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Avaliacao de Bis(4-Metilfenilditiocarbimato)Zincato(ll) de
Tetrabutilamonio como Acelerador em
Composicoes de Borracha Natural

Roberta M. Mariano, Leila L. Y. Visconte
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Marcelo R. L. Oliveira, Mayura M. M. Rubinger
Departamento de Quimica, Universidade Federal de Vigosa

Resumo: Neste trabalho a substancia ZNIBU [bis(4-metilfenilditiocarbimato)zincato(Il) de tetrabutilamonio] foi usada em
formulagdes de borracha natural (NR) e o seu efeito como acelerador de vulcanizagdo foi investigado. As composi¢des,
vulcanizadas com a substincia em questao, foram submetidas a testes mecanicos e os resultados comparados com os de
outras composi¢des vulcanizadas com os aceleradores comerciais CBS (N-ciclohexil-2-benzotiazol-2-sulfenamida), TMTD
(dissulfeto de tetrametiltiuram) e MBTS (dissulfeto de benzotiazol). Propriedades como dureza, resiliéncia e densidade
foram avaliadas em presenc¢a ou ndo da carga negro de fumo.

Palavras-chave: Vulcanizacdo, aceleradores, borracha natural (NR), ditiocarbimatos.

Evaluation of Tetrabutyl Ammonium Bis(4-Methylphenyldithiocarbimato)Zincate(ll) as Accelerator in Natural Rubber (NR)
Compounds

Abstract: The acceleration potential of ZNIBU [tetrabutyl ammonium bis(4-methylphenyldithiocarbimatozincate(II))] in the
vulcanization process of natural rubber compounds was investigated. The vulcanized compounds were tested for hardness,
resilience and density and compared with those vulcanized with commercial accelerators such as CBS (N-cyclohexyl-2-
benzothiazolesulphenamide), TMTD (tetramethyl thiuram disulphide) and MBTS (dibenzothiazole disulphide). The new
accelerator tested was found to be too slow for a commercial application, but its properties were similar to those of other
accelerators.

Keywords: Vuicanization, accelerators, natural rubber (NR), dithiocarbimates.

lento, médio, rapido ou muito rapido. A escolha do acele-
rador mais adequado a uma composi¢do de borracha deve
levar em conta, além da sua eficiéncia, fatores como tempo
de scorch ou pré-cura, que € o tempo de seguranga durante
o qual ndo ocorre formagao significativa de ligagdes cruza-
das. A existéncia de aceleradores que apresentem diferentes
valores de velocidade de cura e tempo de pré-cura € de ex-
trema utilidade industrial.

Com os aceleradores disponiveis no mercado, uma pra-
tica bastante empregada € o uso de mistura de aceleradores
em composicdes elastoméricas, com o objetivo de suprir os

Introducao

A primeira tentativa de aumentar a velocidade da reacio
de vulcanizacdo dos compostos elastoméricos surgiu com a
utiliza¢do dos 6xidos metdlicos de chumbo, cdlcio e magné-
sio. Entretanto, este aumento mostrou ser insuficiente para
aplicacdes comerciais até que, em 1906, Oenslager'! des-
cobriu os aceleradores organicos com a sintese da anilina
a qual, por ser elevadamente toxica, passou a ter o seu uso
proibido na preparagdo de produtos de borracha. Depois
disso, o uso de diversos compostos como o 2-mercaptoben-
zotiazol (MBT), reportado por Bedford e Sebrell'! e por

Bruni e Romani'!em 1921, as guanidinas, as aldeidoaminas
e os ditiocarbamatos, entre outros, tornou-se comum. Hoje,
com a diversidade de substancias disponiveis no mercado, o
desenvolvimento de novos aceleradores ja ndo suscita tanto
interesse.

De acordo com sua atividade em relag@o a velocidade
de vulcanizag@o, o acelerador pode ser classificado como

requisitos necessarios a vulcanizacdo que nio podem ser
atendidos por apenas um composto.

Em virtude das crescentes preocupacdes sociais € am-
bientais, muito dos aceleradores atualmente em uso, par-
ticularmente os geradores de nitrosaminas, tendem a ser
substituidos por outros que ndo causem problemas a satde
e ao meio ambiente.
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As nitrosaminas sdo formadas por reagdes envolvendo
aminas secunddarias. Aceleradores como MBS (2-morfolino-
tiobenzotiazol) e TMTD sao altamente toxicos e formadores
de nitrosaminas. Experimentos com animais demonstraram
que as nitrosaminas sdo potentes carcinogénicos. O interes-
se pelas propriedades cancerigenas das nitrosaminas come-
¢ou em 1956 com estudos sobre a N-nitrosodimetilamina
(NDMA). Foi demonstrado que este composto provoca ne-
crose centrilobular hemorragica hepatica em ratos, camun-
dongos, coelhos e cdes. Mais recentemente, registraram-se
em alguns paises casos de envenenamento agudo por essa
nitrosamina, resultando em necrose hepdtica massiva, por al-
teragdes no DNA das células hepaticas'.

As nitrosaminas podem afetar uma grande variedade de
orgdos dependendo de sua estrutura e das espécies animais
usadas nos estudos. Tumores do figado, esdfago, pulmdes,
mucosa nasal, bexiga, lingua e estbmago sao freqiientemente
induzidos por nitrosaminas nos ratos.

A N-nitrosodimetilamina € freqiientemente encontrada em
alimentos®# especialmente os industrializados tais como pre-
sunto, salsicha, salame e outros derivados da carne. Quando es-
ses alimentos sdo consumidos continuamente, podem provocar
cancer e mutacdes genéticas. O perigo nos enlatados estd tam-
bém na forma de comercializacdo, pois a estocagem em am-
biente fechado favorece as reagcdes que geram nitrosaminas®™.
Nitrosaminas sao formadas nos alimentos pela reagio das pro-
teinas da carne com os nitritos, sais usados como conservantes.

Os compostos N-nitroso podem ser formados pela intera-
¢do de um agente nitrosante derivado de sais de nitrato ou de
oxidos de nitrogénio, com uma substancia que contenha um
grupo amino secunddrio. No processo de vulcanizagio da bor-
racha, sao formados em altas temperaturas, quando sdo usados
aceleradores contendo nitrogénio como tiurans, ditiocarbama-
tos e derivados da morfolina. Sdo bastante estdveis podendo
permanecer por muito tempo no interior do artefato, sendo len-
tamente liberados para a atmosfera. Ambientes fechados, com
md ventilagdo, como armazéns, sdo muito propicios a forma-
¢do de nitrosaminas, devido a degradacao lenta dos produtos, e
por isso devem ser evitados como locais de estocagem!®!.

Neste trabalho, o composto bis(4-metilfenilditiocarbi-
mato)zincato(Il) de tetrabutilamdnio, ZNIBU, foi investi-
gado quanto ao seu potencial de acelerag@o da vulcanizagdo
em uma composi¢do padrio de borracha natural (NR)™. O
ZNIBU € um sal composto por dois cétions tetrabutilamonio
e um complexo anidnico de zinco com 4-metilfenilsulfonildi-
tiocarbimato, conforme a estrutura apresentada na Figura 1.

O ZNIBU ndo apresenta em sua parte anidnica dtomos de
nitrogénio ligados a grupos alquila ou arila. Sua parte catio-
nica formada pelo {on tetrabutilamoénio também nao favorece

[
[(CH,CH,CH,CH,), N1, CH3@ S
I

Figura 1. Estrutura do ZNIBU.
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reacdes de nitrosagdo. Portanto esse composto nao pertence a
classe dos formadores de nitrosaminas secunddrias!”.

A agdo aceleradora do ZNIBU foi comparada a dos ace-
leradores comerciais CBS (N-ciclohexil-2-benzotiazol-2-sul-
fenamida), TMTD (dissulfeto de tetrametiltiuram) e MBTS
(dissulfeto de benzotiazol), por meio de dados reométricos.
As propriedades de dureza, resiliéncia e densidade foram
também estudadas.

Experimental

Material e métodos

As composigdes de borracha natural foram preparadas se-
gundo as normas ASTM D 3184-80® e ASTM D 3192-85
para as composicdes sem carga e refor¢cadas com negro de
fumo, respectivamente. A formulagdo utilizada foi (em phr):
borracha natural (NR) (100); 6xido de zinco (3,5); negro de
fumo (0 ou 20); acido estedrico (2,5); aminox (antioxidante:
produto da reacgdo, a baixa temperatura, entre difenilamina e
acetona) (2,0); acelerador (0,8) e enxofre (2,5).

Os ingredientes, utilizados como recebidos, foram mistu-
rados em um misturador de rolos, marca Berstorff, com razao
de friccdo de 1:1,25 e velocidade dos rolos 24 (anterior) e
30 (posterior) rpm, durante cerca de 25 minutos, a tempera-
tura ambiente, seguindo a ordem de adicdo dos ingredientes
descrita nas normas.

As propriedades reométricas foram obtidas em redmetro
de disco oscilatério, da TI 100 Instruments, a 150 °C, arco 1°,
segundo a norma ASTM D 2084-81!1%,

Para avaliacdo das propriedades fisico-mecanicas foram
realizadas medidas de dureza (shore A) (ASTM D 2240-86)!"!,
resiliéncia (ASTM D 2632-88)!"?! e densidade relativa (ASTM
D 297-81)!"3 dos vulcanizados.

Determinagéo das propriedades reométricas

As composi¢des de borracha natural, com e sem carga,
foram submetidas ao redmetro de disco oscilatério durante
1 hora. Foram determinados, a partir das curvas reométri-
cas, o torque minimo (M, ), torque maximo (M), tempo de
pré-cura (ty,) ou scorch, indice de velocidade de cura (CRI),
calculado segundo a norma ASTM D 2084-811", e o tempo
6timo de vulcanizagio (t, ), ou seja, 0 tempo necessdrio para
formacdo de 90% das ligacdes cruzadas na composicao.

Determinagao de propriedades mecanicas

Para o ensaio de dureza foi utilizado o Durdmetro Shore A
e, para o ensaio de resiliéncia, utilizou-se o Resiliometro
Bareiss D 89610.

Sl.,.. S I
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A densidade relativa foi medida em etanol, a 23 °C, e
calculada segundo a norma citada.

Resultados e Discussao

As curvas reométricas de todas as composicdes, com e
sem carga, sio apresentadas na Figura 2, para todos os acele-
radores utilizados neste estudo.

Na Figura 2 pode ser observado que as composi¢des com
ZNIBU apresentam tempo de pré-cura muito curto, pratica-
mente inexistente e que, durante o experimento o valor de
torque maximo somente ¢ estabilizado no final da corrida,
tanto em auséncia como em presenca de negro de fumo.
Em presenca dos outros aceleradores, € possivel observar a
tendéncia da NR a reversdo, uma vez que o torque maximo,
uma vez alcancado, comeca a diminuir com a continuacdo do
aquecimento.

Os parametros reométricos, obtidos a partir das curvas da
Figura 2, sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2.

De acordo com a Tabela 1, observa-se que, entre os ace-
leradores comerciais, o TMTD fornece um dos menores
tempos de scorch e o menor valor de t . Ele € classificado

90"
como um acelerador super rapido. Ja o CBS, considerado um
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Figura 2. Curvas reométricas das composi¢oes de NR. a) Sem carga; e
b) com carga.
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acelerador rapido, apresenta tempos de pré-cura relativamen-
te longos; no entanto a vulcanizacio, uma vez iniciada, se
dé rapidamente. Quando comparamos o ZNIBU aos demais
aceleradores, suas composicdes sdo as que demoram mais a
vulcanizar, com os maiores valores de t,, € 0s menores valo-
res de scorch. Isto pode ser atribuido a possivel liberagdo de
7ZnS. De acordo com Shumane e colaboradores!'¥, sistemas
que usam aceleradores que liberam ZnS sido muito lentos.

O processo de vulcanizagdo envolvendo o sistema
enxofre/aceleradores se passa por meio de mecanismo comple-
X0, ndo totalmente elucidado, e ainda motivo de controvérsias,
como € apresentado em trabalho de Kruger e colaboradores!'!.
No trabalho destes pesquisadores, um sistema de vulcaniza-
¢do composto por NR/enxofre/ZnO e um acelerador de zinco,
o dimetilditiocarbamato de zinco (ZDMC)!!, foi utilizado em
reagdes de vulcanizagdo realizadas a 100 e 140 °C, em diver-
sos tempos de cura. De uma forma geral, os autores concluem
que a formacdo de ZnS € caracteristica dos sistemas formados
por NR/enxofre/ZDMC/ZnO.

O torque minimo (M,) esta relacionado com a viscosi-
dade da composi¢do ndo vulcanizada e, em conseqiiéncia,
com a processabilidade das composigdes. A Tabela 1 mostra
que as composicdes com ZNIBU sdo as que apresentam os
maiores valores de torque minimo, sendo entdo as de mais
dificil processamento. As composi¢des com negro de fumo
possuem maior viscosidade e por isso, os valores de M, sdo
maiores que as composi¢des sem carga. Este fato estd rela-
cionado com o cardter refor¢ante desta carga. O reforco é
resultado do desenvolvimento de um certo grau de interagao
entre a carga e a matriz elastomérica, o que leva a uma restri-
¢do da mobilidade do componente polimérico, aumentando
a viscosidade.

Em relagéo ao torque médximo (M,,), observa-se que ocor-
re também um aumento nesses valores com a adi¢do de carga
nas composi¢des. Este pardmetro estd associado ao grau de
vulcanizacio, isto €, ao nimero de ligacdes cruzadas forma-
das durante a vulcanizacdo. O cardter refor¢ante do negro de
fumo € resultado do desenvolvimento de interagdes entre a
matriz elastomérica e a carga. Esses pontos de interacdo, por
restringirem os movimentos moleculares das cadeias polimé-
ricas, sdo responsdveis pelo aumento no torque, embora ndo
sejam pontos de reticulagdo verdadeiros. Observa-se que os
valores de M, e M, das composi¢des com ZNIBU séo seme-
lhantes aos dos aceleradores usados como referéncia.

A Tabela 2 mostra que as composi¢des sofrem um au-
mento significativo no indice de velocidade de cura (CRI)
com a adicdo de carga, nos casos de TMTD e do ZNIBU,
contrariamente ao que acontece para o CBS e o MBTS.

As composicOes vulcanizadas com ZNIBU apresentam
valores muito baixos de CRI. Conforme a expressado utiliza-
da para o célculo deste parAmetro reométricol'”, quanto me-
nor o indice de velocidade de cura, maior a diferenca entre
os tempos de vulcanizagdo e de pré-vulcanizacio ou scorch,
enfatizando o cardter lento deste acelerador em relagdo a vul-
canizacdo da NR.
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Tabela 1. Dados reométricos das composi¢oes de NR, obtidos a 150 °C.

Acelerador Carga (phr) Torque minimo Torque maximo Tempo de pré-cura  Tempo 6timo de cura
(M,) (dN.m) (M,,) (dN.m) (ts,) (min) (t,,) (min)
CBS - 2,82 25,51 5,98 11,65
20 4,29 30,59 5,4 114
TMTD - 3,05 25,51 2,4 48
20 5,31 29,12 2,21 4,37
MBTS - 3,39 21,34 4.8 12,0
20 6,10 26,41 3,6 12,0
ZNIBU - 4,85 25,29 1,8 35,4
20 6,66 31,72 1,2 29,4
Tabela 2. Indice de velocidade de cura (CRI) e variagdo de torque das com- 60-
posicdes de NR vulcanizadas a 150 °C. — 501
Acelerador Carga (phr) CRI (min) AM (M,, - M,) (dN.m) ; 401
CBS - 17,64 22,69 £ 2.
20 16,67 26,30 S 20
T™TD - 41,67 22,46 QS 10
20 46,30 23,81
MBTS - 13,89 17,95 0 MBTS TMTD ZNIBU
20 11,90 20,31 Composi¢ao
ZNIBU - 2,98 20,44 B Sem carga @ Com carga
20 3,55 25,06

Os valores de AM, diferenca entre os torque maximo e
minimo, representam o aumento de torque resultante das li-
gagodes cruzadas formadas durante a vulcanizagio. Observa-
se na Tabela 2 que, nas composi¢des tipo goma pura, o va-
lor fornecido pelo ZNIBU ¢ superior ao do MBTS, mas nado
muito abaixo daqueles fornecidos pelo CBS e TMTD. J4 em
presenca da carga, CBS e ZNIBU foram os aceleradores que
apresentaram os maiores valores de AM, bastante préximos
um do outro. Pode-se inferir, entdo que, apesar de lento, o
ZNIBU fornece vulcanizados com niveis de reticulagdo com-
paraveis aos obtidos com os aceleradores comerciais.

Foram realizadas medidas de dureza (shore A), resilién-
cia e densidade nas composicdes estudadas, a fim de avaliar
o efeito do ZNIBU sobre essas propriedades. Os resultados
estdo apresentados nas Figuras 3, 4 e 5. Com relacdo a dure-
za, pode-se observar que as composi¢des do tipo goma pura
(sem carga) apresentam valores bem semelhantes, indepen-
dentemente do acelerador utilizado, o mesmo acontecendo
para as composi¢des com carga.

A adicdo de cargas nas composicdes resulta em perda das
propriedades eldsticas, como a resiliéncia, quando comparado
as propriedades de gomas puras. E o que mostra a Figura 4.
No entanto, as composicdes com ZNIBU foram as que apre-
sentaram a menor perda da propriedade com a adi¢do do ne-
gro de fumo. Esse acelerador resultou em composi¢des com
os maiores valores de resiliéncia, tanto em presenga como em
auséncia de carga.

Os resultados de densidade dos materiais podem ser vis-
tos na Figura 5. Entre as gomas puras, aquela acelerada com
o ZNIBU apresenta um dos menores valores. A adicdo de
carga nas misturas provocou aumento da densidade em todos

300

Figura 3. Resultados de dureza (shore A) das composi¢oes de NR.
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Figura 4. Resultados de resiliéncia das composicdes de NR.
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Figura 5. Valores de densidade das composicdes de NR.

os casos. No entanto, comparando-se as misturas, observa-se
que a composi¢do com ZNIBU apresentou o menor valor.

Conclusoes

Pelos resultados reométricos apresentados, pode-se clas-
sificar o ZNIBU como um acelerador de agcdo muito lenta.
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Quando parte de uma formulagido de borracha natural, este
composto forneceu o maior valor de t,, dentre todos os acele-
radores estudados, maior ainda que o MBTS, que também ¢
considerado um acelerador lento. O tempo de pré-cura forne-
cido pelo ZNIBU, no entanto, € muito curto.

Os resultados de dureza, resiliéncia e densidade, obtidos
para as composicdes com ZNIBU, mostraram-se muito se-
melhantes aos dos aceleradores comerciais usados para com-
paracdo dos dados. Pode-se, a partir dai, concluir que a nova
substancia pode ser usada como um acelerador comercial.
O uso de ZNIBU torna-se especialmente atraente quando se
considera que este composto, diferentemente dos acelerado-
res comerciais, ndo € formador de nitrosaminas. As deficién-
cias apresentadas podem ser sanadas pela combinacio deste
composto com outros aceleradores, de modo a se obterem
tempos Otimos de vulcaniza¢do e de scorch, adequados a
cada finalidade.
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