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PEROXIDOS ORGANICOS RESISTENTES AO OXIGENIO PARA
RETICULACAO/CURA E SEU USO NO PROCESSO DE VULCANIZACAO
CONTINUA EM TUNEL DE AR QUENTE.

INTRODUCAO

O presente pedido refere-se a perdxidos organicos da classe Dialcil, Peresteres,
Perketais, € Dialquil, que foram modificados, para resistirem ao oxigénio, destinados a
utilizagfio no processo de produggio de Fios e Cabos de Energia, além de Perfis, flocados,
compactos € esponjosos, utilizados para montagem de guarni¢des de portas, porta malas e
janelas pela industria automobilistica e na construgfo civil, e também do processo de
Vulcanizagiio Continua em Tanel de Ar Quehte, na presenca de oxigénio, na qual serdo
aplicados os peroxidos orginicos modificados.

Esta invengfo foi desenvolvida ao longo de uma década de pesquisas e
desenvolvimentos, laboratoriais e industriais e esta embasada em cinco (5) aspectos
basicos e fundamentais;

1-) Pesquisa e desenvolvimento de Peréxidos Organicos Especialmente
Modificados, da classe quimica; Dialcil, Peresteres, Perketais, e Dialquil, que fossem
resistentes ao oxigénio molecular, presente no processo de vulcaniza¢do continua em tlinel
de ar quente, pois os perdxidos organicos convencionais, das mesmas classes quimicas,
ndo resistem, pois sofrem a clivagem. ( a superficie fica pegajosa )

2-) Foram pesquisadas as adequagdes referentes aos melhores componentes
que podem ser utilizados nas formulagdes, desde de os mais variados tipos de polimeros,
saturados ou insaturados e suas blendas, bem como 6leos, auxiliares de processo,
dessecantes, antioxidantes, e dos peroxidos orginicos modificados mais adequados em
funcgdo das temperaturas de processo.

3-) Foram testados e verificados os diversos tipos de extrusoras, em relagio ao
comprimento das mesmas, velocidade de extrusio, temperaturas ¢ resfriamento.

4-) Foram estudadas as matrizes utilizadas na producfio dos mais diferentes
tipos e espessura dos perfis.

5-) Foi realizado amplo estudo e verificacdes industriais quanto ao

melhoramento e otimiza¢8o nos vérios tipos processos de vulcanizag8o continua em tunel
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de ar quente, em relagdo a velocidade, temperaturas, zonas de aquecimento, mgsclas dos
sistemas de cura como utilizagdo de Micro Ondas conjuntamente ao processo de
vulcanizagfio continua em tinel de ar quente.

Apbs todos esses ajustes, que chamamos de 5 fases do desenvolvimento do
projeto chegou-se ao objetivo que baliza esta solicitagdio de patente pois se conseguiu a
almejada e inédita auséncia da clivagem ou pegajosidade, na superficie do composto
vulcanizado, pelo processo descrito com a comprovagdo da eficacia dos Perdxidos
Organicos Modificados, resistentes ao oxigénio.

O sucesso obtido em todos os testes industriais foi assegurada pela interagdo
da formulagdo do composto com a aceleragdo realizada através destes novos peréxidos
organicos modificados, resistentes ao oxigénio.

Foi fundamental o perfeito ajuste da formulagio do composto, o ajuste do
processo de vulcanizagdo continua, em tinel de ar quente, em presenga de oxigénio, pois
permitiu superar o conceito da inviabilidade da cura peroxidica, em presenca de oxigénio
molecular.

Esta tecnologia substitui, com vantagens, o sistema convencional de
vulcanizagdio via enxofre e aceleradores, até agora utilizado no processo de vulcanizagéo

continua em tnel de ar quente, na presenga de oxigénio.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Os compostos formulados e estruturados a base de diversos polimeros e suas
blendas, mais adiante relacionados, foram acelerados com estes novos perdxidos organicos
modificados, resistentes ao oxigénio, que sdo doadores de radicais livres, a seguir foram
extrudados, em extrusoras com diversos comprimentos com ( LD de 1 a 22 metros ),
vulcanizados pelo processo de vulcaniza¢8o continua em tunel de ar quente, na presenca de
oxigénio, nos mais diversos tipos e tamanhos de tiineis de vulcanizagdo ( de 12 a 50 metros
de comprimento ) e nas mais diversas temperaturas de vulcanizacio de 120°C a 400°C
seja em tinel aquecido por dleo térmico que por resisténcias elétricas onde ocorre a

reticulagéo/cura do composto ( ligagdo ou crosslinking ).
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RETICULACAO / CURA OU LIGACAO VIA PEROXIDOS

C-R-C ou C - Cmodificado

Substitui a vulcanizag¢do/cura convencional, via enxofre e aceleradores, por ter

maior forca de ligacéo;

VULCANIZACAO CONVENCIONAL
C-S ou C-s-C

O oxigénio molecular, por um longo tempo foi considerado prejudicial na cura

peroxidica, exceto no sistema usado na vulcanizagio continua, em Tinel de ar quente, do
polimero a base de silicone, quando se utiliza o peroxido a base de diclorobenzoila a 50%.

Esta invengiio descreve o processo de vulcanizago e os perdxidos orginicos
especialmente modificados, com diferentes aditivos, para resistirem ao oxigénio, de
maneira a se evitar a clivagem nos varios compostos de borracha, vulcanizados em tunel de
ar quente.

Esta Inovagfio tecnologica vem sendo desenvolvida hé mais de uma década e
pode ser aplicada nas industrias transformadora de borracha e plastico, na reticulagdo/cura
de diversos polimeros; EPDM - Etileno Propileno Dieno ( terpolimero) EPM - Etileno
propileno (Copolimero ), NBR — Butadieno Acrilonitrila, SBR — Estireno Butadieno,
SSBR - Estireno Butadieno ( por solugio ) CPE — Polietileno Clorado, CSM — Polietileno
CloroSulfonado, CR — Policloropreno ( Neoprene ), E.V.A — Etileno Vinil Acetato, PEBD
— Polietileno de Baixa Densidade, PEAD - Polietileno de Alta Densidade, POE —
Polietileno Octeno ( Engage ) e suas blendas.

A invengdo destes peroxidos orgnicos modificados, e o aperfeigoamento do
processo de vulcanizagdo continua em tinel de ar quente, permite a utilizagdo destas
tecnologias de forma inédita na fabricagdo dos seguintes artefatos; FIOS E CABOS DE
ENERGIA, PERFIS PARA GUARNICOES, MANGUEIRAS, TUBOS, DEBRUNS ,
etc, a base de varios polimeros saturados e insaturados, ja citados e suas blendas, sem que
ocorra o fendmeno da pegajosidade, clivagem na superficie dos artefatos.

Esta técnica inovadora em contraposi¢@o aos sistemas tradicionais baseados na

cura com enxofre e aceleradores, traz como vantagem as caracteristicas finais dos artefatos,
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tais como: propriedades mecanicas melhoradas, melhora significativa na deformagéo

permanente a compressio e principalmente envelhecimento térmico.

ESTADO DA TECNICA

Ha patentes que usam vérios compostos que recobrem fisicamente a superficie
dos elastomeros vulcanizaveis de modo a evitar a agdo do oxigénio.

P. ex.: Patente americana n° US 4.439.388 que descreve o uso de 4cido borico
como sendo um tratamento anterior a cura com ar quente. Esta técnica de recobrimento €
trabalhosa ja que tem que ser removido e descartado ap6s a reagdo de crosslinking ter sido
concluida.

A patente americana n° US 4.983.685 descreve o uso de compostos de
aceleradores escolhidos entre as seguintes classes: (a) compostos de imidazol, (b)
compostos a base de tiureia, (c) compostos de tiazol, (d) compostos de tiuram, (e)
compostos de ditiocarbonato, (f) compostos fenolicos, (g) compostos de triazodis e (h)
compostos de aminas que sdo aceleradores para vulcanizagdo com enxofre com presenga
opcional de antioxidantes, compostos anti-degradantes e similares utilizados na
vulcanizagdo de elastdmeros para diminuir a agio do oxigénio na superficie dos compostos
vulcanizados com perdxidos.

Entre os ingredientes opcionais s@o sugeridos para inclusio nas formulag¢Ges no
caso para aumentar o crosslinking esta o N,N’'-M-Fenileno bismaleimida.

Néao h4 mengdo que este composto de bismaleimida possa fornecer um efeito
aprecidvel na estabilidade de certos compostos através da diminui¢do de pegajosidade
durante a cura com peroxidos que ao se decompor fornece radical livre, na presen¢a de
oxigénio molecular.

O uso de vérios aceleradores e enxofre, com per6xido, em particular, fornece
uma redugdo de pegajosidade na superficie dos polimeros curados com peréxido, contudo
as propriedades fisicas caem , principalmente o que mais se requer pela industria que ¢ o
DPC ou compression set.

Nao ¢ mencionado na patente americana n° US 4.983.685 que elastomeros de
silicone bismaleimidas e biscitraconimidas da presente inven¢io sejam usados em
combinagdes com antiozonantes que realizem a vulcanizagfio com enxofte e antioxidantes

e/ou polimeros de polisulfeto em curas com radicais livres sem pegajosidade na superficie
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¢ propriedades fisicas melhoradas acontegam resultantes dos materiais mencionados, e
somente em casos particulares esse efeito acontece.

A patente americana n° US 4.334.043 mostra que o uso do tratamento
superficial dos compostos poliméricos por sais metdlicos organicos, inorganicos ou
lantanideos.

Informa que na superficie dos compostos curados com perdxido convencionais
a auséncia de pegajosidade. Outros meios de controlar a clivagem nio sdo mencionados
exceto as técnicas previamente conhecidas que eliminam o contato com o ar na superficie
da borracha.

Alguns autores declaram que o uso de enxofre elemental afeta negativamente
as propriedades fisicas finais dos elastomeros curados, do ponto de vista da cura com
enxofre, comparativamente a cura peroxidica.

A patente americana n° US 4.575.552 alega que o uso de combinagdes
especificas de antioxidantes fendlicos, sais metalicos de ditilcarbamatos e m-fenileno-
dimelaimida fornecem um polimero vulcanizado com perdxido com estabilidade térmica e
hidrolitica para aplicagdes geotérmicas, mas ndo ha mengdo da presenga do ar quente e
inibicdo da pegajosidade da superficie.

O pedido de patente US 20040180985 relata a auséncia de pegajosidade em
polimero a base de silicone, curados com peréxidos organicos, em presenga de ar, mas ndo
¢ apresentada como uma solugfo ou tecnologia para o processo de vulcanizagdo continua

em tunel de ar quente, na presenc¢a de oxigénio.

PUBLICACOES RELEVANTES
A seguir esta relacionado algumas referencias bibliograficas;
- Continous Vulcanizing Systems for Rubber and XLPE Cables

- Compouding for continous Curing — By M.A.Schoen Beck - Akron
Rubber

- Compouding elastomers for continous curing — Rubber World april 1983
- Continous Vulcanization of Rubber — by Ven L. Lue

- The continous Vulcanizing Extruded articles continously — Bayer do

Brasil
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Nenhuma das referencias até aqui indicadas, isoladamente ou em combinacgo,
sugere a solugdo que o requerente requer, ou seja; a inovagdo da tecnologia de peréxido
orgénicos modificados resistentes ao oxigénio, e sua inédita aplicagio no processo de
vulcanizagéio continua em tinel de ar quente, em presenca de oxigénio, sem que ocorra o

fendmeno da clivagem na superficie dos artefatos reticulados/curados.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A FIG. 1 ilustra um fluxograma de validag@io da tecnologia no processo de
vulcanizagdo continua em tinel de ar quente, na presenga de oxigénio

A FIG. 2 mostra um esquema de processamento e obtengfio dos corpos de
prova.

A FIG. 3 exibe um fluxograma em blocos do processo em tiinel de ar quente.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A pesquisa e o desenvolvimento deste invento, iniciou- se com a tentativa da
utilizagdo dos peréxidos orgénicos convencionais, das classes; dialquil, dialcil, peresteres e
perketais, doadores de radicais livres, na aceleragdo de compostos a base de EPDM —
etileno propileno dieno (terceiro mondmero), polimero mais utilizado em compostos
extrudados para a produgdo de perfis compactos e esponjados, fabricados pelo processo de
vulcanizagdo continua em tunel; de ar quente, na presenca de oxigénio, em substitui¢do do
sistema de cura convencional a base de enxofre e aceleradores, mas que ndo resultava em
um pega bem vulcanizada, pois ndo se atingia boas caracteristicas fisicas e ocorria o
fendmeno da clivagem ( pegajosidade na superficie do artefato. )

A partir desse ponto inicio-se o estudo das reagdes quimicas, obtidas através
das modificagSes nos tipos de peréxidos organicos convencionais, da classe Dialquil,
Dialcil, Peresteres e Perketais, com vérios aditivos, objetivando a maior resisténcia ao
oxigénio molecular, e para que atuem de forma mais eficaz como fonte doadora de radicais
livres 4 cadeia polimérica, e uma maior resisténcia a pegajosidade superficial dos artefatos
com methor performance na vulcanizagfio continua em tinel de ar quente, na presenga de

oxigénio, com a introducgdio de outros radicais de ligagdo na cadeia molecular dos varios

polimero descritos; tipo C — R — C.
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FUNCIONAMENTO DO INVENTO

Para validar esta invengfio foram preparados diversos compostos produzidos a
base dos varios polimeros ja citados, os ingredientes definidos, e estes compostos foram
pesados, misturados em misturador fechado, tipo Banbury, acelerados, em misturador
aberto tipo calandra de dois rolos, com os diversos per6xidos orgénicos modificados,
resistentes ao oxigénio.

Na seqiiéncia do processo, foram extrudados, nos diversos tipos de extrusoras,
com diversos didmetros, temperatura de processo, comprimento, matrizes ¢ velocidade,
para a producdo do pré-moldado, apds isso foram e de acordo com a matriz, sendo
vulcanizados pelo processo de vulcanizagio continua em tinel de ar quente, na presenga de
oxigénio.

As temperaturas utilizadas variaram em funcdo do tipo de peroxido utilizado,
permitindo a obtengZio de um grau e estado de reticulagdo/cura, excelente, sem a ocorréncia
da pegajosidade na superficie externa do perfil, verificando que as propriedades finais
atendiam e estavam de acordo com normativas e especifica¢gdes de mercado, conforme
testes comparativos descritos no decorrer deste documento.

Com base na FIG. 1, descreve-se abaixo as etapas do processo para se obter
perfis flocados, compactos e espnjosos através do processo de vulcaniza¢do continua em

tunel de ar quente, na presenga de oxigénio.

E.1 - Pesagem

A pesagem das matérias-primas ¢ realizada em sala propria para este fim,
evitando-se, desta maneira, a contaminagfio dos produtos. Ela € a primeira etapa do
processo no qual deve ser realizado com a seqiiéncia correta conforme a ficha de producfo
e com exatiddo, ja que qualquer falha pode interferir no resultado final do artefato de

borracha.

E. 2 - Processamento de mistura em banbury
Basicamente o Banbury ¢ misturador fechado, consiste de uma cémara cujas
paredes estdio controladas através de um complexo sistema de engrenagens e motores

elétricos. Existe um émbolo hidraulico, localizado dentro da garganta da mdquina,
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destinado a manter a mistura sob pressdo, preenchendo todos os vazios da cdmara, o que
concorre para uma boa dispersdo dos ingredientes e elastomeros.

O amassamento onde a massa sofre a a¢do de cisalhamento dos rotores contra
as paredes da cdmera, quando € arrastado para o espago entre os dois rotores, como 0s
rotores giram a diferentes velocidades (fric¢éo).

Os compostos a base dos polimeros ja citados, mas principalmente a base de
EPDM - Etileno Propileno Dieno , sdo processados em Banbury, principalmente quando a
férmula/receita contém elevados teores de cargas e plastificantes.

Para ciclos curtos de mistura, o sistema invertido upside-down € o mais
comumente empregado.

O sistema upside-down consiste em alimentar o Banbury (vazio) com as
cargas, plastificantes, auxiliares de processo e ativadores, baixar o pildo e misturar por
aproximadamente 1 minuto em seguida, recuar o piléo, adicionar o polimero, baixar o pildo
€ processar a mistura por mais 4 a 5 minutos.

Se 0 equipamento permitir um perfeito controle da temperatura, € 0 composto
estiver com boa seguran¢a de processamento, os Peroxidos Orgénicos Modificados,
chamados de agentes de vulcanizagfo, poderdo ser adicionados diretamente no Banbury a
temperaturas de até 150°C, pois ja esta inclusa nesta tecnologia os tipos perdxidos
organicos modificados com maior seguranca de scorch.

Caso a temperatura do Banbury seja superior a 150°C, a acelerag@io da massa
deve ser realizada em misturadores abertos, calandras ou cilindros de 2 rolos, a

temperaturas entre 90 e 150°C para que néo ocorra a pré cura da massa.

E.3 - Processamento de aceleracio em misturador aberto (cilindro)

Historicamente, o cilindro (misturador aberto), foi a primeira maquina de
mistura utilizada na industria de borracha sendo constituido basicamente, de dois cilindros
metalicos, de alta dureza, dispostos horizontalmente, que giram em sentidos opostos, com
velocidade periféricas diferentes, sobre os quais coloca-se a borracha e os ingredientes para
serem misturados, ¢ utilizado, muitas vezes, como substituto dos misturados fechados,

porém sua maior utilidade €: homogenizag8o , pré- aquecimento , laminagfo e acelerago.

E. - 4 - Conformacio de artefatos de Polimeros Saturados ou Insaturados.
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Com o desenvolvimento de novas tecnologias na produgdio de artefatos de
borracha, surgiram as necessidades de adequagdo da conformag¢do de compostos para
atender a demanda produtiva.

Dentro as novas tecnologias podemos destacar o emprego de controladores
periféricos na extrusio.

As extrusoras sd0 maquinas que pressionam o composto elastomérico através
de um orificio ou matriz produzindo uma tira de material com determinada figura, a matriz
apresenta varios tamanhos para melhor se encaixar na aplicagio da qual est4 submetida.

A extrusora de rosca ¢ a mais utilizada e compreende uma boca de
alimentagfo, de uma rosca que opera num corpo cilindrico com camisa para circulagfio de
agua, de um cabegote e de uma matriz, de onde sai a massa pré-conformada, ja com o
desenho definitivo.

A rosca gira por intermédio de um motor elétrico com engrenagens de redugio
e empurra o composto através do cilindro dentro do cabegote onde gera uma pressio, a
qual ¢ aliviada pela passagem do material através da matriz, formando o perfil desejado.
Este tipo de extrusora € destinado a operago continua e pode ser alimentada manualmente
ou automaticamente.

A pré-formagéo do artefato consiste em pré -moldar o composto antes da cura,
isto é, dar forma prévia ao artefato antes da moldagem final. Este processo tem como
finalidade aproximar ao maximo o volume do composto a ser moldado com o volume do
artefato, evitando com isso, desperdicios do composto € mantendo constincia dimensional

do artefato.

E. - § Sistema de vulcanizagfio continua (tinel de ar quente).

A vulcanizagdo continua de um composto de borracha nfio ¢ um processo
particularmente novo, ji que vem sendo utilizado h4 muito tempo na industria de fios e
cabos, sdo cinco os sistemas de vulcanizagfo continua mais comuns hoje em dia:

Tinel de Ar Quente,
Vulcanizagdo Em Tubo de Vapor.
Meio liquido de cura,

Leito Fluidizado

Microonda de Alta Freqiiéncia
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Nota-se que todos esses sistemas ndo usam molde, portanto, o produto deve ser

formado e permanecer dimensionalmente estdvel antes da cura.

Com excecdo do sistema de vulcanizagdo em tubo de vapor, todos os outros
sistemas atuam na pressdo atmosférica.

A inovadora tecnologia de peroxido organicos modificados foram
especialmente desenvolvidos para utilizagdo no processo tunel de ar quente, .que é um
forno essencialmente aberto (tinel) no qual circula ar quente.

Este tunel é revestido por uma camisa a qual aquece o ar interno por meio de
transporte de calor pelo 6leo térmico que circula na camisa, no qual a peca a ser
vulcanizada percorre esta cAmara por meio de uma esteira interna.

O 6leo interno que € aquecido por meio de aquecedor, € circulado entre a linha
do ttnel e retornado para o aquecedor térmico, do qual é aquecido havendo somente perda
de energia, ja que ndo ha troca de massa, somente troca térmica.

Existem alguns tineis de ar quente aquecidos por resisténcia elétrica.

A velocidade da qual os artigos se movem dentro do tunel e a velocidade de
cura dos compostos tem que ser ajustada em relag@o ao comprimento do tunel.

De maneira geral, a vulcanizag@o pode ser acelerada pelo simples aumento da
temperatura, se a espessura do perfil permitir e a velocidade da extrusora acompanhar
porque os novos peréxidos organicos modificados e apresentados nesta tecnologia néo séo
atacados pelo oxigénio molecular.

A temperatura de vulcanizagdo pode ser elevada quando trabalhada com
elastdmeros altamente resistentes ao ataque do oxigénio, como ¢ o caso do EPDM. Este
pode ser vulcanizado em tunel de ar quente a uma temperatura superior a 250°C.

Geralmente no final da linha do tinel encontra-se um tanque com agua, no qual
o perfilado leva um choque térmico assim que sai do tunel altamente quente, pode-se
observar na figura 3 Apds o choque, o perfilado é levado ao corte, a embalagem e é

liberado para estocagem

FORMULACOES

O inventor apresenta nesta segéio as formulagSes utilizadas para comprovar a

eficiéncia da reticulagéo/cura dos perdxidos orgénicos modificados resistentes & presenca

de oxigénio molecular, no processo de vulcanizagfo continua em tunel de ar quente.
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A formulagdo (A) ¢ uma composicio utilizada com a aceleragio no sistema
convencional, via enxofre e aceleradores, em tinel de ar quente, conforme a Tabela 3.1 ¢ a
formulagdo (B) ¢ uma composi¢o utilizada no sistema de reticulagfio a base de perdxido
organico modificado, resistentes ao oxigénio, conforme as tabelas abaixo, ambas sendo
realizadas em banburys de 43 litros de capacidade.

Tabela E.6. 1 — Formulacdo de EPDM, acelerada pelo sistema convencional

(enxofre e doadores).

Formulacio (A ) Convencional PHR PHR
ETILENO-PROPILENO-DIENO 100
OXIDO DE ZINCO 1 10
CARGAS MINERAIS 50 280
OLEO PARAFINICO 40 240
ACIDO ESTEARICO 10 250
CERA DE POLIETILENO | 1 5
OXIDO DE CALCIO 1 5
ENXOFRE 3 15
MBT 0,3 2,5
TMTD 0,5 1,5
ZBDC 0,2 1,3
MBT 0,1 1
DPG 0,3 2

Tabela E.6.2— Formulagdo de EPDM, acelerada com Perdxido Organico
Modificado

Formulagio (B) PHR PHR
ETILENO-PROPILENO-DIENO 100
OXIDO DE ZINCO 3 15
NEGRO DE FUMO 30 280

CARGAS MINERAIS 40 220




12/36

OLEO PARAFINICO 10 120

CERA DE POLIETILENO 1 10
DESSECANTE ou OXIDO DE

CALCIO ’ P

PEROXIDO ORGANICO ; 0

MODIFICADO RETILOX / AR
Outros aditivos 0,2 6

As formulas com peréxido organicos modificados resistentes ao oxigénio sdo

nitidamente mais enxutas, utiliza-se bem menos ingredientes.

Classificacdo dos Polimeros

Os polimeros saturados ou insaturados podem se classificados em plastomeros
5 e elastdmeros, sendo que os plastdmeros ou plasticos, se subdividem em termoplasticos e
termofixos. Os elastdOmeros sfio polimeros que a temperatura ambiente podem ser
deformados repetidamente a pelo menos duas vezes o seu comprimento original. Retirado
o esforco, devem voltar ao seu tamanho original. Os termoplasticos sdo plasticos com
capacidade de amolecer e fluir quando sujeitos a um aumento de temperatura ¢ pressio.

10 Quando s#o retirados desse processo, se solidificam em produtos com forma definida.
Novas aplicagdes de temperatura e pressdo produzem o mesmo efeito de
amolecimento e fluxo. Essa alteragdo € uma transformagédo fisica reversivel, portanto sio
reciclaveis. Os termofixos s3o plasticos que com aquecimento amolecem uma vez,
sofrendo um processo de cura (transformagfo quimica irreversivel), tornando-se rigidos.
15 Posteriores aquecimentos ndo alteram mais o seu estado fisico. Apds a cura se tornam

infusiveis e insoluveis.

Polimeros Utilizados Etileno-Propileno-Dieno (EPDM)
Ao que se conhece, a histéria dos elastomeros de Etileno-Propileno foi dada
pela descoberta de uma nova classe de catalisadores a base de Aluminio-Vanadio,

descoberta pelo pesquisador Karl Ziegler.



-

)

(o

o

10

15

20

25

30

13/36

Um significante passo para a industria da borracha foi o trabalho de Giulio
Natta, utilizando a mesma classe de catalisadoras conseguindo um sistema capaz de
produzir copolimeros de Etileno-Propileno amorfos com caracteristicas elastoméricas.

As primeiras produgdes de copolimeros de Etileno-Propileno, em larga escala
para comercializa¢cdo ao mercado de borracha datam do inicio dos anos 60, em que, na
época os produtores eram as empresas: Exxon, Enichem, E.I. Du Pont de Nemours ¢
Uniroyal. Nos seguintes 20 anos, diversos outros produtores instalaram suas plantas,
explorando um constante crescimento do mercado, que vem se expandindo até os dias
atuais.

As principais caracteristicas que tornam interessante o uso dos EPDM / EPM,
nos setores; automotivo, cabos de energia, € outros, onde a performance técnica dos
artefatos versus prego, sdo fatores determinantes; sdio as excelentes propriedades de
resisténcia ao calor, envelhecimento, resisténcias mecanicas, resisténcia ao 0z6nio ¢ a
oxidagdo e resisténcia dielétrica.

A estrutura molecular principal dos polimeros de Etileno-Propileno, de origem
hidrocarbonica, apresenta cadeias completamente saturadas, ou seja, sem nenhuma dupla-
ligagdo; o que permite a este tipo de borracha oferecer uma excelente resisténcia ao ozonio.

E excelente também para resisténcia ao calor, a oxidaggio, e a fluidos polares. O
polimero EPDM, apresenta uma pequena insaturagdo (duplas-ligagdes) residual,
encontrada perifericamente a cadeia molecular principal e € esta insaturagéio pendente que
conduz a vulcanizagdo por meio de enxofre, mais os aceleradores.

Estes polimeros podem ser blendados (misturados) a outros tipos de polimeros
ja descritos.

Neste pedido de patente serd direcionado para o mercado produtor de
perfilados técnicos de borracha, sendo conhecidos comercialmente por “Perfil”, assim
como os Cabos Elétricos, Dutos e outros artefatos ja descritos.

O Perfil tem muitas areas de aplicagBio, como, por exemplo, porta de
automodveis entre a carroceria ¢ a portas, porta malas e janelas de automoéveis, como
guarnic¢do de vidro na construgdo civil, perfis utilizados em pontes, entre outras intimeras
aplicagdes,

O Perfil técnico para esta utilizagdo segue uma especificagdo muito rigorosa,

na qual a montadora que utilizara este perfil aplica as industrias de borracha produtoras de




-

10

15

20

25

30

perfis, sendo este um artefato cuja sua exposi¢do a agles da natureza é extremamente alta,

devido a poluicdo das cidades metropolitanas, as chuvas acidas, o 0z6nio e todos os
intemperismo que a natureza oferece, para garantir uma boa qualidade deste produto, as
montadoras impdem rigorosas especificagdes seguindo a norma ASTM D 2000.

Devido ao ataque do oxigénio do ar e do 0zo6nio € exigido na especifica¢do a
utilizacdo de EPDM - Etileno — Propileno — Dieno (como terceiro monomero) , podendo
contudo se utilizar de EPM - Etileno Propileno Copolimero, assim como de uma ampla
gama de polimeros SATURADOS e INSATURADOS e suas blendas como ja descritos.

As propriedades fisicas assim como dureza, tensdo de ruptura e deformagdo
permanente sdo estabelecidas por uma especificagdo interna da propria montadora, ou de
outros segmentos industrias como cabos de energia , perfis para a construgdo civil etc., a
propriedade da qual elas ddo maior énfase, ¢ a deformagdo permanente, resisténcia ao
calor, ja que alguns perfis sdo utilizados em portas de Onibus e se expdem em compressdo
constantemente.

O perfil é um artefato com um tamanho muito extenso, ja que este tem que

~envolver toda a estrutura das portas do Onibus, este era um grande problema para a

industria de borracha, j4 que ndo era economicamente viavel a utilizagdo do sistema de
prensagem para a reticulagio da borracha, e para viabilizar economicamente o processo os
perfis comegaram a ser fabricados por um sistema de vulcaniza¢do continua, em tinel de ar
quente, com a presenga de oxigénio. |

Porém neste processo encontram-se varias dificuldades, uma delas é ndo
vulcanizagdo ideal do perfil quando se utiliza o sistema convencional de vulcanizagéo, no
qual interfere grandiosamente nos resultados principalmente da deformac¢do permanente
obrigando as montadoras a aceitarem produtos sob desvio por estarem fora do

especificado.

Cargas

Os negros de fumo sfio as cargas reforgantes mais comumente usadas em
compostos para produgéio de artefatos de cor preta, muito embora, a mistura de negro de
fumo com as cargas minerais, também ¢ bastante empregada pelas industrias de artefatos

vulcanizados, as cargas minerais como: silicas, caulins (silicato de aluminio), carbonato de
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célcio, talco industrial, alumina hidratada entre outras, também s3o comumente usadas em

compostos de EPDM.

As cargas minerais sdo largamente usadas em compostos para producio de
artefatos de cores claras, ou em conjunto com negro de fumo, tendo como fungéo bdsica a
da redugfio de custos, porém, também auxiliam na processabilidade dos compostos,
encontra-se a utilizacdo de apenas uma carga mineral como reforgante branca, as silicas
precipitadas sdo as mais usadas nos compostos de EPDM, sendo que, quando é empregado
o enxofre como agente de cura, a combinagdo de silica com silano, oferecem ao artefatos
vulcanizados com superior propriedades mecénicas.

De maneira geral, as cargas minerais proporcionam nos compostos de EPDM
(se comparado com as propriedades oferecidas pelos negros de fumo), baixos mddulos,
alto alongamento, baixa resiliéncia e alta deformagfo permanente & compressdo, por outro
lado, observa-se maior facilidade de processamento, melhor isolamento elétrico ¢ menor
custo dos compostos.

As duas formulagdes do trabalho estfio utilizando dois tipos de cargas: o negro
de fumo (carga reforgante) e o Silicato de Aluminio mais conhecido nas industrias de
borracha como Caulim (carga de enchimento).

Plastificantes

Os plastificantes para compostos de EPDM derivados de petrdleo sdo os mais
comumente usados em compostos de EPDM, os 6leos parafinicos e nafténicos sdo os tipos
de maior compatibilidade com o copolimero de EPDM, por isso, sdo os tipos mais
largamente usados, ja os plastificantes aromaticos raramente s3o usados. Os plastificantes
nafténicos, embora apresentem boa compatibilidade com os EPDM, sdo bastante volateis a
altas temperaturas o que exige uma cuidadosa selegdo de uso. A volatilidade pode ser
melhorada se combinados os 6leos nafténicos com 6leos parafinicos na composigdo, ja que
os plastificantes parafinicos sdo menos voldteis em altas temperaturas, tanto no
processamento quanto de aplicagdo do artefato vulcanizado, permite a incorporagio de
altos volumes ao composto, ¢ ainda, oferecem aos artefatos vulcanizados menor
deformagéo permanente & compress3o que uma das especificagdes mais solicitadas na 4rea
de perfil técnico de borracha, este é o motivo do qual utiliza-se este tipo de plastificante em

nas formulagdes bases (6leo parafinico).
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Auxiliares de Processo

Os Auxiliares de processo para compostos em Polimeros, como os de EPDM
apresentam grandes facilidades de processamento, seja de mistura do composto ou de
conformacdo dos artefatos. Porém como a precaugfio devido a grande quantidade de carga
contida nas formulagGes, foram adicionados trés PHR de cera de polietileno como auxiliar

de processo para melhorar o fluxo e o acabamento superficial.

VANTAGENS

As vantagens desta tecnologia, via perdxidos orgdnicos modificados,
resistentes ao oxigénio, quando utilizada na Reticulagio / Cura de Polimeros no Processo
de Vulcanizag@o Continua em Tunel de Ar Quente, para a produgéo de perfis sdo:

A)incorpora alta velocidade de cura, maior produtividade,

B)maior seguranga de processo em relagdo a aceleragdio convencional,
via enxofre e aceleradores, pois evita-se o fendmeno de perda de massa por pré -
vulcanizag#o.

C)Melhores propriedades Fisicas

D)Reduz muitos ingredientes da formulagdo

As propriedades fisicas assim como dureza, tensfio de ruptura e deformacio
permanente sfo estabelecidas por uma especificagfo interna da prépria montadora, ou de
outros segmentos industrias como cabos de energia, perfis para a construgdo civil etc., a
propriedade da qual ddo maior énfase, é a deformagdo permanente, ja que os perfis sdo
utilizados em portas de dnibus e se expdem a compressdo constantemente.

As outras vantagens obtidas no processo de vulcanizagdo continua em tinel de
ar quente na presenga de oxigénio decorrentes da adocdo destas novas tecnologias sdo:
Maior produtividade, Auséncia de Nitrosaminas, (toxicidade), permite a utilizagdo de
blendas poliméricas, a produgéio de artefatos compactos e esponjados, artefatos coloridos e
a reciclabilidade das sobras dos artefatos reticulados/curados, reduzindo custos e
protegendo o meio ambiente.

As massas aceleradas com estes per6xidos orgénicos modificados podem ser
armazenadas por meses sem que ocorra a pré cura, diferentemente do que ocorre na

vulcanizagdo convencional via enxofre e aceleradores, pois a massa pode pré-vulcanizar.
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Os Peroxidos Orgénicos Modificados permitem a reticulagio/cura de
Polimeros saturados e insaturados, com maior forga de ligagfo, em relagio a qualquer dos
sistemas de vulcanizagdio via enxofre e aceleradores, fato este que d4 maior flexibilidade ao
formulador e a quem especifica o artefato final.

Os peroxidos Orgénicos modificados resistentes ao oxigénio, conferem um
scorch seguro, podendo ser adicionado a mistura no Banbury (equipamento de mistura da
massa que pode chegar a operar a altissimas temperaturas).

Melhora as propriedades fisicas do artefato vulcanizado, comparativamente a
vulcanizagdo com Enxofre e aceleradores, pois esta ¢ muito mais antiga, mas que ja chegou
ao extremo da sofistica¢do e aperfeicoamento.

O advento do invento de perdxidos orginicos resistentes ao oxigénio, e da
melhoria do processo de vulcanizagio continua em tunel de ar quente, objeto de pedido de
patente, melhora grandiosamente estas e outras propriedades fisicas, dos artefatos
produzidos, superando em qualidade, produtividade e toxicidade o atual sistema de
vulcanizag@o convencional, via enxofre ¢ aceleradores.

Esta tecnologia inovadora de perdxidos orginicos modificados, resistentes ao
oxigénio, resolve definitivamente o fendmeno da pegajosidade que ocorria na superficie
das pegas, pelo ataque do oxigénio, nos artefatos produzidos pelo processo de vulcanizagéo
continua, em tunel de ar quente, nas vezes que se tentou utilizar peroxidos organicos

convencionais ; da classe dialquil, dialcil, peresteres e perketais.
Comparativo dos Sistemas de Vulcanizag&o/Cura Polimérica

A fim de melhor demonstrar a Inveng8o / Inovagdo analisamos € comparamos

os sistemas de Vulcanizag8o e ou Reticulagio / Cura em uso industrial.

Por definigdo todos os elastomeros sdo macromoléculas poliméricas gigantes,
constituidas de hidrocarbonos que possuem mobilidade e movimento quando submetidos &
acdo de uma forga.

| Durante a reticulagdo/Cura, estas macromoléculas sio entrelagadas umas as

outras para formar uma enorme rede macromolecular com reduzida mobilidade e

movimento.

A ligagdo é formada através de ligagdes cruzadas entre as moléculas.
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Estas liga¢des estdo localizadas normalmente entre dois 4tomos de carbono de

duas diferentes cadeias poliméricas, algumas vezes sem nenhum 4atomo ou 4atomos entre

eles e outras vezes com um atomo ou 4tomos ndo necessariamente de carbono.
Obviamente, trata-se de uma reagfo que ocorre sob o calor e em presenga de

um agente quimico, que como conseqii€ncia traz o aumento do peso molecular, da

resisténcia, da dureza e da estabilidade do polimero ou composto que o contém.

A estabilidade Térmica e Energia de Ligacio dos Sistemas de Cura

DOADORES PEROXIDOS  PEROXIDOS
DE ENXOFRE NORMAIS MODIFICADOS

ENXOFRE

Tipos de S-S C-8S C-C C-R-C
Crosslinking

Energia de

ligagéo 49 63 75 81
Kcal/Mol

Ajuste da

Compresséo

(%) Ap6s 70 hs.

a 100°C

52 28 11 8

O sistema de cura via Peréxidos Orginicos Modificados, resistentes ao
Oxigénio, C — R - C confere maior forga de ligagdo e melhor propriedade fisica em relagio

a vulcanizagdo convencional via enxofre e aceleradores.

Sistema de vulcanizacdo com enxofre e Aceleradores

O processo de vulcanizagéio nos compostos de borracha, quando submetido a
altas temperaturas, sob pressdo, durante certo periodo de tempo, mudam de estado,
passando de plastico e altamente deformavel, para elésticos, devido ao fendmeno da
vulcanizag@o.

Para entender um pouco melhor o efeito fisico-quimico da vulcanizagdio, ¢
necessario imaginar que as macromoléculas da borracha no estado cru mostram como se

fosse uma cortina de cordas, em que as cordas pendem quase que paralelas entre si, sem
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nenhuma ligagdo que as unem, porém, apds o efeito da vulcanizacfio, as macromoléculas
reticulam-se formando um emaranhado de ligagdes cruzadas, como que, se as cordas da
cortina, se transformassem numa gigantesca rede de pescador, tridimensional.

A vulcanizagdo provoca, através do enxofre ou agentes de cura, as liga¢des
cruzadas (crosslink) chamadas também de ligagGes, e ocorrem normalmente entre dois ou
mais 4tomos de carbono pertencentes a diferentes cadeias moleculares.

Os ingredientes de vulcanizag@io convencional, da borracha, sfo constituidos
pela combinagfio dos ativadores de vulcanizag@io que sfio usados nas composi¢gdes com o
objetivo de ativar rapidamente os aceleradores de forma a acentuar a velocidade da
vulcanizacdo dos compostos.

Os sistemas de ativadores mais comuns usados em composigdes de borrachas
convencionais sdo as combinacSes de um Oxido metdlico com um acido graxo.
Normalmente o 6xido de zinco em teores entre 3 a 5 PHR, e o 4acido estedrico mais
conhecido na industria de borracha como (estearina) na proporg¢do entre 1 a 3 PHR, é o
sistema de ativadores de vulcanizagdo mais usado.

Menos comuns, mas que também produzem bons resultados € o emprego de
outros 6xidos metalicos como; o 6xido de magnésio, 6xido de chumbo, sais basicos de
chumbo; e ainda 4cidos oléicos como; acidos lauricos, palmiticos etc.

Entende-se basicamente que a ativagdo da vulcanizagdo ocorre com a
combinagéo de 6xido de zinco com acido estedrico originando o estearato de zinco, que se
combina com os agentes aceleradores formando sais complexos, que por sua vez, facilitam
e aceleram as liga¢Ges cruzadas das macromoléculas da borracha.

Os agentes de vulcanizagdo sdo ingredientes adicionados as composi¢des de
borracha responséveis por promover as reticulagdes (crosslink) entre as macromoléculas
dos elastdmeros, no ato da vulcanizagio.

De forma a transformar o composto, inicialmente com caracteristicas plésticas,
para elasticas, como as desejadas nos artefatos finais, podem-se classificar os agentes de
vulcanizagdo em trés categorias: sendo enxofre, doadores de enxofre e ndo sulforosos.

Em uma andlise mais aprofundada nota-se que os atomos do enxoftre reagem
com os atomos das duplas ligages olefilicas de carbono, bem como, com os adjacentes,

formando as ligagGes cruzadas (reticulagdes) entre as moléculas do elastdmeros.
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O enxofre mais empregado em compostos de borracha ¢ o tipo soluvel, ou
também chamado de enxofre rombico, enxofre insoluvel, ou amorfo, é empregado com
menor freqii€ncia por ser muito mais caro, porém, este tipo de enxofre permite que os
compostos mantenham por muito mais tempo sua adesividade (tack) superficial, pois, néo
tende ao afloramento.Os teores de enxofre como agente de vulcanizagio nos compostos de
borracha, podem variar de 0,5 a 3,5 PHR, exceto quando se deseja obter o ebonite, onde o
nivel podera chegar a 30 PHR .

Na vulcanizagdo de um composto de borracha, o enxofre pode se combinar de
muitas formas para promover uma enorme rede reticulada. Pode ser observado ligagdes
cruzadas em forma de; monossulfetos, dissulfetos, polissulfetos, sulfetos ciclicos, e
polissulfetos ciclicos.

Dependendo do teor de enxofre adicionado ao composto, nem todos os atomos
de enxofre se combinam com os do elastdmeros, porém, € dado como satisfatério quando
ocorre no minimo uma ligag8o cruzada (reticulagdo) para cada 180 unidades de mondmero
na cadeia estrutural da borracha vulcanizada.

Quanto mais reticulada estiver & estrutura macromolecular de um composto
vulcanizado e menor sua mobilidades sera mais rigido, duro, menos flexivel, ¢ quando a
estrutura estiver totalmente saturada pelo enxofre, obtém-se a ebonite.

Os doadores de enxofre sdo determinados tipo de ingredientes aceleradores de
vulcanizaggo, que contém enxofre em suas estruturas constitucionais. Esses ingredientes
sdo adicionados aos compostos de borracha, e decompdem-se liberando o enxofre,
ocorrendo entdo a vulcanizag8io da borracha. Nomeados tais ingredientes de “Doadores de
Enxofre”.

Quando se usa doador de enxofre as composi¢des, o teor de enxofre elementar
pode ser reduzido ou até mesmo eliminado.

As composi¢bes com baixos teores de enxofre elementar, normalmente sfo
conhecidas como; compostos com sistema de cura “semi-eficiente”; e, as composiges
onde ndo é usado o enxofre elementar, empregando somente doadores de enxofre,
denomina-se sistema de cura “eficiente”.

Os doadores de enxofre que, no ato da vulcanizagfio, libera os 4tomos de
enxofre, que combinario com os 4tomos da cadeia carbdnica da borracha e promovergo as

reticulagSes necessarias para mudanga de estado do composto.
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Artigos fabricados com composigdes convencionais de borracha sejam, usando

enxofre elementar, apresentam baixas propriedades de resisténcia ao calor e
envelhecimento, isto devido a grande quantidade de ligagdes polissulfidricas que ocorrem
nas cadeias moleculares do elastdmeros.

Se for importante requisito do artefato, uma grande resisténcia ao
envelhecimento e calor, o uso de ingredientes doadores de enxofre, em proporgdes
devidamente dosadas, oferecem 6timos resultados, pois a estabilidade térmica de tais
ingredientes e muito superior, além de proporcionarem aos compostos, menores tendéncia
a reversdo, porém, compostos com sistema de cura “eficiente” ou “semi-eficiente”
apresentam prejuizo nas propriedades de resisténcia a fadiga dindmica, talvez, devido a
menor quantidade de liga¢des polissulfidrica nos artigos vulcanizados.

A tabela 1 F apresenta alguns ingredientes aceleradores orginicos doadores de

enxofre, bem como o teor de enxofre possivel de ser liberado durante a vulcanizago.

Tabela 1 F — Relagdo de doadores de enxofre mais utilizados na industria de

borracha.

Nome comercial Nome técnico Teor de enxofre( %)

Sulfazan R Dissulfeto de dimorfilinila 31

Tetrone A Hexassulfeto de dipentametiltiurd 35

TMTD Dissulfeto de tetrametiltiltiurd 13

CPB Dissulfeto de bibutilxantano 21

20

Os aceleradores de vulcanizagdo sdo ingredientes adicionados aos compostos
de borracha, que tem como principal objetivo reduzir significativamente o tempo de
vulcanizaggo dos artefatos, sem detrimento de suas caracteristicas étimas requeridas, pelo
contrario, melhorando ainda mais as propriedades, em especial, a resisténcia ao

envelhecimento, dos artefatos




Com referéncia a velocidade de cura promovida pelos aceleradores tem-se a

disposig¢éo os tipos; de a¢do lenta, agdo média, semi-rapida, rapida com inicio retardado,
- muito rapido e ultra-rapida.
A seguir na tabela 2 F estfio relacionados os tipos de aceleradores com sua

5 classificaggo funcional e sua velocidade de cura.

Tabela 2 F — Relagéo de aceleradores mais utilizados na inddstria de borracha.

. MARCAS CLASSIFICACAO
GRUPO QUIMICO VELOCIDADE DE CURA
COMERCIAIS FUNCIONAL
. INICIO RAPIDO COM
ALDEIDO AMINAS HMT VULKACIT H SECUNDARIO R
SEQUENCIA LENTA
TPG.
GUANIDINAS . ,
D.P.G. SECUNDARIO LENTA A MEDIA
D.O.T.G.
MBT
TIAZOIS MBTS PRIMARIO SEMI-RAPIDA
ZMBT
VULKACIT AZ , )
) RAPIDO DE INiCIO
SAULFENAMIDAS TBBS PRIMARIO
RETARDADO
VULKACIT CZ
TMTM
TIURANS TMTD SECUNDARIO MUITO-RAPIDA
TETD
ZDC
DITIOCARBAMATOS ZBDC SECUNDARIO ULTRA-RAPIDO
ZEDC

Sistema de Reticulacio/Cura com Peréxidos Orginicos Convencionais e o avanco

atingido com os Peréxidos Modificados, Resistentes ao Oxigénio.

O uso de pero6xidos orgénicos como agentes para crosslinking foi relatado pela

10 primeira vez por Ostromislensk em 1915. Um dos primeiros peréxidos a ser desenvolvido
para aplicagdo como agente de cura foi o peroxido de dibenzoila que naquele tempo era

utilizado para o tratamento de farinha, e foi empregado para fazer a vulcanizagdo de

borracha natural.
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Até os meados de 1950 o emprego industrial de perdxidos como agentes de

crosslinking foram aumentando parcialmente com o desenvolvimento das borrachas
saturadas, tais como o EPM e borracha de silicone, as quais ndo podem ser vulcanizadas
com sistema convencional de cura por enxofre. A partir dessa época, trabalhos cientificos e
técnicos foram feitos neste campo; uma boa visdo destas publicagdo que apareceram até
1957.

Os peroxidos organicos sdo empregados para reagir tanto com elastomeros
contendo cadeias moleculares saturadas como insaturadas contendo “duplas ligacGes de
carbono disponiveis”.

O rompimento homolitico dos peroxidos organicos em dois oxi-radicais que
podem subtrair atomos de hidrogénio da cadeia polimérica, normalmente de carbonos
tercidrios para formar radicais poliméricos, € a combinagfio destes radicais forma uma
ligacdo cruzada.

A caracteristica de um peroxido orgénico € o grupo peréxido —0-0-, o qual
através da cisdo homolitica pode-se decompor para formar dois radicais.

A foérmula geral para tais compostos € R;- O - O - R; onde R; e R; simbolizam
radicais ou um radical organico e um atomo de hidrogénio. Quando ambos radicais R; € R,
sdo atomos de hidrogénio, a forma mais simples obtida é H-O-O-H, ou seja, o peroxido de
hidrogénio.

Os perdxidos sdo usados por que as ligagdes carbono-carbono geradas sdo mais
estaveis que as ligagSes enxofre-carbono e como resultado se obtém melhor resisténcia ao

envelhecimento ao calor.

Reticulacio/Cura (Crosslinking)

Os pero6xidos organicos formam-se radicais livres que vdo abstrair hidrogénio
da cadeia principal do polimero, dando origem a radicais poliméricos.

A combinagéo de dois radicais resulta em uma reticulagio (CROSSLINKING)
com ligagdo C—C formando a energia de ligagio

Do ponto de vista de estabilidade térmica, a reticulagio com perdxidos
organicos, por ter maior forca de ligacio, é muito mais estivel que a ligagdo de

carbono/enxofre/carbono e conferem boas propriedades quanto a resisténcia ao

envelhecimento.




Ja as ligagGes que se formam através do inovador sistema de reticulagfio/cura

dos novos peroxidos orginicos resistentes ao oxigénio, para aplicagio em Ttnel de Ar

Quente, possuem liga¢des ainda mais forte como ja descrito através da ligagdo C - R - C.

Classificacdo dos Peroxidos Organicos Convencionais

5 Os Peréxidos Dialquila possuem dois radicais orgénicos parciais ou totalmente
alifaticos por natureza, dentro deste grupo de peréxido encontra-se uma classe de alguns
subgrupos.

O Peréxido de Dicumila, da classe Dialquila, indicado para a cura de elastdmeros

e plastomeros e suas blendas, ¢ uma fonte de radicais livres e se decompde a temperatura de
10 179°C.

CH, CH,
I l
(0—0—G
CH, CH

Estrutura da molécula de Perdxido de Dicumila

3

O 1,3 Di-(2-Tert.-Butil Peréxido Isopropil) Benzeno, é um perdxido
também do grupo Dialquila, é indicado para a cura de elastdmeros, plastdmeros e
15  suas blendas, nos processos normais de vulcanizagdo e seu melhor desempenho

ocorre quando utiliza-se uma temperatura superior a 180°C.
GH,  CH,— SH  CH,
H,C~¢—0-0-C (¢~0-0—C~CHj
C H3 CH 3 C H3 CH 3
Estrutura da Molécula do 1,3Di(tert.Butil Peréxido Isopropil) Benzeno

O  2,5-Dimetil-2,5-di-(tert.-ButilPeréxido) Hexano, ¢ um peroxido
20  Organico Também do grupo Dialquil, ¢ indicado para cura de elastdmeros e

plastdmeros e suas blendas, nos processos normais de vulcanizagio e seu melhor

O melhor desempenho ocorre a uma temperatura superior a 185°C.
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[ i
CH,—~C—0—-0—C—CH, — CH,—C—-0—-0—-C—CH,
CH, CH, CH, CH,
Estrutura Molecular do 2,5-Dimetil-2,5-di-(tert.-ButilPer6xido) Hexano
O T. Butil Perbenzoato, é da classe dos Peroxiesteres aromatico, onde os

atomos de hidrogénio 4cidos foram substituidos por um radical alifatico, geralmente o

radical ter-butil, e sua temperatura ideal de reticulagio/Cura é de 175°C .

O CH,
1] i
-C-0-0-C-CH,

Estrutura da molécula do perbenzoato.
O diacil per6xidos dependendo da composicdo e dos grupos orginicos R; € R,
estes produtos podem ser subdivididos em alguns subgrupos, porém o mais utilizado

comercialmente € o diacil peréxido:

Q Q
R1-C- 0O-0-C-R2
Estrutura da molécula do Diacil Perdxido.

O Diaroil Peréxidos, aqui os radicais organicos consistem unicamente grupos
aromaticos.

Os diaroil peroxidos incluem o bis (2,4-Diclorobenzoila) € o primeiro perdxido
para croslinking (Peréxido de Benzoila), com maior utiliza¢do em borrachas de silicone,
pode-se observar abaixo:

0 0]

@JI ||
C—0—0—C—

Estrutura da molécula do Peroxido de Benzoila.
Os 1,1-Di(Tert.ButilPer6xido)3.3.5-Trimetil Ciclohexano, é da classe

peroxiketal e pode ser considerado como derivado dos ketais correspondentes, nos quais
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os atomos de oxigénio e a ligagdo éter, foram substituidos pelos grupos peréxidos e seu
nome comercial ¢ RETILOX TC:
CH3
—0—C(CH)
H,C °—©° 73
O0—0—C(CH
C(CHy),

CH
3

Estrutura da molécula do 1.1 Di (tert.ButilPer6xido)3.3.5-trimetil ciclohexano

INOVACAOQ

Nesta invengo, a principal inovagfo esta na modificagfo estrutural molecular,
induzida, nas mais variadas classes de Peréxido Orgénicos, a seguir descritos, com a
introdugdo de mais um radical na estrutura molecular dos mesmos, onde também se altera
a for¢a de ligagdo Carbono-Carbono ( C — C ) para Carbono - Radical — Carbono
(C -R - C), criando uma nova gama de per6xidos orginicos modificados, resistentes a
presen¢a de oxigénio, para a reticulag@o/cura de polimeros, no processo de vulcanizagfo
Continua, em tinel de ar quente, na presenca de oxigénio, sem a ocorréncia do fendmeno
da clivagem/pegajosidade, na superficie do artefato produzido.

Na criagéo dos per6xidos organicos modificados , foram utilizados varios tipos
de Agentes Multifuncionais Monoméricos e suas blendas, que aumentam significamente o
nimero de ligagdes, protegendo os per6éxidos Modificados do ataque do Oxigénio .

Com esta nova serie de peréxidos organicos modificados, denominados serie
RETILOX / AR, consegue-se uma performance cada vez mais condizente com o que mais
de moderno € atualmente exigido pelo mercado automobilistico, civil, de energia,
permitindo inclusive produzir-se artefatos brancos e coloridos, sem que ocorra a clivagem
na superficie dos artefatos Reticulados/Curados pelo processo de vulcanizagio continua em
tunel de ar quente.

Aplicacio desta Invencio

Por defini¢do todos os elastomeros sdo macromoléculas poliméricas gigantes,

constituidas de hidrocarbonos que possuem mobilidade e movimento quando submetidos a

acdo de uma forga.
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Durante a reticulagdio/cura, estas macromoléculas sdo entrelagadas umas as

outras para formar uma enorme rede macromolecular com reduzida mobilidade e
movimento.

A ligagfo ¢ formada através de ligagdes cruzadas entre as moléculas.

Estas ligacdes estfo localizadas normalmente entre dois 4tomos de carbono de
duas diferentes cadeias poliméricas, algumas vezes sem nenhum atomo ou 4tomos entre
eles e outras vezes com um atomo ou atomos ndo necessariamente de carbono.

Trata-se de uma reagéio que ocorre sob o calor e em presenga de um dos tipos
de perdxido orgdnico modificado, resistente ao oxigénio, que como conseqiiéncia traz o
aumento do peso molecular, da resisténcia, da dureza e da estabilidade do polimero ou
composto que o contém.

Inibicio da reaciio de Crosslinking pelo oxigénio atmosférico

Durante a reticulagdo/Cura (crosslinking) por Peréxidos Organicos
Convencionais, a reagdo pode ser total ou parcialmente inibida principalmente na
superficie pela admissdo de oxigénio.

Este efeito ¢ baseado no fato de que o oxigénio reage extremamente rapido,
com substrato dos radicais P*; havendo a formagdo de radicais POO* o wltimo reage de
maneira comparativamente lenta, resultando que nfio ocorra crosslinking nesses lugares.

A conseqiiéncia disto € que a superficie fique inadequadamente reticulada e no
caso de elastdmeros, fique pegajosa, ou seja, clivada obtendo o amolecimento na superficie
externa do perfil. Fendmeno que nfo ocorre com os perdxidos Organicos modificados a

seguir descritos;

Grupo 1 - Classe Perdxidos de Diacil

0 o)
1l I
1,1 ) Peréxido de Benzoila Modificado (R-C- 0-0-C- R-C-R)

Nome Comercial: RETILOX SI /AUTO -V

O
i H
1,2) Bis (2,3-diclorobenzoila) peréxido (CI-C- O-0-C-Cl)
Nome Comercial: RETILOX SI/ AR
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Grupo 2 - Classe Peréxidos Esteres

.

(L

i
2,1) T-Butil Perbenzoato Modificado (R-C - O-O-R-C-R)
Nome Comercial: RETILOX R 40/ AR

Grupo 3 — Classe peréxidoscetal ( ketals )

5 3.1) n-butil-4,4di(t-butilperéxido) Valerato Modificado
Nome Comercial: RETILOX BT / AR
R 0-0-R-C-R

Cc
/

R 0-0-R-C-R
3.2) 1,1-Di-(t-ButilPer6xido)3,3,5-Trimetil-Ciclohexano Modificado
Nome Comercial: RETILOX MT / AR

10 Grupo 4 — Classe Peréxido de Dialquila

4.1) Peroxido de Dicumila
Nome Comercial : RETILOX HP 2006 / AR

(R-0-0-R)-C-R-C
4.2) Bis (Tert.ButilPeréxido-Isopropil) Benzeno Modificado
15 Nome Comercial: RETILOX BIS 2007 /AR

4.3) 2,5-dimetil-2,5-di-(peréxido t-butil) Hexano Modificado
Nome Comercial: RETILOX DHBP / AR

Formulagio indicativa dos ingredientes para composto de EPDM /Peréxido

Organico Modificado.

PHR Ingredientes | Tipo / dados
Polimero
100 EPDM ou EPM ou Etileno Propileno Dieno ( terpolimero )

Blendas Polimérica Etileno Propileno ( Copolimero )
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15

OXIDO DE ZINCO - Ativador de aceleragio

20-200 NEGRO DE FUMO - carga reforgante
CAULIM
50-180 - Carga Mineral de enchimento
CALCINADO
20-100  OLEO PARAFINICO - plastificante parafinico
CERA DE
1-5 - Auxiliar de processo.
POLIETILENO
4-15  OXIDO de ZINC - dessecante.
RETILOX SERIE /
6-—12 - peroxido orgédnico modificado
AR
NORMAS DE ENSAIO

A Norma técnica € destinada a estabelecer a forma de determinar as
caracteristicas, condi¢des ou requisitos de materiais, produtos ou equipamentos de acordo
com o que rege a norma de especificagdo.As propriedades fisicas apds a vulcanizagdo, o
composto ou produto transforma-se num material forte, elastico e insolivel.

Estas caracteristicas sdo muito importantes porque delas depende o
desempenho do produto no servigo proposto, resisténcia a tra¢do de ruptura ou tenacidade
de um material € avaliada pela carga aplicada ao material por unidade de 4rea no momento
da ruptura, alongamento representa o aumento percentual do comprimento do pego sob
tragdo, no momento da ruptura, dureza € a resisténcia oposta a forga de penetragdo de um
pino de ponta esférica sob uma carga constante.

O valor da penetragiio depende do médulo elastico € comportamento visco-
elastico do material em teste. Este valor € convertido em graus de dureza na escala Shore
A, Shore D ou IRHD (International Rubber Hardness Durometer).

A deformagdo permanente a compressdo ¢ a habilidade dos compostos de
reterem suas propriedades elasticas depois de prolongada ag¢fio de forgas compressivas,
estaticas ou intermitentes é a deformagfio residual apresentada pelo corpo de prova

utilizado depois de removida a carga de compressdo.
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METODOS PARA OBTENCAO DO CORPO DE PROVA

-

Para o material de processo, os corpos-de-prova foram preparados com duas

)i

metodologias nas quais foram aplicadas a formula (A) e a formula (B) .

A primeira metodologia foi aplicada no corpo-de-prova realizado com o perfil

5 produzido em produgdo, a outra metodologia aplicada foi no corpo de prova realizado com

placa feita em laboratério

As massas (A) e (B) foram produzidas em banbury, ¢ nesta realizado os testes

fisicos em dois tipos diferentes de corpos de prova, placa e no proprio perfil.

Procedimento para obtenciio do cp (perfil)

10 Para produzir o perfil foram seguidas as seqiiéncias e condi¢bes de processo

como descrito na tabela abaixo.

Tabela 4.1 — Condi¢des de processamento na confecgio dos corpos de prova.

Condig¢es do processo Formulag&o(a) Formulag&o(b)
Temperatura de mistura (°C) 90 - 130 90-130
Tempo de mistura (min) 12 8
Volume do Banbury(kg) 42 42

Tempo de aceleragio no cilindro 7 4
Temperatura de extrusdo(°C) 35 35
Didmetro da Rosca (mm) 90 90
Temperatura de entrada do tunel (°C) 150 150
Temperatura de saida do tunel (°C) 208 208
Temperatura na pega na saida(°C) 206 206
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Velocidade do tunel (m/s) _ 4,5 4,5

Temperatura do fluido térmico (°C) “ 216 216

Comprimento do tinel (m) 32 32

Temperatura da dgua de " 20 20
resfriamento(°C) !

Esquema de processamento e obtencio dos corpos de prova.

Ap6s as massas, formula¢do(A) e formulagdo(B), sairem do banbury, extrusar
a massa na matriz desejada, colocar o pré-formado no tunel de ar quente e ap6s sair o perfil
cortar o perfil utilizando as medidas estabelecidas na normas ASTM D 2240.

Deixar o perfil em condicionamento de temperatura de 23 +2 °C e umidade
relativa de 50 £+ 5 por 24 horas e como !0bservag?10 o corpo de prova deve ser bem definido

e livre de imperfeiges dos quais possam interferir nos resultados.

Procedimento para obtencgiio do cp (placa)

Ap6s as massas, formulagdo(A) e formulagdio(B), sairem do banbury, laminar
no cilindro, marcar com o auxilio da caneta verticalmente a laminagio na extremidade da
massa no sentido da saida do cilindro, cortar com auxilio de uma tesoura a massa,
utilizando as medidas estabelecidas na norma ASTM D 2240, colocar o pedago da massa
cortada com a flecha de marcagéo paraiela a parte mais elevada do molde, colocar o molde
na prensa e retirar a placa vulcanizada do molde.

Deixar a placa em condicionamento de temperatura de 23 + 2 °C ¢ umidade
relativa de 50 + 5 por 24 horas e como observagdo o corpo de prova deve ser bem definido
e livre de imperfei¢des dos quais possam interferir nos resultados.Na FIG. 2 observa-se o

esquema do processo, € na Tabela 4.2 as condigdes para o mesmo.

Tabela 4.2 — Condig¢des de }f)rocessamento na confecgdo dos corpos de prova.

Condigdes do processo : Formulaggo(A) Formulaggo(B)
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. Temperatura da prensa (°C) 180 180

g Pressédo da prensa (1b/in ) 14 14
Tempo de prensagem (min) 10 10
ENSAIOS FiSICOS

Os ensaios fisicos com corpos de prova entalhados foram realizados conforme
normas, resisténcia a ruptura (Tragdo) e alongamento ASTM D 412, dureza ASTM D
2240, Deformagio Permanente a Compressdo ASTM D 395.

5 RESULTADOS
Para a determinagdo dos ensaios fisicos, foram testados 03 de corpos de prova
da placa para cada diferente teste, j4 que o corpo de prova do perfil obtém-se somente a
DPC. Na Tabela 4.3, sdo apresentados os dados das propriedades dos testes fisicos que sdo

estabelecidas pela montadora, nas quais os resultados dos testes fisicos realizados devem

10  obter.
Tabela 4.3 - Especificagio das propriedades fisicas estabelecidas pela
| montadora.
|
; Propriedades Especificacio
Dureza(Shore “A”) 70+5
Tensdo de ruptura(Mpa) >17
Alongamento(%o) >200
Deformagdo permanente a compressdo(%) <25
Resultados dos ensaios (perfil)
Na Tabela 4.4 encontra-se os resultados do teste de DPC realizado no perfil.
15 Tabela 4.4 — Dados de Deformagéo Permanente a Compressio (%).

Numeros de medi¢gdes  Formulagdo (A) Formulagdo (B)




enxofre peréxidos modificados
v
; 1 39 19
' 2 38 18
3 39 17
Mediana 39 18

4.6.1 Resultados dos ensaios (placa)

Na Tabela 4.5 encontram-se os resultados do teste de tragdo realizado na placa

de laboratorio.

Tabela 4.5 — Dados de resisténcia a ruptura (tragdo) Mpa.

Numeros de medigSes Formulagéo (a) Formulagéio (b)
1 9,2 9,8
2 8,7 9,3
3 8.6 9.5
Mediana 8,7 9,5
5 Na Tabela 4.6 encontram-se os resultados do teste de alongamento realizado na

placa de laboratério.

Tabela 4.6 — Dados de Alongamento (%).

Numeros de medigdes Formulagdo (a)

Formulaggo (b)
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1 -400 360
2 490 390
3 450 400
Mediana 450 400

Na Tabela 4.7 encontram-se os resultados do teste de dureza realizado no corpo

de prova da placa de laboratério.

Tabela 4.7 — Dados de Dureza (Shore “A”).

Numeros de medi¢des Formulagéo (A) Formulagdo (B)
1 74 75
2 75 73
3 | 74 73
Mediana 74 73
CONCLUSAO

A andlise dos resultados dos testes fisicos, pode-se observar uma melhora
consideravel nos resultados dos testes de deformag:ﬁo permanente, tracdo, alongamento e
dureza na formulagdo com perdxido em relagdio ao enxofre, j4 que com peréxidos todos
resultados atenderam a norma estabeleéida pela montadora, ao contrario do enxofre, que
demonstrou propriedades piores que o perdxido, e nfio atendeu a norma exigida pela
montadora, ja que o resultado de DPC n#o atingiu o que ¢ norma exige.

Verifica-se que, as ligagdes de crosslink formadas pelo peréxido, realmente
demonstram maior eficiéncia na reticulagio, comparadas a vulcanizagio utilizando
enxofre, por isso foi obtida uma diferenga consideravel no teste de DPC .

Pode se destacar que anteriormente os pesquisadores da 4rea da borracha
observaram a diferenga nos resultados de DPC das reagdes de crosslinks em relagdo a
vulcanizagdo convencional, porém este fendmeno foi observado em pecas prensadas,

injetadas , nunca foi testado esta reagdio em pecas produzidas pelo sistema de tanel de ar
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quente devido A clivagem que ocorria nas pegas reticuladas/curadas quando se tentava

utilizar nesta aplicagdo os Peréxidos convencionais, por causa do oxigénio atmosférico.

A partir do invento e inovagdo dos peroxidos orgdnicos modificados,
resistentes ao oxigénio esse problema estd totalmente superado, pois nfo ocorre mais a
clivagem na‘ supercifie dos Perfis e consegue-se realizar os testes de DPC também na pega
reticulada.

A importincia da escolha de cada ingrediente resultou no sucesso dos
resultados finais, a utilizagdo do EPDM correto e do 6leo adequado, foram fundamentais.

Nos testes realizados com EPDM amorfo e 6leo aromatico ndo ocorreu a
reacdo de crosslink, tornando a pega sem vida e grudenta, ou seja, com alto nivel de
clivagem , ja estes fatores influenciaram na rea¢fio dos peréxidos organicos modificados.

Foram com estes pontos fundamentais que se obteve sucesso na produgio real
de um perfil produzido com perdxido organicos modificados, resistentes ao oxigénio,
sendo a grande inovag#o tecnoldgica do momento.

Em virtude dos resultados obtidos e mencionados, notas-se que a norma
exigida pela montadora da qual exige um resultado de abaixo de 25% no teste de DPC, a
formulagdo na qual apresentou melhores resultados foi aquela utilizando peréxidos
organicos modificados, resistentes ao oxigénio em sua composi¢do, podendo concluir que
a formulagfo (B), apresentou melhores resultados de DPC que a formulagdo (A), e as
outras propriedades fisicas obtiveram um resultado também superior.

Em relagéio ao perfil produzido a formulagdo (B), ndo apresentou nenhum
vestigio de clivagem e seu aspecto visual foi aceito pela montadora, observa-se que o
Peroxido Orgénico Modificado, resistente ao Oxigénio realmente inibiu a clivagem em
presenca de oxigénio.

Logo, a inovagdo foi comprovada seja em laboratério que industrialmente pois
os objetivos foram atingidos, porque pode-se produzir perfis e tantos outros importantes
artefatos, com excelente propriedades, atendendo as moderna normas e requisitos de

diversos importantes segmentos industriais.

INOVACOES
O presente pedido de patente visa demonstrar uma nova tecnologia baseada na

reticulagdo/cura, comumente chamada de vulcanizagio, por perdxidos organicos
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modificados resistentes ao oxigénio, que é uma inovagdo relevante pois é capazes de inibir
os inconvenientes causados pela presenga de oxigénio molecular, em compostos
extrudados e vulcanizados em Ttnel de ar quente, em presenca de oxigénio.

Este invento permite ainda a melhoria/otimiza¢8io e uma maior flexibilidade
produtiva do proprio processo de vulcanizagio continua em tinel de ar, presenca de
oxigénio, pois permitird produzir cabos elétricos, tubos compactos ou vazados, mangueiras
além de todos os tipos de perfis por este processo de forma mais rapida, com melhor
qualidade e seguranga.

A invengdo abre caminho para a utilizagdio na fabricagdo de compostos
extrudados através de uma técnica inovadora em contraposi¢do aos sistemas tradicionais
baseados na cura com enxofre trazendo como vantagem as caracteristicas finais dos
artefatos, tais como: propriedades mecénicas melhoradas, deformag¢do permanente a
compressdo e envelhecimento térmico, produgdo de artefatos coloridos, maior
produtividade, reciclabilidade dos artefatos reticulados/curados.

Até entdo, alegava-se que a cura peroxidica ndo poderia ser usada para
extrudados cuja superficie estivesse exposta durante a produgfo ao oxigénio atmosférico,
exigindo o emprego de técnicas em equipamentos mais dispendiosos, entre os quais pode-
se citar a cura em autoclave, banho de sal, leito fluido ou hiperfrequéncia, etc.

A tnica exce¢io em perdxido orgénico e muito adotada atualmente é a
utilizag@io apenas do perdxido de diclorobenzoila na vulcaniza¢do continua em tinel de ar
quente de compostos de silicone, ndo podendo ser utilizada para outros polimeros.

Os polimeros e suas blendas reticulados / curados com Perdxidos Organicos
modificados resistentes ao oxigénio, ficam com as propriedades fisicas superiores,
principalmente, quando comparados aos materiais vulcanizados com cura via enxofre e
aceleradores.

Estas propriedades tornam a cura peroxidica de grande importancia pratica
principalmente porque as ligagSes s3o carbono a carbono ou carbono radical carbono e nio

de pontes de enxofre como na vulcanizagio convencional.
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REIVINDICACOES
1. PEROXIDO ORGANICO MODIFICADO, compreendendo a introdugdo de mais um

radical na estrutura molecular do per6xido organico convencional do tipo C-C, tornando-se
um peroxido organico modificado do tipo C-R-C com alteragdo na forgca de ligagdo
carbono-carbono (C-C), caracterizado por:

- ser resistente na presenga de oxigénio para a reticulag@io/cura de polimeros;

- ser insensivel na presenca de negro de fumo;

- poder ser processado na vulcanizagdo continua em tinel de ar quente nas

temperaturas entre 120° e 300° C sob pressdo atmosférica;

2. PEROXIDO ORGANICO MODIFICADO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado por ser obtido a partir de perdxidos convencionais das classes do dialcil,

peresteres, perketais e dialquil.
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RESUMO

PEROXIDOS ORGANICOS RESISTENTES AO OXIGENIO PARA
RETICULACAO/CURA E SEU USO NO PROCESSO DE VULCANIZACAO
CONTINUA EM TUNEL DE AR QUENTE.

O presente pedido refere-se a peroxidos orgénicos da classe Dialcil, Peresteres,
Perketais, ¢ Dialquil, que foram modificados, para resistirem ao oxigénio, destinados a
utilizagdio no processo de produgdo de Fios e Cabos de Energia, Perfis, flocados,
compactos e esponjosos, utilizados para montagem de guarni¢Ses de portas, porta malas e
janelas na industria automobilistica e na construgfio civil, e também do processo de
vulcanizagio continua em tinel de ar quente, na presenga de oxigénio, na qual serdo

aplicados os perdxidos organicos modificados.




