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Resumo: Bandas de rodagem de pneus necessitam conter antidegradantes apropriados para prevenir mudangas em
propriedades por deterioracdo do composto elastomérico. A lignina Kraft foi estudada em formulacéo de banda de
rodagem quanto ao seu desempenho antidegradante em compara¢do ou em conjunto com produtos j& comercializados
para esta aplicacdo (antiozonante 6PPD e antioxidante TMQ) em total de 2 phr na formulagfo. Todos os sistemas
antidegradantes avaliados foram efetivos em comparagdo ao “BRANCO” (composto sem prote¢do) sendo que a lignina
e 0 TMQ ndo conferiram protecdo antiozonante ao composto elastomérico estudado. Isoladamente, a lignina foi a
matéria-prima com prote¢do a oxidagdo mais efetiva sendo que, em combinacdo com os demais materiais estudados,
também promoveu bons resultados protetivos.
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Evaluation of Lignin as Antidegradant in Tires’ Tread

Abstract: Tires’ tread need to contain appropriate antidegradants to prevent changes in properties by deterioration of
the elastomeric compound. Kraft lignin was studied in formulation of treads in relation to its antidegradant performance
in comparison or in conjunction with products already marketed for this application (antiozonant 6PPD and antioxidant
TMQ) in a total of 2 phr in the formulation. All antidegradant systems were considered effective compared to
“standard” (unprotected compound) being that lignin and TMQ did not confer antiozonant protection to the elastomeric
compound studied. Isolately, lignin was a material with the most effective oxidation protection and, in combination with
the other materials studied, also promoted good protective results.
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Introducéo

Os elastdmeros vulcanizados apresentam, com o passar do tempo, um envelhecimento que causa
deterioracdo de propriedades e/ou alteracfes no aspecto visual do artefato. Tal degradacdo
normalmente ocorre pela cisdo ou alteracdo quimica das cadeias do polimero [1]. Os agentes de
protecdo (antidegradantes) sdo adicionados aos compostos elastoméricos, geralmente em
quantidades de uma a duas partes por cem de borracha (1,0 — 2,0 phr), com o objetivo de promover
um grau de protecdo adequado para a aplicacdo [2]. Destes materiais, os antioxidantes séo
particularmente eficientes para retardar a degradacao por aguecimento, oxigénio ou luz ultravioleta,
enquanto que os antiozonantes sdo mais eficientes quanto a degradacdo por ozo6nio e fadiga
dindmica [2,3]. Combinagdes destas duas classes de antidegradantes sdo frequentemente utilizadas
para artefatos de longa vida util, gerando uma protecdo conjunta, ou seja, melhores resultados dos
que poderiam ser obtidos por cada um dos componentes em isolado [2,4]. Ensaios de
envelhecimento acelerado séo utilizados para se estudar amostras de maneira comparativa e
simultanea a fim de se determinar os melhores sistemas protetivos em cada caso, sem relacdo exata
com o envelhecimento natural e real [5].
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A lignina é um polimero abundante obtido de plantas e, por ser natural de fonte vegetal, pode
apresentar diferentes estruturas a depender da fonte e dos métodos de extracdo utilizados.
Adicionalmente, as maiores diferencas na estrutura das ligninas derivam dos métodos de isolamento
empregados para as mesmas, que podem ser classificados como: Processo sulfito, Processo Kraft e
Processos isentos de enxofre, tais como, o Soda e Organossolve, por exemplo. Atualmente, a
incorporacdo de lignina em diferentes materiais poliméricos tem recebida alta atencdo por algumas
propriedades como efeito estabilizante, efeito de reforco e biodegradabilidade [5,6,7].

A producdo de compostos de borracha com a incorporacdo de lignina tipo Kraft como um agente
antidegradante é discutida neste estudo em comparacdo e/ou combina¢do com antidegradantes ja
utilizados atualmente em bandas de rodagem de pneus: antiozonante 6PPD (N-(1,3-Dimetilbutil)-
N’-fenil-pfenilenodiamina) e antioxidante TMQ (2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina polimerizada)

13].

Experimental

Materiais

A amostra de lignina tipo Kraft obtida de eucalipto foi fornecida pela empresa Suzano e os demais
materiais utilizados nos compostos foram adquiridos junto a uma distribuidora de produtos para o
setor.

Sete formulagGes de compostos elastoméricos foram preparados tendo-se como base uma
formulacdo classica de borracha para banda de rodagem para pneus (Tabela 1). Como pode ser
observado, cada composto recebeu a identificacdo dos antidegradantes presentes na formula (total
de 2 phr) e a referéncia (sem adicdo de sistema antidegradante) recebeu a identificacdo de
“BRANCO”.

Tabela 1. Formulagdes para aplicacdo em banda de rodagem avaliadas

TMQ LIG LIG
Insumo BRANCO T™™MQ 6PPD LIG + + +
6PPD 6PPD TMQ
AFPOL 1783" 103,2 103,2 103,2 103,2 103,2 103,2 103,2
Budene 1280 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Oxido de Zinco (ZnO) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Acido estedrico 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Negro de Fumo N 234 70,0 70,0 70,0 70,0 70,0 70,0 70,0
Resina Unilene A90® 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
6PPD™ - - 2,0 - 1,0 1,0 -
Lignina - - - 2,0 - 1,0 1,0
™Q® - 2,0 - - 1,0 - 1,0
Enxofre 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
CcBs® 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1
DPG" 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
Total 209,85 211,85 211,85 211,85 211,85 211,85 211,85

(1) Borracha Copolimero de Butadieno e Estireno extendida em 37,5 phr de 6leo aromatico tratado. Fabricante: Karbochem
(2) Polibutadieno alto cis . Fabricante: Goodyear

(3) Copolimero de estireno, indeno e homologos.

(4) N-(1,3-Dimetilbutil)-N'-fenil-pfenilenodiamina.

(5) 2,2,4 trimetil, 1,2 dihidroquinolina polimerizado.

(6) N-cyclohexil-2-benzotiazilesulfenamida — 80% material ativo.

(7) N,N'-Difenilguanidina — 80% material ativo.

Métodos
A execucdo do trabalho ocorreu nas seguintes etapas: 1) preparacdo dos compostos elastoméricos
em misturador interno tipo Haake Rheomix 3000p com rotores tangenciais (Banbury) na
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temperatura e rotacdo iniciais de 50°C e 70 rpm, respectivamente, com aceleragcdo posterior em
misturador aberto tipo cilindro, MAC — COPE; 2) ensaios de Viscosidade Mooney com base na
norma ASTM D1646-07 em Viscosimetro Mooney Alpha MV 2000 com medi¢do em CML 1+4
(100 °C); 3) propriedades de cura com base na norma ASTM D 5286-12 em redbmetro RPA 2000 na
temperatura de 160 °C por 15 minutos; 4) vulcanizacdo de corpos de prova na temperatura de 160
°C nos tempos de t90 + 2 minutos em prensa hidraulica FKL; 5) ensaio de dureza Shore A com base
na norma ASTM D 2240-15 com tempo de leitura de 1 segundo em durdémetro digital Bareiss; 6)
ensaio de tracdo com base na norma ASTM D 412-15a com corpos de prova tipo C em Maquina
Universal de Ensaios EMIC com velocidade de afastamento entre as garras de 500 mm/min; 7)
Resisténcia a abrasdo segundo a norma ISO DIN 4649:2010 — Método A; 8) Envelhecimento
acelerado em tubo de acordo com norma ASTM D 865-11 em banho de silicone por 70 horas a 70
°C; 9) Resisténcia ao 0zénio em ensaio estatico de acordo com norma ASTM D 1149-16 Método B,
com corpos de prova em tiras alongados em 20% sob exposicdo de 25 pphm (partes por cem
milhdes) de 0zdnio a 40 °C por 70 horas.

Resultados e Discusséo

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados do ensaio de viscosidade Mooney. Os compostos
elastoméricos com antidegradantes ndo apresentaram diferencas expressivas em comparagao ao
composto de referéncia (“BRANCO”).

Tabela 2. Viscosidade Mooney dos compostos
Viscosidade Mooney,

Composto

CML 1+ 4 (100 °C)
BRANCO 64
T™MQ 63
6PPD 62
LIG 64
TMQ + 6PPD 64
LIG + 6PPD 63
LIG + TMQ 66

Na Fig. 1 sdo mostradas as curvas reométricas dos compostos onde ndo foram verificadas
diferencas significativas entre eles com o uso dos diferentes sistemas de prote¢do, indicando que 0s
mesmos nao afetaram as propriedades de cura na formulagéo estudada.
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Figura 1. Curvas reométricas dos compostos

Na Fig. 2 séo apresentados os graficos de barras referentes aos ensaios mecénicos das amostras
vulcanizadas. Avaliando-se os resultados encontrados, também ndo é verificado diferencas
significativas nestas propriedades (dureza e tracdo) entre os diversos compostos, nem mesmo em
relagdo ao “BRANCQO”. Para 0 ensaio de desgaste por abrasdo, os menores valores foram obtidos
com as amostras “TMQ + 6PPD” e “TMQ”, no entanto, as diferencas encontradas nao sao
relevantes para esta propriedade.
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Figura 2. Propriedades mecanicas das amostras: a) Dureza Shore A; b) Desgaste por Abraséo; ¢) Tensdo de
ruptura; d) Alongamento na Ruptura; ) Médulo a 100 % e f) Mddulo a 300 %

Na Fig. 3, sdo apresentadas as imagens das amostras ap0s exposi¢cdo ao 0zonio onde € possivel
observar que a Unica amostra que ndo apresentou fendilhamento apés o ensaio foi a de formulagéo
contendo 2 phr de 6PPD como antidegradante. Apenas TMQ ou lignina Kraft em 2 phr como
agentes protetivos ndo apresentaram protecdo ao ozonio satisfatéria, bem como a combinacdo
destes com 6PPD nas concentragdes utilizadas uma vez que para estes, fendilhamentos no sentido
perpendicular ao estiramento podem ser observados sem uso de lupa de aumento nos corpos de
prova vulcanizados (fenbmeno primeiramente superficial) [4,6].

T™MQ LIG LIG
+ + +

TMQ

BRANCO T™Q 6PPD LIG 6PPD 6PPD

Figura 3. Imagens dos corpos de prova ap6s 70 horas de exposicéo ao 0zonio

As variagdes em propriedades mecanicas apés o ensaio de envelhecimento termo-oxidativo em
tubos sdo apresentadas na Tabela 3. Verifica-se que nos compostos onde foram utilizados o0s
sistemas de protecdo ocorreram menores variagdes nas propriedades avaliadas, indicando uma
melhor estabilidade térmica destas amostras. 1sso pode ser explicado pela atuacdo dos agentes de
protecdo diminuindo as reacOes de ciclizagdo e reticulagdo que conduzem ao endurecimento da
parte envelhecida dos elastomeros empregados na formulacdo [4]. Os resultados dos compostos
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com lignina (“LIG”, “LIG + 6PPD” e “LIG + TMQ”) demonstram que efetivamente a lignina
isolada ou em combinacdo com TMQ ou 6PPD atuou como agente de protecdo, diminuindo a
oxidacdo e degradagdo térmica dos compostos quando submetidos a temperatura elevada. Os
resultados encontrados neste trabalho estdo de acordo com os estudos de GREGOROVA et al que
demonstraram que a lignina aumenta a atividade de estabilizac&o do antidegradante comercial IPPD
(N-isopropil-N’-fenil-p-fenilenodiamina). Isso também foi observado neste trabalho para o
composto “LIG + 6PPD” em relacdio ao composto com apenas 6PPD para a variagdo no
alongamento na ruptura.

Tabela 3. VariagGes das propriedades mecanicas com o envelhecimento

Composto Variacado da Variacao da Tensao Variacdo do Alongamento na
Dureza, pontos de Ruptura, % Ruptura, %
BRANCO 3,2 -29,60 -43,3
TMQ 5,1 1,30 -22,9
6PPD 33 3,10 -23,1
LIG 4,9 -0,99 -18,1
TMQ + 6PPD 4,0 -2,69 -14,4
LIG + 6PPD 5,0 8,61 -4,7
LIG + TMQ 4,3 -0,72 -13,7
Conclustes

Os antidegradantes avaliados influenciaram significativamente nos resultados dos compostos
quando submetidos a ensaios de degradacdo térmica e oxidativa. Isso indica que efetivamente estes
agentes de protecdo, isoladamente ou agrupados, atuaram diminuindo o efeito da oxidacdo e
deterioracdo térmica nos compostos vulcanizados.

A lignina Kraft de eucalipto apresentou isoladamente melhores propriedades antioxidantes que
6PPD e TMQ. Também, em combinacdo com 6PPD ou TMQ promoveu diminuicdo do efeito da
oxidacdo e deterioracdo térmica dos compostos vulcanizados. No entanto, ndo foi observada sua
efetividade como antiozonante tdo pouco para o material TMQ.

Os diferentes sistemas de protecdo avaliados na formulacéo tipica para banda de rodagem de pneu
ndo influenciaram significativamente nas propriedades originais (amostras ndo envelhecidas)
avaliadas neste trabalho quando comparadas ao composto “BRANCO”, sem sistema de protecao.
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