento, cromatografia gasosa e DMA, foram
submetidas ao envelhecimento acelerado em camara de ozo6nio, a 40°C, concentracdo de ozonio de
50 pphm por 90, 180 e 360 h, baseado na norma ASTM D 1149 - 2007 [73].

O célculo da retencédo das propriedades de resisténcia a tracdo e ao rasgamento, bem como o teor
de 6PPD e o indice de resisténcia quimica, foram realizados de maneira similar ao envelhecimento

termo-oxidativo em estufa, de acordo com a equacao 2.

4.5.4 Envelhecimento natural
As amostras para 0s ensaios de resisténcia a tracdo e ao rasgamento (5 amostras de cada composto

vulcanizado), e ainda, amostras para teste de inchamento, cromatografia gasosa e DMA, foram
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submetidas ao envelhecimento natural por 20, 40, 80, 120, 160, 320 e 440 dias, nas condi¢des climaticas
apresentadas na tabela 3.

O célculo da retencdo das propriedades de resisténcia a tragcdo e ao rasgamento, bem como o teor
de 6PPD e o indice de resisténcia quimica, foram realizados de maneira similar ao envelhecimento

termo-oxidativo em estufa, de acordo com a equagao 2.

Tabela 3: Média dos dados climaticos da estacdo meteorolégica de Bento Gongalves - Embrapa

Uva e Vinho - referente aos anos 2012 e 2013, periodo do envelhecimento natural.

Radiacdo Umidade Precipitacéo Velocidade
. Temperatura | Temperatura S .
Ano solar relativa do Inverno (°C) | Verao (°C) pluviométrica média do
(kJ.m?) ar (%) (mm) vento (m/s)
2012 826,00 73% 7,3a22,8 15,5a29,3 116,7 2,5
2013 839,65 75% 7,3a19,6 14,6 a 28,2 163,84 2,2

4.5.5 Indice de resisténcia quimica

O indice de resisténcia quimica, neste trabalho, teve como finalidade verificar a modificacdo da
densidade de reticulacdo nos compostos ap6s periodo de envelhecimento, visto que quanto menor o
inchamento, maior a densidade de ligagdes cruzadas ainda presentes nas amostras.

O ensaio foi realizado com base na norma ASTM D 3616-95 [74], utilizando-se corpos de prova
de 1 cm? x 2 mm, medindo-se inicialmente as massas dos corpos de prova e imergindo-os em tolueno por
72 horas, em uma temperatura de 23 °C. Depois de decorrido o tempo de imersao, retirou-se rapidamente
0s corpos de prova e verificou-se a massa final. Através da quantidade de solvente que foi absorvido pelo
corpo de prova tem-se como consequéncia o grau de inchamento oriundo desta absor¢do. O indice de

inchamento foi obtido pela razdo entre a massa da amostra inchada e a massa inicial da amostra.
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4.5.6 Anélise térmica dindmico-mecénica — DMA

O principio deste método é submeter uma amostra do composto vulcanizado, de 1,89 mm de
espessura, 6,07 mm de largura e 13,72 mm de comprimento, a uma frequéncia de 10 Hz, deformacao de
0,06%, faixa de temperatura (-125°C a 105°C) e taxa de aquecimento de 2°C min™. O ensaio foi realizado

no DMA Q800 da TA Instruments, no modo de deformagéo “single cantiliver”.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Definigé&o dos teores de 6PPD e de TMQ nas formulagdes

Conforme dados da Tabela 2, foram preparadas 9 formulagdes com diferentes quantidades de
aditivos estabilizantes. Dessas misturas foram preparados corpos de prova para os ensaios de resisténcia a
tracdo e ao rasgamento e submetidos a 4 diferentes tipos de envelhecimento: termo-oxidativo em estufa
(anexo 9.1), fotoquimico em cdmara de UV (anexo 9.2), natural (anexo 9.3) e cadmara de 0z6nio (anexo
9.4).

Apobs ensaio de envelhecimento, as amostras foram submetidas a ensaios mecénicos. Nos
resultados encontrados foi observado que os aditivos estabilizantes atuam como agentes de protegéo
mantendo as propriedades, mesmo em baixos niveis.

Na retencdo da propriedade de resisténcia ao rasgamento observou-se que no envelhecimento
natural a manutencdo das propriedades independe do teor de protetivos. Para o envelhecimento em
camara de 0zonio a manutencdo das propriedades pode ser observada em 1,5 phr de 6PPD e 0,5 phr de
TMQ. Para o envelhecimento fotoquimico em camara de UV, a manutencdo da propriedade pode ser
observada em 1,5 phr de 6PPD e 1,5 phr de TMQ. Para o envelhecimento termo-oxidativo em estufa, a
manutencdo da propriedade pode ser observada em 2,5 phr de 6PPD e 1,0 phr de TMQ.

A retencdo da propriedade de tensdo na ruptura no envelhecimento natural independe do teor de
protetivos. Para o envelhecimento em camara de 0zonio a manutencdo da propriedade pode ser observada
em 0,5 phr de 6PPD e 0,5 phr de TMQ. Para o envelhecimento fotoquimico em camara de UV a
manutencdo da propriedade foi observada em 2,5 phr de 6PPD e 0,5 phr TMQ. Para o envelhecimento
termo-oxidativo em estufa, a manutencédo da propriedade pode ser observada em 2,5 phr de 6PPD e 1,0

phr de TMQ.
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Na retencdo da propriedade de alongamento na ruptura observa-se que no envelhecimento natural
e em camara de 0zOnio ocorre manutencdo da propriedade independente do teor de protetivos. Para o
envelhecimento fotoquimico ocorre manutengdo da propriedade com o menor teor de protetivos. Para o
envelhecimento termo-oxidativo em estufa, a manutengdo da propriedade pode ser observada em
2,5 phr de 6PPD e 1,0 phr de TMQ.

Na retencdo do teor de 6PPD observa-se que para os envelhecimentos natural, em camara de
0zbnio e fotoquimico em camara de UV, a melhor retencdo foi observada com 0,5 phr de TMQ e 2,5 phr
de 6PPD. Para o envelhecimento termo-oxidativo em estufa, a melhor retengdo foi observada para
1,5 phr de TMQ e 0,5 phr de 6PPD.

A partir das andlises realizadas com as Vvarias concentracdes de 6PPD e TMQ, o melhor
desempenho foi encontrado em 2,5 phr de 6PPD e 1,0 phr de TMQ no envelhecimento termo-oxidativo
em estufa que mostrou ser o0 mais agressivo na perda de propriedades de resisténcia ao rasgamento, tensao
na ruptura e no consumo do teor de 6PPD.

A fadiga é um processo que desenvolve fendas e essas sdo resultado da concentracdo de estresse
em pontos do composto elastomérico que podem ocorrer devido ao ataque do ozénio, radiacdo UV, entre
outros. O efeito da propagacdo de fendas pode ser avaliado pela deformacdo elastica, pela resisténcia ao
rasgamento [75] e pela tens@o na ruptura, que séo utilizadas como controle de qualidade na avaliacdo de
pneus de passeio [76]. Como o flanco do pneu € o composto que mais se submete as flexdes ou fadigas
severas [11] os ensaios de resisténcia ao rasgamento e tenséo na ruptura foram considerados como sendo
as propriedades de maior importancia para o flanco do pneu e por isso foram utilizadas para selecionar a
melhor combinacgéo dos aditivos estabilizantes. Com base nesse estudo preliminar a amostra com 2,5 phr

de 6PPD e 1,0 phr de TMQ foi selecionada para dar continuidade ao estudo.



42

5.1.1 Retenc¢ao das propriedades da amostra com 1,0 phr de TMQ e 2,5 phr de 6PPD
5.1.1.1 Envelhecimento natural

O ensaio de envelhecimento natural foi realizado nos periodos de 20, 40, 80, 120, 160, 320 e 440
dias. A cada periodo de envelhecimento as amostras foram submetidas a ensaios mecénicos e
quantificagdo do teor de 6PPD (Figura 13). E possivel observar que até 440 dias ocorreu pequena
diminuicdo nas propriedades de resisténcia ao rasgamento, tensdo na ruptura e alongamento na ruptura
(menor que 10%). Houve redugéo gradativa no teor de 6PPD em aproximadamente 56% em 440 dias de
exposicdo das amostras. Aparentemente o consumo do aditivo estabilizante ndo estd diretamente
relacionado a perda de propriedades de resisténcia ao rasgamento e tensdo e alongamento na ruptura,
indicando que a matriz elastomérica possivelmente ainda néo iniciou o processo de degradacao.

As amostras envelhecidas no ambiente natural ficaram expostas ao 0zoénio, a radiacdo UV e ao
oxigénio, combinados com variacdes de temperaturas e umidade. A exposicdo estatica continua, ou
ciclica, causa alteracdes na micro-estrutura do elastdmero ao longo do tempo, que se manifestara como
falha. A interacdo do polimero com o ambiente faz com que ocorram uma série de mecanismos: cisdo de
cadeia, quebra de ligagcBes cruzadas, reacBes quimicas, entre outras [77]. Na prética, produtos
elastoméricos tem a diminuicdo progressiva das propriedades mecéanicas e chegam a fissuras devido a
uma continua deformacéo por um periodo de tempo prolongado [78]. Nesse estudo, as amostras ficaram
expostas em condicdo estatica, sem deformacgdes constantes que tendem a aumentar a propagacoes de
fissuras para o interior do composto vulcanizado, podendo diminuir de forma mais significativa as
propriedades mecénicas de resisténcia ao rasgamento, alongamento e tensdo na ruptura.
De acordo com Oliani e colaboradores [79], a cisdo de cadeias maiores aumenta 0 nimero de cadeias
menores e consequentemente leva a diminuicao dos entrelacamentos de cadeia, diminuindo a resisténcia a

tracdo. Na andlise dos resultados obtidos, as propriedades mecéanicas ndo sofreram grandes alteracdes.
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Provavelmente, em 440 dias ocorreram cisdo de cadeia na superficie e quebra de ligagcdes cruzadas no
interior das amostras. O consumo do 6PPD foi significativo, visto que iniciou em novembro de 2011 e
finalizou em fevereiro de 2013, com variagdo de temperatura de 7,3°C a 29,3°C, compreendendo duas
temporadas de verdo com variacGes de temperaturas entre 17°C e 29,3°C [80]. A medida que a
temperatura aumenta, o calor pode contribuir para o aditivo estabilizante migrar para a superficie, reagir
com 0 oxigénio na regido externa do elastbmero [64] e consequentemente ser consumido. Porém, a
quantidade de 6PPD que ainda permanece nas amostras em combinagdo com o TMQ foi suficiente para a

manutencdo das propriedades da matriz elastomérica.
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Figura 13. Envelhecimento natural da formulagdo com 2,5 phr de 6PPD e 1,0 phr de TMQ.
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5.1.1.2 Envelhecimento em camara de ozonio.

O ensaio de envelhecimento em camara de ozonio foi realizado nos periodos de 80, 160 e 320 h.
As amostras expostas ao envelhecimento em cAmara de ozénio foram submetidas & ensaios mecanicos e
quantificagio do teor de 6PPD (Figura 14). E possivel observar que houve uma queda na propriedade de
resisténcia ao rasgamento ap6s 80 h de exposi¢cdo em aproximadamente 18% e posteriormente, esta
propriedade manteve-se constante. Também € possivel observar que o alongamento na ruptura néo sofreu
alteracbes e a tensdo na ruptura teve pequena queda de aproximadamente 12% apds 320 h. Para a
retencédo do teor de 6PPD houve consumo gradual, chegando a 10%. Este envelhecimento acelerado foi o
gue menos causou alteragdes nas propriedades mecénicas das formulagdes. Isso ocorreu, porque somente
os elastdmeros que encontram-se tensionados sdo atacados pelo ozonio, resultando em fendas profundas
numa direcdo perpendicular a tensdo aplicada [81]. Nesse ensaio as amostras ndo estavam tensionadas ou
alongadas, sendo assim, a area superficial de exposic¢do foi menor para o ataque do 0z6nio, resultando em
pequenas mudancgas nas propriedades mecénicas. Provavelmente, durante o envelhecimento, a resisténcia
ao rasgamento foi mais afetada por cisdo da cadeia elastomérica, do que por mudanca de densidade de
ligagdes cruzadas [82]. A reducdo do alongamento na ruptura é um indicador para a evolucdo da
degradacdo do material polimérico [79], com mudanca na quantidade de ligacbes cruzadas, que nesse
ensaio manteve-se constante. Como a temperatura € um fator importante para o0 consumo dos aditivos
estabilizantes [64], neste envelhecimento acelerado a cdmara foi climatizada com temperatura mais baixa
em relacdo aos demais envelhecimentos (40°C) num curto espaco de tempo. Isso justifica 0 pequeno

consumo de 6PPD.
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Figura 14. Envelhecimento em cdmara de 0zonio da formula¢do com 2,5 phr de 6PPD e 1,0 phr de

TMQ.

5.1.1.3 Envelhecimento fotoquimico em cadmara de UV

O ensaio de envelhecimento acelerado em camara de UV foi realizado nos periodos de 120, 240 e
480 h. As amostras expostas ao envelhecimento acelerado em camara de UV foram submetidas aos
ensaios mecanicos e quantificacdo do teor de 6PPD (Figura 15). E possivel observar que os aditivos
estabilizantes possuem o efeito de protecdo nas amostras. Em 120 h houve diminuicdo de até 20% da
propriedade de resisténcia ao rasgamento e em torno de 15% nas propriedades de alongamento e tenséo
na ruptura. A manutencdo das propriedades ocorreu com o aumento do tempo considerando-se o desvio
padrdo. O consumo no teor do 6PPD foi gradual e chegou a 25% e parece estar associado a diminui¢do
das propriedades mecanicas. Nesse ensaio, provavelmente ocorreu mais formacédo de ligagOes cruzadas e

quebra de cadeias comparado ao envelhecimento em cémara de ozonio. Segundo Douminge e
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colaboradores a competicdo entre ligacGes de enxofre e quebra de cadeia durante a degradacdo implica
em modificacdes fisicas nas cadeias macromoleculares [83]. Essas modificacfes podem estar associadas
a diminuicdo nas propriedades de resisténcia ao rasgamento e tensdo e alongamento na ruptura para o
envelhecimento fotoquimico.

Quando a radiagdo UV é intensa, as mudancas causadas pela foto-oxida¢do ocorrem préximas a
superficie. Isso porque o processo de difusdo do oxigénio ocorre na superficie, antes que ele se propague
para o interior do elastomero [79]. A taxa de difusdo do oxigénio ocorre de forma mais acentuada quando
as amostras sdo submetidas a estresse mecéanico [39]. Nesse caso, as amostras ndo foram submetidas a
estresse mecanico, porém ainda assim, é possivel observar que houve pequena diminuicdo na resisténcia
ao rasgamento; isso porque a foto-oxidacdo possivelmente provocou rompimento das cadeias na
superficie das amostras.

A reducdo do alongamento na ruptura € um indicador a evolucdo da degradacdo do material
polimérico [39], que nesse ensaio diminuiu possivelmente por quebra de ligagdes cruzadas no interior do
composto vulcanizado apds 120 h de envelhecimento, e posteriormente, essa propriedade manteve-se
constante. Como a temperatura € um fator importante para o consumo dos aditivos estabilizantes [64], o
consumo foi gradual chegando a 25%, que é justificado pela temperatura na cdmara de ensaio (60°C),

sendo maior do que n envelhecimento em camara de ozonio.
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Figura 15. Envelhecimento fotoquimico em camara de UV da formulagdo com 2,5 phr de 6PPD e

1,0 phr de TMQ.

5.1.1.4 Envelhecimento termo-oxidativo em estufa

O ensaio de envelhecimento termo-oxidativo, em estufa, foi realizado com circulagdo forcada de
ar, sem luz, nos periodos de 24, 48 e 72 h. Posteriormente as amostras foram submetidas aos ensaios
mecanicos e quantificacio no teor de 6PPD (Figura 17). E possivel observar que a retengdo das
propriedades diminuiu gradualmente em 24, 48 e 72 h. Para tensdo e alongamento na ruptura ocorreu
perda nas propriedades em 37% até 72 h. A resisténcia ao rasgamento diminuiu 22% até 72 h. O consumo

de 6PPD foi gradual, chegando a 80% e parece estar relacionado com a perda de propriedades.
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O mecanismo de envelhecimento, para esse caso, ¢ funcdo da temperatura [8]. A tensdo e
alongamento na ruptura das amostras envelhecidas sdo reduzidos pelo envelhecimento térmico [84]. Em
baixas temperaturas, a densidade de ligacOes cruzadas tende a aumentar e em altas temperaturas a
densidade de ligacGes cruzadas tende a diminuir [8]. LigacBes cruzadas do tipo dissulfidricas e
polissulfidricas sdo dissociadas pelo aquecimento [85], [86] e sdo altamente suscetiveis a ataques
nucleofilicos, eletrofilicos e por radicais livres. Essa redugdo das propriedades mecénicas de tenséo e
alongamento na ruptura e do consumo de 6PPD pode ser atribuida a quebra das ligagGes cruzadas por
reacdo com os atomos de hidrogénio dos estabilizantes. Nao foi detectado 6PPD nos gases liberados
durante o envelhecimento termo-oxidativo. Conclui-se, portanto, que o 6PPD adicionado nesta amostra
provavelmente sofreu transformacao quimica pela reagdo com o oxigénio.

A reducdo das pontes polissulfidricas e dissulfidricas é provocada pelos &tomos de hidrogénio do
estabilizante numa situagdo em que o elastdbmero vulcanizado e o estabilizante formam um sistema redox,

conforme Figura 16 [87].

P-SH-SH-P+{0O)-N-(O)-N-CH-CH; CH-CH,

Figura 16. Sistema redox entre estabilizante e elastdmero [87].
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Como a reagéo de oxidacdo pode quebrar as ligacbes cruzadas com enxofre e as ligagdes da cadeia
principal do elastbmero [49], é possivel verificar que possivelmente também ocorreram quebra de

ligacOes na cadeia principal do elastbmero, visto que a resisténcia ao rasgamento diminui em 22%.
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Figura 17. Envelhecimento termo-oxidativo em estufa da formulacdo com 2,5 phr de 6PPD e 1,0

phr de TMQ.

5.1.1.5 Anélise térmica dindmico-mecénica - DMA

O comportamento viscoelastico dos materiais poliméricos em um experimento de DMA é
comumente observado em quatro regides distintas: regido vitrea, regido de transi¢do vitrea, regido do
plateau elastico e regido de escoamento [88].

Nesse estudo, foi realizado ensaio de DMA utilizando apenas a regido de transi¢cdo vitrea. A partir

da tan 6 em fungdo da temperatura (Figura 18), foram ensaiadas as amostra dos envelhecimentos:
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fotoquimico, termo-oxidativo, 0zénio e natural e ainda com a amostra ndo envelhecida. O fator de perda
(tan 5) é definido pela razdo entre o modulo de perda (componente viscosa) e 0 mddulo de
armazenamento (componente elastica) do material (E”/E’) [89]. E possivel observar que entre -80°C e
-20°C tem-se uma regido de transi¢cdo. A determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) foi
observada nos picos maximo de tan 8. A partir dos picos de tan & pode-se concluir que o envelhecimento
termo-oxidativo, em estufa, apresentou 0 maior deslocamento para temperatura superior em relacéo a
amostra nao envelhecida. Esse deslocamento esta associado a maior reducdo na mobilidade das cadeias
poliméricas como resultado do aumento de densidade de ligagdes cruzadas, ap6s envelhecimento [90]. O
envelhecimento fotoquimico em camara de UV apresentou a tan & com valores de temperatura (Tg)
préximos ao envelhecimento termo-oxidativo em estufa, indicando que houve significativa reducdo na
mobilidade das cadeias poliméricas. Para os envelhecimentos em cdmara de ozénio e natural os valores
de tan 6 e temperatura (Tg) ficaram similares e indica pequena reducdo na mobilidade das cadeias

poliméricas quando comparados a amostra ndo envelhecida.
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Figura 18. Efeito do envelhecimento para tan &6 em funcdo da temperatura nas formulagdes com

2,5 phr de 6PPD e 1,0 phr de TMQ (incerteza na determinagdo da temperatura + 0,5 °C).

5.1.1.6 Indice de resisténcia quimica

A figura 19 mostra os resultados de indice de resisténcia quimica para as diversas formulacdes. Os
resultados mostram o0 comportamento das amostras antes e ap0s 0s envelhecimentos natural,
termo-oxidativo, fotoquimico e em camara de ozonio.

As borrachas vulcanizadas sdo insolliveis em solventes porque a presenca de ligaces cruzadas
entre as cadeias impede que as suas moléculas sejam envolvidas pelo solvente. Porém, todas as borrachas
vulcanizadas podem absorver liquidos em maior ou menor grau, 0 que causa um aumento do seu volume,

conhecido como fenémeno do inchamento em solventes [18].
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Para a maioria das aplicacOes, a densidade de ligacdes cruzadas deve ser suficiente para manter a
integridade mecanica da borracha, de tal forma que ela apresente recuperacdo eléstica apos deformacéo.
Porém, esta densidade ndo deve ser elevada, imobilizando as cadeias poliméricas, pois leva a artefatos
duros e quebradicos [39].

Na Figura 19, é possivel verificar que a diferenca encontrada entre as amostras no grau de
inchamento foi muito pequena. Entretanto, é possivel observar que nos envelhecimentos termo-oxidativo
e fotoquimico, o grau de inchamento foi similar, porém em menor grau quando comparado as demais
amostras. O volume de inchamento foi menor devido ao aumento na rigidez elastomérica que esta
relacionado com a perda de propriedades mecénicas observadas [18], provavelmente porque ocorreu
aumento na densidade de ligagOes cruzadas, como resultado do envelhecimento [91].

A influéncia das ligacGes cruzadas nas propriedades fisicas da borracha depende ndo apenas da
quantidade como também do tipo de ligacdo formada. Desta forma, um estudo do tipo de ligagdo cruzada
se faz necessario para um completo entendimento da relacdo entre a densidade de ligagdes cruzadas e as

propriedades do sistema [92].
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Figura 19. indice de resisténcia quimica apés 72 h de inchamento das formulacdes com 2,5 phr de

6PPD e 1,0 phr de TMQ antes e ap0s envelhecimentos.

5.1.1.7 Envelhecimento termo-oxidativo em estufa, com 2,5 phr de 6PPD, sem adi¢do do TMQ

O ensaio de envelhecimento termo-oxidativo, em estufa, foi realizado com circulagdo forgada de
ar, sem luz, nos periodos de 24, 48 e 72 h. Em cada periodo de envelhecimento as amostras foram
submetidas aos ensaios mecanicos e quantificagio no teor de 6PPD (Figura 20). E possivel observar que
ocorre perda em todas as propriedades apos 24, 48 e 72 horas. Para resisténcia ao rasgamento, tensao na
ruptura e alongamento na ruptura ocorreu queda gradual das propriedades, chegando a 40% ap6s 72h. O

consumo de 6PPD foi gradual, chegando a 75% e parece estar relacionado com a perda de propriedades.
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Nesse ensaio, a perda de propriedades foi maior quando comparadas com o envelhecimento termo-
oxidativo em estufa que utilizou a combinagdo do 6PPD com o TMQ, comprovando que o efeito
sinérgico entre os dois aditivos estabilizantes promove uma melhor protegdo contra o efeito do
envelhecimento. No entanto, o consumo do 6PPD, sem a adi¢cdo do TMQ, foi menor em 5%.

Isso porque o 6PPD, devido as intera¢cBes secundarias, migra juntamente com o TMQ para a

superficie, o que implica em um aumento do consumo desse aditivo na presenca do TMQ [93].
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Figura 20. Envelhecimento termo-oxidativo estufa utilizando somente 2,5 phr de 6PPD, sem

adicdo do TMQ.
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6 CONCLUSAO

A partir do estudo realizado € possivel indicar que os aditivos estabilizantes ajudam na
manutencdo das propriedades de resisténcia ao rasgamento, tensdo e alongamento na ruptura.

A concentrag¢do mais indicada dos aditivos estabilizantes para manter as propriedades mecanicas é
2,5 phr de 6PPD e 1,0 phr de TMQ. Teores maiores de TMQ ndo contribuem para melhores propriedades.

Dos envelhecimentos estudados, o mais significativo na perda de propriedades e consumo de
6PPD foi o envelhecimento termo-oxidativo em estufa, que provocou perdas nas propriedades de
resisténcia ao rasgamento, tenséo e alongamento na ruptura e consumo no teor de 6PPD, em 24,48 e 72 h
gradativamente. A temperatura mostrou ser o fator determinante que contribuiu para acelerar o
envelhecimento e reduzir significativamente o teor de 6PPD por consumo, provavelmente pela reacdo
quimica com o oxigénio. Portanto é o envelhecimento mais indicado para avaliar o efeito dos aditivos
estabilizantes.

O envelhecimento em camara de UV foi 0 segundo ensaio que melhor representou a perda de
propriedades mecanicas e consumo no teor de 6PPD, visto que a radiacdo UVB e as condicGes climaticas
da camara séo importantes agentes causadores de radicais livres no elastdomero.

O envelhecimento natural apresentou pequenas perdas nas propriedades mecanicas, porém
significativo consumo no teor de 6PPD devido ao tempo de exposicdo (440 dias) e variagdes de
temperatura.

O envelhecimento em camara de ozonio foi o que apresentou menores mudancas nas propriedades
mecénicas e no consumo no teor de 6PPD. De acordo com a literatura, somente amostras tensionadas ou

alongadas podem ser afetadas pelo ozénio.
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O envelhecimento de forma estatica ndo possui o efeito potencial que a forma dindmica (ciclica
por flexdo) pode apresentar, porem ainda assim, indica qual é o envelhecimento que causa maior dano ao

elastdmero.
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7 PROPOSTA PARA CONTINUAQAO DO ESTUDO

Dentro do tema elastdmeros vérios antioxidantes ja foram estudados como as p-fenilenodiaminas e
0 TMQ (2,2,4-trimetilquinolina oligomerizada).

Como foi concluido no presente estudo, o0 TMQ contribui para uma protecdo satisfatoria em
combinagdo com o 6PPD. Porém, uma nova proposta de estudo é eliminar o TMQ, aumentar a
quantidade de 6PPD e adicionar a cera micro cristalina. Posteriormente, realizar ensaios com corpos de
prova de tragéo e rasgamento, tensionadas em forma de “looped”, nos envelhecimentos termo-oxidativos,
ozobnio, fotoquimico e natural e posteriormente submeté-los ao envelhecimento ciclico em cdmara com
multiplas condicfes: UV, 0z6nio, temperatura e umidade.

Outra proposta é eliminar o TMQ e adicionar diferentes quantidades de lignina em combinacédo ao
6PPD e realizar ensaios com corpos de prova de tracdo e rasgamento, tensionadas em forma de “looped”,
nos envelhecimentos termo-oxidativos, ozénio, fotoquimico e natural e posteriormente submeté-los ao

envelhecimento ciclico em cdmara com multiplas condi¢des: UV, 0zdnio, temperatura e umidade.
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9 ANEXOS

9.1 Graficos de envelhecimento acelerado termo-oxidativo em estufa.
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Figura 21. Alongamento na ruptura no envelhecimento termo-oxidativo em estufa utilizando

0,5 phr de TMQ em combinagéo com diferentes teores 6PPD.
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Figura 22. Resisténcia ao rasgamento no envelhecimento termo-oxidativo em estufa utilizando

0,5 phr de TMQ em combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 23. Tensdo na ruptura no envelhecimento termo-oxidativo estufa utilizando 0,5 phr de

TMQ em combinacao com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 24. Retencdo de 6PPD no envelhecimento termo-oxidativo em estufa utilizando 0,5 phr de

TMQ em combinacao com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 25. Alongamento na ruptura para o envelhecimento termo-oxidativo estufa utilizando

1,0 phr de TMQ em combinagdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 26. Resisténcia ao rasgamento para o envelhecimento termo-oxidativo estufa utilizando

1,0 phr de TMQ em combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 27. Tens&o na ruptura para o envelhecimento termo-oxidativo estufa utilizando 1,0 phr de

TMQ em combinagdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 28. Retencdo de 6PPD para o envelhecimento termo-oxidativo estufa utilizando 1,0 phr de

TMQ em combinacao com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 29. Alongamento na ruptura para o envelhecimento termo-oxidativo em estufa utilizando

1,5 phr de TMQ em combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 30. Resisténcia ao rasgamento para o envelhecimento termo-oxidativo em estufa utilizando

1,5 phr de TMQ em combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 31. Tensdo na ruptura para o envelhecimento termo-oxidativo estufa utilizando 1,5 phr de

TMQ em combinagdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 32. Retencdo de 6PPD para o envelhecimento termo-oxidativo estufa utilizando 1,5 phr de

TMQ em combinagdo com diferentes teores de 6PPD.



69

9.2 Gréficos de envelhecimento fotoquimico em camara de UV.
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Figura 33. Alongamento na ruptura para o envelhecimento fotoquimico utilizando 0,5 phr de

TMQ em combinagao com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 34. Resisténcia ao rasgamento para o envelhecimento fotoquimico utilizando 0,5 phr de

TMQ em combinagdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 35. Tensdo na ruptura para o envelhecimento fotoquimico utilizando 0,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.

140

120

100

80

60

40

Retenco da propriedade (%)

20

[ ] 120 horas
I 240 horas
I 480 horas

Retencdao de 6PPD
0,5 phr TMQ

1.5

Teor de 6PPD (phr)

Figura 36. Retencdo de 6PPD para o envelhecimento fotoquimico utilizando 0,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 37. Alongamento na ruptura para o envelhecimento fotoquimico utilizando 1,0 phr de

TMQ em combinagdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 38. Resisténcia ao rasgamento para o envelhecimento fotoquimico utilizando 1,0 phr de

TMQ em combinagdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 39. Tensdo na ruptura para o envelhecimento fotoquimico utilizando 1,0 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 40. Retenc¢do de 6PPD para o envelhecimento fotoquimico utilizando 1,0 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 41. Alongamento na ruptura para o envelhecimento fotoquimico utilizando 1,5 phr de

TMQ em combinagdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 42. Resisténcia ao rasgamento para o envelhecimento fotoquimico utilizando 1,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 43. Tensdo na ruptura para o envelhecimento fotoquimico utilizando 1,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 44. Retencéo de 6PPD para o envelhecimento fotoquimico utilizando 1,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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9.3 Gréficos de envelhecimento natural.
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Figura 45. Alongamento na ruptura para o envelhecimento natural utilizando 0,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.

160

| €] 1eo0dias Resisténcia ao rasgamento
[ 320dias 0,5 phr TMQ
140 — [ 440dias

—~ 120 -
= -
=
S 100 —
=1
.2 b
=3
S 80 —
o -
<
=) 60 —
(=]
2
[ -
—
= 40 —
[« 5)
o -

20 —

o

0,5 1,5

Teor de 6PPD (phr)
Figura 46. Resisténcia ao rasgamento para o envelhecimento natural utilizando 0,5 phr de TMQ

em combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 47. Tensdo na ruptura para o envelhecimento natural utilizando 0,5 phr de TMQ em
combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 48. Retencdo do 6PPD para o envelhecimento natural utilizando 0,5 phr de TMQ em
combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 49. Alongamento na ruptura para o envelhecimento natural utilizando 1,0 phr de TMQ em
combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 50. Resisténcia ao rasgamento para o envelhecimento natural utilizando 1,0 phr de TMQ
em combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 51. Tensdo na ruptura para o envelhecimento natural utilizando 1,0 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 52. Retengdo de 6PPD para o envelhecimento natural 1,0 phr de TMQ em combinagdo com

diferentes teores de 6PPD.
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Figura 53. Alongamento na ruptura para o envelhecimento natural utilizando 1,5 phr de TMQ em

combinagdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 54. Resisténcia ao rasgamento para o envelhecimento natural utilizando 1,5 phr de TMQ

em combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 55. Tensdo na ruptura para o envelhecimento natural utilizando 1,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 56. Retencdo de 6PPD para o envelhecimento natural utilizando 1,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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9.4 Gréficos de envelhecimento acelerado em ozoénio.
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Figura 57. Alongamento na ruptura para o envelhecimento ozénio utilizando 0,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 58. Resisténcia ao rasgamento para o envelhecimento ozonio utilizando 0,5 phr de TMQ

em combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 59. Tensdo na ruptura para o envelhecimento ozénio utilizando 0,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 60. Retengdo de 6PPD para o envelhecimento ozénio utilizando 0,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 61. Alongamento na ruptura para o envelhecimento ozonio utilizando 1,0 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 62. Resisténcia ao rasgamento para o envelhecimento oz6nio utilizando 1,0 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 63. Tensdo na ruptura para o envelhecimento ozénio utilizando 1,0 phr de TMQ em

combinagdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 64. Retencdo de 6PPD para o envelhecimento ozonio utilizando 1,0 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 65. Alongamento na ruptura para o envelhecimento ozénio utilizando 1,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 66. Resisténcia ao rasgamento para o envelhecimento ozoénio utilizando 1,5 phr de TMQ

em combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 67. Tensdo na ruptura para o envelhecimento ozoénio utilizando 1,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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Figura 68. Retencdo de 6PPD para o envelhecimento em ozonio utilizando 1,5 phr de TMQ em

combinacdo com diferentes teores de 6PPD.
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