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Avaliacao do Bis(4-Metilfenilditiocarbimato)Zincato(ll) de
Tetrabutilamonio como Acelerador no Processo de Vulcanizacao
do Elastomero Polibutadieno

Leonardo F. V. dos Santos, Roberta M. Mariano, Elen B. A. V. Pacheco, Leonardo B. Canto, Leila L. Y. Visconte
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Marcelo R. L. Oliveira, Mayura M. M. Rubinger
Departamento de Quimica, UFV

Resumo: O ZNIBU, acelerador de cardter lento foi avaliado neste trabalho em composi¢des de polibutadieno. Este acelerador foi sintetizado
com o objetivo de substituir, ou reduzir, o uso de alguns aceleradores comerciais muito utilizados em composicdes elastoméricas mas
que, por serem formadores de nitrosaminas, podem ser prejudiciais a saide. A fim de corrigir o cardter de acelerador lento do ZNIBU,
este composto foi utilizado em conjunto com o acelerador comercial CBS (N-ciclohexil-2-benzotiazol-2-sulfenamida). Foi observado
que pequenas quantidades dos dois aceleradores ndo sdo efetivas na aceleragdo da vulcanizagio nas composicdes do tipo goma pura. No
entanto a presenca de negro de fumo exerce um efeito positivo sobre a velocidade. As propriedades mecénicas estudadas mostram que
o ZNIBU aumenta a resisténcia a tracdo da goma pura (35%), em comparagdo com a composicao similar vulcanizada com CBS e, na
presenca do negro de fumo, este aumento € ainda mais expressivo (175%). Quanto a resisténcia ao rasgamento, a vulcanizagdo com o
ZNIBU forneceu o mais baixo valor da propriedade para a goma pura, enquanto que a composi¢do com negro de fumo apresentou o mais
alto valor.

Palavras-chave: Polibutadieno, vulcanizacdo, aceleradores, propriedades.

Evaluation of [Tetrabutyl Ammonium Bis(4-Methylphenyldithiocarbimatezincate-2)] as Accelerator in
Vulcanization Process of Polybutadiene Elastomer

Abstract: ZNIBU, a slow accelerator, was evaluated in polybutadiene compositions. This accelerator was synthesized intending to replace
or reduce the use of some very used commercial accelerators in rubber compositions which, due to their nitrosamine-forming potential,
can be harmful to health. In order to correct for the slow accelerating character ZNIBU was used in combination with the commercial
accelerator CBS (N-cyclohexyl-2-benzothiazole-2-sulfenamide). It was observed that small amounts of the accelerators are not effective
in the vulcanization accelerating process of gum type compositions. Nevertheless, the presence of carbon black exerts a positive effect
on the reaction rate. The investigated mechanical properties show that ZNIBU improves stress strength of the pure gum (35%), when
compared with a similar composition vulcanized with CBS and, in the presence of carbon black, the increase is even more expressive
(175%). As for the tear strength, the ZNIBU vulcanization provided the lowest value for the pure gum composition while the carbon
black-filled composition presented the highest value for this property.

Keywords: Polybutadiene, vulcanization, accelerators, properties.

Introducao

A formagao de ligagdes cruzadas em borrachas em presenga
apenas do enxofre como agente de vulcanizacdo € um processo
lento, mesmo a elevadas temperaturas, o que exige longos periodos
de reacdo. Nessas condi¢cdes a reticulacio torna-se ineficiente,
resultando em valores de resisténcia mecanica e propriedades
de envelhecimento igualmente insatisfatérios. A duragdo desse
procedimento somente com enxofre a temperatura de 150 °C,
por exemplo, é de 5 horas. A primeira tentativa de melhorar tais
propriedades ocorreu com o acréscimo de 6xidos que promoveu
uma reducdo do tempo para 3 horas e, posteriormente, com o
surgimento dos aceleradores, o tempo de reacdo passou a ser de
minutos!!?.

Os aceleradores permitem controlar o tempo e/ou a
temperatura requerida para a vulcanizagdo e, deste modo, nao sé
possibilitar a cura em muito menos tempo, como também melhorar
as propriedades do vulcanizado. Existem vdrias combinacdes de
aceleradores usadas para aprimorar especificamente determinada

propriedade. Devido & sua importincia, encontram-se disponiveis
no mercado vdrios tipos de aceleradores, que podem ser
classificados de varias formas: 1) orgdnicos ou inorganicos,
2) 4cidos ou basicos, 3) segundo a composi¢do quimica, 4) pela
velocidade de vulcanizac@o (lenta, média, rapida e ultra-rapida)
e, ainda, 5) pela estrutura quimica. Comercialmente, as principais
familias de aceleradores sdao as guanidinas, os ditiocarbamatos,
os tiurans, os benzotiazéis e as sulfenamidas. Apesar de
extensivamente usados pelas industrias de artefatos de borrachas,
muitos destes aceleradores tem grande potencial de geracdo de
nitrosaminas®!.

As nitrosaminas sdo compostos quimicos potencialmente
cancerigenos de estrutura quimica R,N-N=O, produzidos a
partir de nitritos e aminas. Atualmente sdo conhecidas cerca de
300 nitrosaminas. Estudos realizados em animais e no homem
pressupdem que a exposicdo a quantidades suficientes destes
compostos pode levar ao céncer. Os tipos de cancer mais
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frequentes sdo: da cavidade oral, pulmao, esdfago, pancreas, figado,
nasofaringe e bexiga. As nitrosaminas estdo largamente distribuidas
no meio ambiente, mas € da industria da borracha que advém as
maiores concentracdes. Nas borrachas, a formacao de nitrosaminas
ocorre durante o processo de vulcanizacdo e surgem da reagio de
aminas secunddrias com substancias aceleradoras®..

Os sais de zinco de vdrios ditiocarbamatos sdo amplamente
utilizados como aceleradores na vulcanizag¢@o da borracha natural,
como fardo ou em latex, devido as excelentes propriedades dos
vulcanizados obtidos. Os ditiocarbamatos s3o um grupo de ultra-
aceleradores usados normalmente com outros aceleradores; sdo
derivados do 4cido ditiocarbamico, por neutralizacdo com uma base.
Os sais de zinco sdo indicados para artefatos claros e sem odor, além
de serem usados também como aceleradores secunddrios. Por serem
insipidos, sdo recomendados também para artefatos que entrem em
contato com alimentos.

O ZDMC (dimetilditiocarbamato de zinco), um dos principais
aceleradores desta familia, é um acelerador ndo manchante,
usado para artefatos claros e brilhantes, com acdo rdpida a baixas
temperaturas. O ZDEC (dietilditiocarbamato de zinco), que
apresenta propriedades e aplicagdes semelhantes ao ZDMC, ¢é
mais utilizado em litex, uma vez que proporciona vulcaniza¢ao
mais rdpida que o ZDMC. J4 o ZBEC (dibenzilditiocarbamato de
zinco), além de apresentar caracteristicas semelhantes ao ZDEC,
proporciona maior seguranga de processamento e maior facilidade
de dispersdo. Todos eles possuem atividades carcinogénicas e
mutagénicas devido a presen¢a de aminas secunddrias que geram
nitrosaminas. Estes aceleradores sao bastante utilizados, assim
como os tiurans, nas plantagdes como pesticidas!®’.

Deve-se, entdo, ter muito cuidado no uso dos ditiocarbamatos
por apresentarem riscos de efeitos toxicos. Estas substancias,
sendo aminas secunddrias, sdo produtores de N-nitrosaminas,
apresentando efeitos carcinogénicos”®. O ZMDC, muito utilizado
comercialmente, € classificado como um ultra-acelerador. Todavia,
apresenta um mecanismo de vulcanizagdo ainda muito obscuro.
Alguns autores”'”! sugerem que o processo € iniciado através das
reagdes entre o enxofre e o acelerador, resultando na formagao de
um complexo polissulfidico de zinco. A reatividade deste composto
¢é explicada através do grupamento amina presente na estrutura. O
carater nucleofilico da substincia aumenta devido a presenca do
grupamento amina, o que torna as ligagdes Zn — S mais i0nicas.

Martins e colaboradores!'!! estudaram o efeito da adicdo
de aceleradores ditiocarmabatos em composi¢des de EPDM
(copolimero de etileno-propileno-dieno) nas propriedades
reométricas e mecanicas em perfis de acabamento de tubos. As
composi¢des curaram de modo satisfatério e os vulcanizados
apresentaram boa aparéncia e dureza aceitdvel, podendo absorver
os impactos sem deformacao.

O composto organico [bis(4-metilfenilditiocarbimato)zincato-2
de tetrabutilamonio], ZNIBU, € obtido a partir da reacdo de
Zn(CH,CO0), x 2H,0 com 4-metilfenilsulfonilditiocarbimato
dihidratado de potdssio e brometo de tetrabutilaménio. O ZNIBU
€ uma substancia completamente estdvel em condigdes ambientes,
solivel em cloroférmio e diclorometano, porém parcialmente
soldvel em dgua, metanol e etanol'”. Este composto tem sido
reportado na literatura®! como tendo boa atividade aceleradora
de vulcanizagdo em composi¢des de borracha natural (NR). Dessa
forma, com o intuito de buscar novos compostos com potencial
acelerador para outras borrachas que, a0 mesmo tempo, atendessem
as necessidades sociais e ambientais, o ZNIBU, cuja estrutura
quimica € apresentada na Figura 1, foi investigado na vulcanizacdo
do polibutadieno (BR). Como o ZNIBU ndo apresenta em sua
parte anidnica dtomos de nitrogénio ligados a grupos alquila ou
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arila, a parte catidnica formada pelo {on tetrabutilamdnio também
nao favorece reagdes de nitrosacdo. Portanto, esse composto nao
pertence a classe dos formadores de nitrosaminas secunddrias, o que
o torna um acelerador com grande potencial ambiental e social. Na
literatura, a agdo do ZNIBU quanto a velocidade de vulcanizagio foi
considerada lenta!"¥, Dessa forma, para sanar algumas deficiéncias
apresentadas no uso do ZNIBU foi utilizado, neste trabalho, um
sistema bindrio de aceleradores, composto de CBS (Nciclohexil-
2-benzotiazol-2-sulfenamida), um acelerador moderado, e ZNIBU,
um sal composto por dois cations tetrabutilaménio e um complexo
anidnico de zinco com 4-metilfenilsulfonilditiocarbimato, em
composig¢des do elastdomero polibutadieno. A avaliagdo do sistema
binario utilizado foi feita por meio da determinagdo de propriedades
reométricas, mecanicas e fisicas.

Experimental

Materiais e métodos

A borracha utilizada neste trabalho foi o polibutadieno alto-cis,
BR-40, fornecida pela Petroflex Indistriae Comércio S.A. Os demais
aditivos sdo reagentes de grau comercial e foram utilizados como
recebidos. Composicdes de BR, como goma pura e com carga negro
de fumo (NF) (20 phr), foram preparadas em presenga dos diferentes
teores de aceleradores apresentados na Tabela 1. A formulagdo
utilizada para o preparo das composicdes de BR foi a seguinte (em
phr): polibutadieno (BR) (100); 6xido de zinco (3,0); negro de fumo
(0 ou 20); acido estearico (2,0); aminox (antioxidante: produto da
reagdo, a baixa temperatura, entre difenilamina e acetona) (2,5);
enxofre (1,5). Os componentes foram misturados em um misturador
de rolos de bancada marca Berstorff, com razdo de fric¢do de 1:1,25
e velocidade dos rolos 24 (anterior) e 30 (posterior) rpm, durante
cerca de 20 minutos (goma pura) a 30 minutos (com adicio de
carga), a temperatura ambiente, seguindo a ordem de adi¢ao dos
ingredientes descrita na norma ASTM D3189-85.

Determinagdo das propriedades reomeétricas, mecanicas e fisicas

As propriedades reométricas foram obtidas em redmetro
de disco oscilatério, da marca Tecnologia Industrial, modelo
TI -100, a 150 °C, operando com arco de 1° segundo a norma
ASTM D 2084-81, com tempo de corrida de 1 hora. A partir das
curvas reométricas foram determinados os seguintes pardmetros
reométricos: torque minimo (ML), torque maximo (MH), tempo
de pré-cura (tS1) e o tempo 6timo de vulcanizagdo (t90, tempo
necessario para que 90% das ligagdes cruzadas sejam formadas).
As propriedades mecénicas realizadas foram resisténcia a tracao
(ASTM D 412-98), resisténcia ao rasgamento (ASTM D 624-00),
dureza shore A (ASTM D 2240-00) e deformagdo permanente
ap6s a compressdo (DPC) (ASTM D 395-98). Os corpos de prova
utilizados nos ensaios foram obtidos a partir de placas vulcanizadas
em prensa hidrdulica, modelo MA 098, com pressdo de 15 t, a
150 °C. Os ensaios de resisténcia a tracdo e resisténcia ao rasgamento

O O
! Sy S, !
(Bu,N), 1—13C—<C:>>7E—N=C\S/Zn"\s/c=N_ﬁ4<c:>>7CH3
(6] (6]
Figura 1. Estrutura quimica do ZNIBU.

Tabela 1. Teores de aceleradores usados nas diferentes composicoes.

Acelerador M1 M2 M3 M4 M5
ZNIBU (phr) 0,2 0,2 1,2 1,2 0,7
CBS (phr) 1,2 0,2 1,2 0,2 0,7
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foram realizados em maquina universal de ensaios da marca EMIC,
modelo DL 3000, com célula de carga de 1 kN, de acordo com as
normas correspondentes. No ensaio de DPC, a temperatura de teste
foi de 70 °C e os corpos de prova foram submetidos a compressdo
por um periodo de 22 horas. O ensaio foi realizado utilizando-
se espacadores metalicos e o resultado foi baseado na média dos
valores obtidos.

As propriedades fisicas estudadas foram a densidade relativa
das composi¢des, medida em etanol, a 23 °C, segundo a norma
ASTM D 297-93, a densidade de ligagdes cruzadas e o inchamento
das composicdes elastoméricas, em heptano, segundo a Equagao de
Flory-Rehner apresentada na Equagdo 1114151

= {In(1 - Vr) + Vr+xVvr’}

= (D
Vo (Vi3 = vr/2
{vo( )

onde:

v = nldmero de cadeias que participam do reticulo (em mol.cm™);
X = parametro de intera¢do polimero-solvente = —0,163;

Vo = volume molar do solvente (cm®.gmol™);

Vr = fragdo em volume de borracha na rede inchada.

Resultados e Discussao

As misturas de aceleradores para vulcanizagdo de borrachas
sdo utilizadas com o objetivo de se obter vulcanizados com
melhores propriedades. Neste trabalho foram feitas combinagdes
dos aceleradores ZNIBU e CBS e os teores usados nas diferentes
composigoes sdo apresentados na Tabela 1.

A Tabela 2 mostra os valores das propriedades reométricas.
Pode ser observado que os dois aceleradores, quando usados
isoladamente, tem caracteristicas bem distintas no que se refere a
capacidade aceleradora. O acelerador comercial CBS € classificado
como um acelerador de a¢do moderada, enquanto que o ZNIBU
apresentou comportamento de acelerador lento!*l. Em estudos
realizados por Mariano e colaboradores!'>!*, a acdo aceleradora
do ZNIBU foi pesquisada em vulcanizados de borracha natural e
foi observado que o ZNIBU apresentou agdo lenta na vulcanizacao
para composicdes de borracha natural, também com alto valor
de t,,. Pode ser observado ainda na Tabela 2 que as composi¢des
vulcanizadas com o CBS apresentaram melhor desempenho com
relagdo a todos os parimetro reométricos e que a carga negro de

fumo favorece a vulcanizacdo em todos os casos, tornando-a mais
rapida. A mistura M1 apresentou o melhor desempenho na variagao
de torque (parametro relacionado a densidade de ligag¢des cruzadas
formadas na rede do elastdmero), quando comparada as demais
composigdes desenvolvidas.

Os valores de t,, para as misturas com sistema bindrio de
acelerador variaram significativamente, principalmente em fungao
da quantidade de CBS presente. Em todos os casos houve uma
redugdo no tempo 6timo de vulcanizagdo, em especial quando altos
teores de CBS estavam associados a baixos teores de ZNIBU. Em
presenga da carga negro de fumo a redugéo foi ainda mais expressiva.

Os resultados de tempo de pré-cura das composicdes
vulcanizadas somente com um tipo de acelerador mostraram que o
CBS fornece disponibilidade maior de tempo para o processamento.
Ja a sua combinag¢@o com o ZNIBU levou a valores menores desse
pardmetro, principalmente quando em presenca de altos teores
dos dois aceleradores. Isto mostra que as combinacdes usadas dos
aceleradores ndo foram adequadas no que tange a melhora do tempo
de pré-cura, conhecido também como tempo de scorch (t ). A adigdo
de negro de fumo tende a reduzir ainda mais os resultados de t .

do (%)

Deformagdo permanente ap6s
compressao

Ml M2 M3 M4 M5 ZNIBUCBS

Composicdes

[0 Composi¢do como goma pura

[ Composi¢ao com negro de fumo

Figura 2. Ensaio de deformac@o permanente apés compressio (DPC) para
as composi¢des de BR como goma pura e reforcada com negro de fumo.

Tabela 2. Dados reométricos a 150 °C de composi¢des de BR vulcanizadas com sistema bindrio de aceleradores ZNIBU/CBS.

Misturas* Carga M, M, M, -M, t, ty,
(phr) (dN.m) (dN.m) (dN.m) (minutos) (minutos)

- 5,6 333 27,7 4.8 9,6

MI (0,2/1,2)
20 7,7 40,9 333 3,6 72
- 53 22,6 17,3 3,6 40,8

M2 (0,2/0,2)
20 83 30,1 21,8 3,0 30,0
- 59 26,6 20,8 0,6 24,6

M3 (1,2/1,2)
20 7.8 37,0 29,2 0,6 10,2
- 59 18,5 12,5 1,8 36,0

M4 (1,2/0,2)
20 8,4 26,2 17,7 1,2 7.8
- 6,1 26,2 20,1 1,2 28,8

M5 (0,7/0,7)
20 9,0 38,8 19,8 0,6 72
6,3 314 20,1 6,0 20,6

CBS (0,8 phr)
20 7.8 38,1 30,3 5,4 14,4
- 5.8 17,7 11,8 4.8 46,2

ZNIBU (0,8 phr)

20 9,5 30,2 20,8 1,2 37,2

*Teores na razdo ZNIBU/CBS em phr; M, = torque minimo; M, = torque mdximo; t; = tempo de pré-cura ou scorch; t

6timo de cura).
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O torque minimo, M, , parimetro que estd relacionado com a
viscosidade e a processabilidade do material antes da vulcanizagao,
parece nao ser muito afetado pelo tipo de acelerador. Aumentos
mais significativos nos valores de M, sdo encontrados apenas
para as composi¢des com negro de fumo, evidenciando o carater
reforcante desta carga. Quando a vulcanizagdo estd completa
atinge-se o torque médximo, M,,, e pode-se correlacionar o grau de
formacdo das ligagdes cruzadas com a diferenga entre os torques
médximo e minimo, (M, — M,). Observando-se as duas ultimas
linhas da Tabela 2, nota-se que o ZNIBU nao ¢ um formador de
ligacdes cruzadas tdo eficiente quanto o CBS, seja na auséncia ou
em presencga do negro de fumo.

Observa-se também que, quando o CBS estd presente em
quantidades relativamente altas, como em M1, M3 e M5, a adi¢ao de
ZNIBU ndo afeta o valor de DM. A Figura 2 mostra os resultados de
deformacgdo permanente a compressdo (DPC) para as composi¢des
estudadas.

Estudos anteriores realizados com 0 ZNIBU!"®) mostraram que os
resultados de DPC para composi¢des de NR nado foram satisfatdrios.
Os autores atribufram o mau desempenho dessas composicdes aos
tempos de vulcanizagio usados na preparagdo dos corpos de prova,
considerados insuficientes para o caso do ZNIBU. Desta forma,
para o desenvolvimento deste trabalho, foram preparados corpos de
prova, vulcanizados com o acréscimo de 30 minutos ao tempo 6timo
de vulcanizacdo, de modo a se obter vulcanizados adequados para a
preparagdo de corpos de prova para o ensaio de DPC.

A deformacao permanente a compressao reflete a habilidade de
compostos elastoméricos em reter as propriedades eldsticas apds
a agdo prolongada de uma forga compressiva. O comportamento
eldstico da borracha de butadieno € superior ao da borracha
natural. Segundo a literatura, essa caracteristica, aliada a sua alta
resisténcia a reversdo, tem sido considerada a responsavel pelos
menores valores de DPC obtidos por composi¢des de BR, quando
comparadas a composi¢des de NR!'"!.

Analisando a Figura 2 foi observado que as composicoes
vulcanizadas com o ZNIBU apresentam baixos valores de DPC,
em auséncia ou em presenca do negro de fumo, enquanto o CBS
provocou efeito inverso nas mesmas condi¢oes. Entre as demais
composigdes, o acréscimo de negro de fumo levou ao aumento da
deformac@o permanente, isto €, a presenca da carga acarretou em
uma diminuic@o das caracteristicas eldsticas dos compostos. Nesses
casos, os valores mais baixos de DPC foram encontrados quando
CBS foi usado em quantidades menores. Aparentemente, embora
0 ZNIBU nio seja um acelerador tdo eficiente quanto o CBS, sua
presenca nas composigdes ajuda a manter as caracteristicas eldsticas
do polibutadieno, ao contrario do CBS.

As Figuras 3 e 4 apresentam as curvas de resisténcia a tracao
vs. alongamento para as composi¢des de BR, em auséncia e com
a adicdo de negro de fumo, respectivamente. Os dados numéricos
da propriedade s@o mostrados nas Tabelas 3 e 4, com os desvios-
padr@o.

Pela observacdo da Figura 3, nota-se que as composi¢des
vulcanizadas com cada um dos aceleradores em separado
apresentam comportamentos bem distintos com relacdo a resisténcia
a tragdo e ao alongamento. O CBS levou aos menores valores
dessas propriedades enquanto o ZNIBU promoveu uma melhora na
resisténcia a tragdo e o alongamento obtido foi o maior dentre todas
as composicdes do tipo goma pura. Quando os dois aceleradores
sdo usados em conjunto, observa-se que maiores teores de CBS
levam a valores altos de resisténcia a tracdo e baixos alongamentos
na ruptura (M1, M3 e M5). Na presenga de teores altos de ZNIBU
e baixos de CBS, como em M4, a curva se aproxima daquela obtida
para o ZNIBU puro.
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Figura 3. Resisténcia a tracdo das composi¢des BR como goma pura.
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Figura 4. Resisténcia a tragdo das composi¢oes de BR reforcadas com negro
de fumo.

Nas composi¢des em que o negro de fumo € usado como
carga, Figura 4, pode-se observar que a influéncia do CBS sobre
a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura é bem inferior
a do ZNIBU. Os maiores valores para essas propriedades foram
encontrados para a composicdo M4 e aquela vulcanizada com o
ZNIBU apenas. Para todas as composicdes, a exce¢do de M3 e M5,
houve um aumento significativo da resisténcia a tragdo com a adi¢ao
do negro de fumo, o que novamente confirma o carater reforcante
da carga.

A Figura 5 apresenta os resultados de resisténcia ao rasgamento
das composicdes de BR como goma pura e reforcada com negro de
fumo. Comparando-se as composi¢des do tipo goma pura, pode-se
observar que o menor valor foi obtido quando o ZNIBU foi usado
como Unico acelerador. Todas as outras gomas apresentaram valores
de resisténcia ao rasgamento préximos ao fornecido pelo CBS. Na
presenca do negro de fumo a tendéncia se inverte e 0 ZNIBU fornece
o maior valor para a propriedade, bem acima daquele fornecido pelo
CBS, cujo valor s6 € superior ao dado pela composi¢do M2.
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Tabela 3. Valores de resisténcia a tragdo em funcdo do alongamento das composigdes tipo goma pura.

Resisténcia a tracao (MPa)

Along: t 100% 200 % 300% 400 % 500 % 600 % 700 % 800%
CBS 1,03 +0,16 1,13+0,19 - - - - - -
ZNIBU 0,54 0,19 0,65+ 0,23 0,74 £ 0,23 0,83 0,20 0,93 £0,21 1,007 +0,19  1,22+0,20 1,53 0,19
é Ml 1,15+0,18 1,38 £ 0,18 - - - - - -
E M2 0,82 +0,21 1,08 £ 0,19 1,26 £0,22 1,52+0,23 - - - -
:Cd M3 1,16 £ 0,21 1,57+0,12 1,97 £0,13 - - - - -
M4 0,52 +0,22 0,61 £0,12 0,69 £ 0,12 0,75 +0,15 1,1 +0,13 1,2+0,11 - -
M5 1,04 £ 0,18 1,27 0,13 - - - - - -
Tabela 4. Valores de resisténcia a tragdo em funcdo do alongamento das composicoes reforgadas com negro de fumo.
Resisténcia a traciio (MPa)
Alongamento 100% 200% 300% 400% 500% 600 %
CBS 1,69 0,68 2,95+0,61 - - - -
ZNIBU 0,04 £ 0,50 1,39 +0,53 2,36 £ 0,59 3,90 + 0,62 5,83 +0,59 8,11 +0,61
.§ M1 1,89 £0,32 4,59 £ 0,45 - - - -
é M2 1,12+0,55 1,60 £ 0,50 2,92 +0,55 4,45+0,51 6,09 +0,57 -
£ M3 1,68 + 0,41 2,33 0,40 - - - -
M4 1,18 £0,37 1,77 + 0,40 2,7+0,33 4,06 0,82 5,86 +0,33 8,36 + 0,39
M5 1,34 £ 0,53 1,59 + 0,62 - - - -

Tabela 5. Resultados de densidade relativa das composi¢des de BR
vulcanizadas.

Composto  Carga Densidade Densidade de
(phr) relativa ligacdes cruzadas
(g.cm™) (mol.cm™) x 10°
ML 0 0,8937 + 0,0052 1,4380 + 0,0040
20 0,9718 + 0,0096 3,0802 + 0,0122
M2 0 0,9037 £ 0,0124 1,5532 + 0,0229
20 0,9624 +0,0031 1,7580 + 0,0029
M3 0 0,9197 +0,0012 2,5807 +0,0423
20 0,9700 + 0,0089 2,8757 £ 0,0036
M4 0 0,8947 +0,0231 2,0882 +0,0111
20 0,9430 + 0,0039 2,1002 + 0,0356
M5 0 0,8878 +0,0221 2,3927 +0,0237
20 0,9821 + 0,0075 3,7405 + 0,0089
P 0 0,8965 + 0,0321 2,4488 + 0,0052
20 0,9852 + 0,0083 3,2169 + 0,0533
0,8935 +0,0122 1,3851 +0,0027
ZNIBU
20 0,9616 + 0,0011 2,7298 + 0,0222

Em um estudo de Wan e colaboradores!'®!, composi¢des de
borracha butadiénica refor¢adas com argila montmorilonita sédica
in natura e organofilica foram desenvolvidas a fim de analisar o
carater reforcante da argila montmorilonita neste elastomero. Pode
ser verificado que as composi¢des de BR goma pura apresentaram
valores de resisténcia a tragdo proximos a 2 MPa enquanto que as
composi¢gdes com MMT-Na in natura e organofilica apresentaram
valores proximos de 5 MPa e 16 MPa, respectivamente. Embora a
composigao utilizada pelo autor e o método de preparo das amostras
sejam diferentes dos utilizados neste trabalho, comparando
superficialmente estes valores aos obtidos neste trabalho pode ser
verificado que as composicdes de BR goma pura ou reforcadas com
negro de fumo, vulzanizadas com o ZNIBU, apresentaram melhor
desempenho mecanico. O mesmo foi verificado para propriedades
de resisténcia ao rasgamento para as composi¢cdes de BR, goma
pura e reforcadas, utilizando o acelerador ZNIBU.
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Figura 5. Resultados do ensaio de resisténcia ao rasgamento das composigoes
de borracha butadiénica como goma pura e reforcado com negro de fumo.

Outros trabalhos envolvendo composi¢des de BR, vulcanizadas
empresencadoaceleradorTBBS (t-butil-2-benzotiazol sulfenamida),
também reportam baixos valores para a resisténcia a tracdo, o que
mostra ser essa, uma caracteristica desse elastomero!'*2%,

A Tabela 5 apresenta os resultados de ligacdes cruzadas das
composicoes de BR como goma pura e reforcada com negro de fumo.
Os resultados apresentados na Tabela 5 mostram que a densidade de
ligagdes cruzadas aumenta na presenca de negro de fumo e o melhor
resultado € fornecido pela composi¢io goma pura vulcanizada apenas
com CBS. Foi observado que as densidades de ligacoes cruzadas das
composicoes M1, M3, M5 e CBS reforcadas com negro de fumo
mostraram-se semelhantes. O aumento do grau de ligagdes ndo favorece
o desempenho em todas as propriedades mecanicas como pode ser
analisado nos resultados de resisténcia a tracdo mostrados na Figura 4.
As composicoes vulcanizadas com ZNIBU apresentaram melhores
valores em relagio as demais composi¢des nos ensaios de tragdo.

ann
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Conclusao

O ZNIBU foi caracterizado como um acelerador de
vulcanizac@o de agdo lenta, como pode ser observado nos valores
de t,. No entanto a combinagéo dos dois aceleradores corrigiu esta
deficiéncia sem prejuizo das demais propriedades, provocando
o aumento do tempo de scorch e redu¢ao do tempo 6timo de
vulcanizacdo. A presenga do ZNIBU nas composi¢des ajudou a
manter as caracteristicas eldsticas do polibutadieno, ao contrario
do CBS. Os testes mecanicos mostraram que as composigdes de
BR vulcanizadas com ZNIBU apresentaram boas propriedades,
algumas delas até superiores as obtidas com CBS, como pode ser
observado nos resultados de resisténcia a tragdo das composi¢des
como goma pura e reforcadas com negro de fumo.
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