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Hiranobe, C. T. Avaliacdo da densidade de liga¢Ges cruzadas da borracha natural
reticuladas em diferentes sistemas de vulcanizagdo por meio de ensaios mecanicos. 2020.
136f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) UNESP de Rosana,
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RESUMO

Propriedades mecanicas e térmicas da borracha natural (BN) podem ser modificadas no
processo de vulcanizacgdo, variando-se as quantidades de enxofre e acelerador para atender as
especificacOes desejadas. A influéncia da taxa acelerador/enxofre foi analisada e suas
propriedades mecanicas foram comparadas de acordo com o desempenho de cada uma nos
respectivos sistemas de reticulacdo. Preparou-se compostos de BN reticulados com enxofre por
trés sistemas de vulcanizacgdo: convencional (CV), semieficiente (SEV) e eficiente (EV). Os
sistemas foram processados utilizando MBTS (dissulfeto de dibenzotiazol), TMTD (dissulfeto
de tetrametiltiuram) e CBS (n-ciclohexil 2-benzotiazol sulfenamida). As misturas foram
preparadas em misturador aberto de rolos, de acordo com a norma ASTM D3182. A
caracterizacdo foi realizada por meio da reometria (ASTM D2084), ensaios mecanicos e
térmicos, envelhecimento acelerado e determinacdo das densidades de ligagdes cruzadas por
inchamento, analise dindmico mecanica, ensaio de tracdo e por ressonancia magnética nuclear
utilizando hidrogénio em baixo campo magnético (RMN*H). O sistema SEV, utilizando TMTD
e CBS, foi o que apresentou resultados superiores nos tempos de cura e nas propriedades
mecanicas como a rigidez, dureza, abrasdo e resisténcia a tracdo. Quando utilizado o MBTS,
obteve-se vulcanizados com grande resisténcia quanto a deformacdo, além de apresentar pés-
cura no processo de envelhecimento acelerado. O sistema de cura ndo alterou a estrutura fisico-
quimica dos vulcanizados. Observou-se, ainda, por meio dos ensaios de DMA que o0 aumento
da densidade de reticulagdo aumenta a temperatura de transicdo vitrea do composto

vulcanizado.

Palavras-chave: borracha natural, inchamento, propriedades mecanicas, ressonancia

magnética nuclear, reticulagao.
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Hiranobe, C. T. Density evaluation of crosslinking in natural rubber in different
vulcanization systems using mechanical tests. 2020. 136f. Dissertation (Master in Materials
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Rosana, 2020.

ABSTRACT

The vulcanization process can modify mechanical and thermal properties of natural rubber (NR)
by varying the amount of sulfur and accelerator to meet the preferred specifications. The
influence of the accelerator/sulfur rate was analyzed and its mechanical properties were
compared according to the performance of each one on the respective crosslinking systems. NR
composites crosslinked with sulfur were prepared by three systems: conventional (CV), semi-
efficient (SEV) and efficient (EV). The systems were processed using MBTS (dibenzothiazole
disulfide), TMTD (tetramethyltiuram disulfide) and CBS (n-cyclohexyl 2-benzothiazole
sulfenamide). The mixtures were prepared in an open rolled mixer, following the ASTM D3182
standard. The characterization was carried out by rheometry (ASTM D2084), mechanical and
thermal tests, accelerated aging and crosslinking density determination by swelling, dynamic
mechanical analysis, tensile tests and nuclear magnetic resonance tests using hydrogen in low
magnetic field (NMR'H). The SEV system, using TMTD and CBS, was the one that has
presented superior results in curing times and mechanical properties, such as rigidity, hardness,
abrasion and tensile strength. Vulcanized composites with great resistance to deformation and
presenting post-cure in the accelerated aging process were obtained using MBTS. The curing
system did not alter their physical-chemical structure. It was also observed, through DMA tests,
that the increasing in the crosslinking density increases the glass transition temperature of the

vulcanized composites.

Keywords: natural rubber, swelling, mechanical properties, nuclear magnetic resonance,

crosslinking.
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MQ*H - Multiplo quéantico para hidrogénio (Multiple quantum for hydrogen).
PHR - Partes por 100 partes de borracha (per hundred of rubber).

RDC - Acoplamento dipolar residual (Dipole residual coupling).

RMN!H - Ressonancia magnética nuclear por hidrogénio.

S — Enxofre.

SEV - Vulcanizagdo semieficiente (Semi-efficient vulcanization).

SIR - Padrao de borracha Indonésio (Standard Indonesia Rubber).

SMR - Padré&o de borracha Malaio (Standard Malaysia Rubber).

SSLR — Padrdo de borracha da Sri-Lanka (Standard Sri-Lanka Rubber).

STR — Padrdo de borracha Tailandés (Standard Thailand Rubber).

too - Tempo necessario para que o torque atinja 90% do torque maximo.



X1

T2 — Mobilidade associada ao vulcanizado no RMN.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos, pesquisas cientifica e tecnoldgica tém progredido em busca de
novos materiais, muitas vezes influenciadas pelos custos relativos, fatores de projeto como
materiais mais leves e resistentes, fatores quimicos como materiais anticorrosivo e
antidegradante, e fatores ambientais como reciclabilidade e incluséao a legislacédo local [1,2]. O
resultado € uma grande variedade de materiais alternativos e avancados, mais econdmicos,
eficientes e de pouca agressdo ambiental [3]. Em alguns casos, compreender a funcdo de cada
componente de uma formulagdo durante a fase de mistura, bem como o mecanismo de
processamento e a tecnologia para se processar € essencial para se atingir a eficiéncia, a
economia e as especificagdes do produto final desejado [4,5].

Os materiais sao classificados de acordo com a forca de ligacdo atdbmica e sao
conhecidos como materiais metalicos, ceramicos, poliméricos e compdsitos. Dentro de cada
classificacdo os materiais sdo organizados em grupos com base em sua composi¢ao quimica ou
em certas propriedades fisicas ou mecanicas [6]. A descoberta dos polimeros revolucionou as
industrias dos termoplasticos apresentando leveza, flexibilidade, resisténcia, adicdo de cores e
capacidade de reciclagem [7,8]. Somente a partir do século XIX com a descoberta da técnica
de vulcanizacéo [8], os elastdbmeros passaram a receber grande destaque em varios setores da
economia [9]. Estima-se que o mercado global de elastdmeros atinja 92,36 bilhdes de dolares
até 2021, com um CAGR (taxa de crescimento anual composta, sigla em inglés) de 4,6% entre
2016 e 2021 [10,11].

A borracha natural (BN) do género Hevea brasiliensis é o elastdmero de maior uso
frequente em todo o mundo devido ao seu baixo custo, ser uma fonte renovavel, ndo ser toxica
e possuir excelentes propriedades mecanicas e fisicas como, resisténcia a tracdo, médulo de
tracdo, resisténcia ao rasgo e dureza [12,13]. Esse elastdbmero é obtido a partir das plantas

laticiferas que sdo capazes de biossintetizar a borracha, sendo os principais géneros e espécies:
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Hevea brasiliensis, Manihot piauienses, Ficus eslastica, Hancornia speciosa, Cryptotesgia
grandiflora, entre outras [14]. A BN é um polimero que possui alto peso molecular e estrutura
quimica baseada em cis-1,4-poliisopreno. A propriedade fisica-termo-mecénica da BN depende
dos ingredientes que o compde, e especialmente do sistema de vulcanizagéo, que determina o
tipo de redes de reticulacdo e a densidade da reticulacdo [15].

Os produtos elastoméricos desempenham um papel importante no setor automotivo
e aeroespacial [5]. A BN é utilizada na carcaca de pneus de lonas cruzadas de automdveis,
devido a sua aderéncia a construcdo, aderéncia na pista e boa resisténcia ao rasgo. Também é
usado nas paredes laterais dos pneus radiais devido a sua resisténcia a fadiga e baixo acimulo
de calor [12]. Nos pneus para veiculos comerciais e industriais, quase 100% de borracha natural
€ usada nos pneus grandes para caminhdes, “Off the Road” e escavadeiras, que exigem baixo
acumulo de calor e maxima resisténcia a ruptura. Os pneus de aeronaves sao submetidos as
condi¢es severas Unicas, durante a decolagem a velocidade de um Boeing B747 pode chegar
a 380 km/h e na altitude de cruzeiro a temperatura pode chegar a dezenas de graus abaixo de
zero, enquanto que na aterrisagem o pneu é submetido a uma carga de aproximadamente 25
toneladas e rapido aquecimento ao atritar o solo [16]. Nas industrias, a BN é utilizada como
mangueiras, correias transportadoras, tecidos emborrachados; produtos de engenharia para
componentes de suporte de carga resilientes e de absor¢do de choque ou vibracéo; e produtos
de latex, como luvas e adesivos [12].

Os compostos de BN s@o geralmente reticulados por enxofre (vulcanizagéo),
perdxidos (cura) ou aceleradores doadores de enxofre. O método de cura mais utilizado na
industria da borracha € o que utiliza enxofre como agente de reticulagdo [17,18], pois oferece
vantagens de menor custo, menor toxidade, melhor compatibilidade com outros aditivos
compostos e fornece propriedades previsiveis de vulcanizacdo [19]. A vulcanizacdo é um

processo quimico que converte elastdmeros de BN em elastdmeros reticulados, por meio da
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acao de iniciadores ou catalisadores como, 6xido de zinco e &cido estedrico que na presenca de
aceleradores de vulcanizacao potencializam as ligacdes do enxofre com as cadeias moleculares
do polimero [20]. O grau ou quantidade de densidade de reticulacéo é definida como o nimero
de reticulagdo no polimero por unidade de volume, e a quantidade de enxofre ligados entre dois
atomos de carbono, de duas cadeias principais do polimero, originam a classificacdo quanto ao
tipo de liga¢6es sulfidicas (mono, di e polissulfidicas). Os tipos de sistemas de vulcanizagdo
(convencional, semieficiente e eficiente) afetam a densidade de reticulacdo, que pode ser
determinada por varios métodos, como inchamento no equilibrio utilizando a equacéo de Flory-
Rehner, ressonancia magnética nuclear, analise dindmico mecanica e ensaio de tracdo
utilizando a equacéo de Mooney-Rivlin [13,21,22].

Os sistemas de vulcanizacdo por enxofre sdo diferenciados pela razéo
acelerador/enxofre e sdo classificados em convencional (CV), semieficiente (SEV) e eficiente
(EV) [23]. Sistema de vulcanizagdo CV possui em sua maioria reticulacdes do tipo
polissulfidicas que sdo cadeias longas e flexiveis, tendem a apresentar melhores propriedades
dindmicas e flexdo, mas baixa resisténcia térmica e maior reversdo. Sistema EV possui em sua
maioria reticulacdes do tipo monossulfidicas de cadeias curtas e rigidas, tendem a apresentar
maior resisténcia ao calor e a reversdo. Sistema SEV possui reticulagcbes mono e dissulfidicas
e tendem a apresentar propriedades dindmicas intermediarias e média resisténcia a fadiga
[13,24,25].

As propriedades térmicas, fisicas e mecanicas da BN podem ser melhoradas, para
atender determinadas especificacdes das industrias e comércios, utilizando-se diferentes tipos
de aceleradores [26]. O acelerador é considerado ideal quando apresenta tempo de seguranga,
Ou seja, tempo necessario para aquecer o composto na temperatura de processamento, e ainda,
que seja capaz de promover sitios ativos de reticulagcbes num curto periodo de cura [27]. A

combinacéo de dois ou mais aceleradores (binarios ou ternarios) podem favorecer taxas de cura
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mais rapidas e determinar o tipo de estrutura de rede produzida e, consequentemente, as
propriedades especificas do material [28,29].

Aceleradores baseados em tiazdis sdo usualmente empregados pelas suas
caracteristicas no tempo de cura, dentre os quais o dissulfeto de mercaptobenzotiazol (MBTYS)
é 0 mais proeminente, pois 0 composto de BN pode ser utilizado em extrusora sem a ocorréncia
da solidificacdo durante o processamento [30]. Comparado com outros aceleradores, 0 MBTS
apresenta 0 maior tempo de seguranga no processamento, possui uma taxa de cura satisfatoria
e fornece aos compostos de borracha boas propriedades ao envelhecimento [31,32]. Outro
acelerador muito utilizado em artigos de borracha nas industrias de alimentos sdo os tiurans,
sendo 0 mais conhecido o dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD), pois podem estar em contato
direto com o alimento. Considerado de a¢do muito rapida, normalmente é empregado como
acelerador secundario e até mesmo como doador de enxofre [33]. A familia das sulfenamidas
apresentam importancia industrial [34] quando se deseja processar os artefatos de borracha por
moldagem de transferéncia ou injecdo, pois oferecem tempo maior de pré-cura (aguecimento
do composto), retardando o inicio da vulcanizagdo até que toda a massa do composto atinja a
temperatura de vulcanizacdo e o n-ciclohexil 2-benzotiazol sulfenamida (CBS) é o acelerador
mais utilizado deste familia [33].

Além da escolha do tipo de sistema de vulcanizagdo e do tipo de aceleradores, é
possivel melhorar a resisténcia quimica quanto a degradagdo e a corroséo, e a resisténcia
mecanica quanto ao desgaste do composto de BN, com a incorporacdo de cargas, que tem sido
foco de estudos ao longo dos anos pela importancia econdémica e ambiental [35,36].

Assim, o estudo prévio para escolha mais adequado do tipo de sistema de
vulcanizacdo (razdo acelerador/enxofre) tem um papel importante no alcance das condigdes
requeridas por artigos de borracha, pois o sistema de cura determina o tipo e 0 grau de

reticulacdo; que influencia nas propriedades térmicas, mecanicas e fisicas do composto
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produzido [37,38,39]; bem como, a escolha do tipo de acelerador que determinaréd o tempo de
processamento para formacao das reticulagbes [19,32] e a op¢do em incorporar cargas para
aumentar o refor¢o do composito [40].

As propriedades mecanicas definem o comportamento do material quando sujeitos
aos esforcos mecanicos, pois estdo relacionadas a capacidade do material de resistir ou
transmitir estes esforgcos aplicados sem romper e sem se deformar de forma incontrolavel.
Quando o comportamento fisico-mecanico de um polimero € analisado, alguns fatores devem
ser levados em conta, sendo principalmente a massa molecular, temperaturas caracteristicas
(temperatura de transicao vitrea, de fusdo e de cristalizacdo) e a temperatura na qual a medida
estd sendo realizada [41].

Atualmente, diversos estudos académicos e das industrias quimicas sobre borracha
natural e sintética estdo disponiveis no que diz respeito as formulagdes de novos compdsitos,
utilizacdo de cargas, aplicac0Oes, reticulacdes, metodologia para determinacdo das densidades
de ligages cruzadas [42], sistema de cura [43], comportamento térmico [44], mecénico, fisico
e quimico [45].

Formela et al. [46] estudaram as propriedades mecanicas e térmicas da borracha de
pneu reciclado como carga, utilizando diferentes tipos de aceleradores (MBT, TBBS, TMTD,
DPG e CBS) comumente usados na indudstria nos sistemas de vulcanizacdo CV e EV. Os
resultados indicaram que as propriedades mecéanicas estaticas e dinamicas da borracha
recuperada e revulcanizada dependem fortemente do tipo de sistema de vulcaniza¢do. A maior
densidade de reticulacédo foi para amostras curada com TMTD em funcdo da variacdo de torque,
temperatura de transicdo vitrea e grau de inchamento no equilibrio, e as melhores propriedades
mecéanicas e de processamento foram para o sistema CV utilizando TBBS e CBS. E concluiu-
se que a borracha recuperada obtida por extrusdo a baixa temperatura é adequada para aplicacao

em compostos de borracha.
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Outra pesquisa, realizada por Yahya [13] refere-se aos efeitos que a degradacéao
térmica pode causar nos compostos de BN nos sistemas de cura CV e EV, utilizando ainda,
perdxido de dicumila. Os resultados indicaram que o mddulo a 100%, resisténcia a tracdo,
alongamento a ruptura e ruptura do sistema CV foram melhores em comparacao aos sistemas
EV e perdxido antes do envelhecimento. E apés o envelhecimento, o sistema CV, que continha
ligagOes predominantemente polissulfidicas, demostrou dréstica reducéo na resisténcia a traco,
alongamento na ruptura e ruptura devido a quebra da reticulacdo. Os vulcanizados do sistema
EV mostraram indices de inchamento semelhantes antes e apds envelhecimento, enquanto o
sistema de cura por peroxido exibiu aumento no grau de inchamento com tempos de
envelhecimento mais longos. E por fim, os vulcanizados do sistema de cura com perdxidos
apresentaram maior estabilidade térmica que os vulcanizados do sistema de cura CV e EV.

Recentemente foram investigados por Honorato et al. [47] compostos de BN
vulcanizados com diferentes combinacdes de aceleradores (TMTD/MBT/Sulfads) em sistema
de cura EV. Os compostos de BN foram caracterizados por densidade de reticulagdo, dureza,
resisténcia a tracdo e propriedades dindmico-mecéanicas, antes e apds envelhecimento. Entre 0s
sistemas de cura utilizados, os que contém a maior quantidade de enxofre livre apresentaram o
melhor desempenho mecénico, antes e ap0s o envelhecimento; e no que diz respeito as
propriedades dindmicas apds o envelhecimento, a composi¢cdo com menor nimero de ligacdes
cruzadas foi a melhor.

Além dessas pesquisas, Howse [48] determinou experimentalmente a quantidade e
distribuicdo de reticulacdes quimicas em BN ndo envelhecida e envelhecida utilizando
diferentes composi¢cdes de TMTD por meio da reometria, dureza, propriedades mecanicas
dindmicas, tensdo-deformacdo (Mooney-Rivlin), inchamento de solvente de equilibrio (Flory-
Rhener) e ressonancia magnética nuclear de baixo campo (NMR) pela técnica de duplo

quantum (DQ). O nivel de reticulacdo aumentou proporcionalmente com a concentracdo de
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TMTD, e a taxa de reacdo foi mantida de trés moléculas de TMTD produzindo uma reticulacéo.
O TMTD ndo reagido atuou como um pseudo-plastificante e reduziu a densidade de
emaranhamento da cadeia com o0 aumento do contetdo de TMTD. O DQ NMR confirmou que
a rede elastica era homogénea e que as distribuicbes quimicas absolutas de reticulagdo
aumentaram com o aumento do nivel de cura. Apés um leve aquecimento, os complexos de
zinco baseados em TMTD/ZnO provavelmente foram os responsaveis por causar reticulacdo
adicional, explicando o aumento na densidade de reticulagdo pelo aumento de solvente de
equilibrio e DQ NMR. A geracdo de radicais tiocarbamato de TMTD e a estabilidade ao calor
do sistema de reticulagdo de monossulfeto predominante ajudaram a limitar a quebra da rede
por cisdo de cadeia.

Diante do exposto, fica evidente a importancia do estudo de diferentes aceleradores

em diferentes sistemas de reticulacao.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo investigar o comportamento dos compostos
de borracha natural nos sistemas de vulcanizagdo convencional, semieficiente e eficiente,

utilizando trés tipos de aceleradores no processo de reticulagéo.

2.2 Objetivos especificos

» Estudar a influéncia da relagdo acelerador/enxofre como composto da borracha nos trés
sistemas de reticulacao;

» Estudar os efeitos dos aceleradores MBTS, TMTD e CBS nos sistemas de reticulacgéo;

» Analisar a correlacdo entre as técnicas de determinacdo de densidade de ligacGes
cruzadas por meio dos ensaios de inchamento em solvente, analise dindmico mecanica,
ensaio de tracdo e ressonancia magnética nuclear por hidrogénio de baixo campo
magnético;

> Analisar a influéncia do processo de envelhecimento térmico acelerado nas

propriedades mecanicas dos compostos de borracha vulcanizados.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Polimeros sdo materiais organicos ou inorganicos de alta massa molar (acima de
dez mil, podendo chegar a dez milhGes), cuja estrutura consiste na repeticdo de pequenas
unidades denominadas de meros. O mero € uma unidade de repeti¢do da cadeia polimérica e o
mono6mero é uma molécula simples que da origem ao polimero. A unido de varios monémeros
origina a macromolécula que possui alta massa molar, mas que ndo tem necessariamente, em
sua estrutura quimica, uma mesma unidade de repeticédo [6,49].

A Figura 1 apresenta a classificacdo dos polimeros e suas respectivas estruturas

intermoleculares [50].

Figura 1 — Classificacao e estrutura intermolecular dos polimeros.

POLIMEROS

TERMOPLASTICOS ELASTOMEROS TERMORRIGIDOS

AMORFOS CRISTALINOS

Fonte: Gouveia Filho, 2015 [50].

Os polimeros podem ser classificados em [50]:

1) Termoplasticos: Podem ser fundidos diversas vezes, alguns podem até
dissolver-se em varios solventes. Logo, possuem a capacidade de serem
reciclados, caracteristica bastante desejavel atualmente.

2) Termofixos: S&o denominados também de termorrigidos ou

termoendurecidos, pois fundem uma unica vez quando submetidos ao
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aquecimento, o que dificulta a sua capacidade de reciclagem, sofre o
processo de cura no qual se tem uma transformacao quimica irreversivel,
com formacao de ligacGes cruzadas, tornando-se rigidos e frageis.

3) Elastomeros: Classe intermediaria entre o0s termoplasticos e 0s

termorrigidos, ndo sdo fusiveis, porém apresentam alta elasticidade. A
reciclagem é dificultada pela incapacidade de fuséo.
Canevarolo Jr, 2006 [49], descreve pelo menos trés temperaturas de transicdo
importantes para os polimeros:

1. Temperatura de transicdo vitrea (Tg, do inglés “glass transition
temperature”): “Esta temperatura € o valor médio da faixa que, durante o aquecimento de um
material polimérico de uma temperatura muito baixa para valores mais altos, permite que as
cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade, ou seja, adquiram possibilidade de
mudanca de conformacdo. Abaixo da Tg, o polimero ndo tem energia interna suficiente para
permitir o deslocamento de uma cadeia com relacdo a outra por mudancgas conformacionais.
Portanto, encontra-se no estado vitreo caracterizado por se apresentar duro, rigido e quebradigo
como um vidro. Algumas propriedades podem mudar com a Tg e, assim, podem ser utilizadas
para determinacdo do médulo de elasticidade, coeficiente de expansao, indice de refracdo, calor
especifico etc” [51].

2. Temperatura de fus@o cristalina (Tm, do inglés “crystalline melting
temperature”): “Esta temperatura é o valor médio da faixa de temperatura em que, durante o
aquecimento, desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos. Neste ponto, a
energia do sistema atinge o nivel necessario para vencer as forgas intermoleculares secundarias
entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura regular de empacotamento, mudando

do estado borrachoso para o estado viscoso (fundido)” [51].
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3. Temperatura de cristalizacdo (Tc, do inglés “crystallization
temperature”): “Durante o resfriamento do composto fundido, isto €, de uma temperatura acima
de Tm, ele atingird uma temperatura baixa o suficiente para que, em um dado ponto dentro da
massa polimérica fundida, um nimero grande de cadeias poliméricas se organize espacialmente
de forma regular. Esta ordenacdo espacial permite a formacdo de uma estrutura cristalina
(cristalito ou lamela), naquele ponto. Cadeias em outros pontos também estardo aptas para se
organizarem formando novos cristais. Isto se reflete em toda a massa polimeérica produzindo-se
a cristalizacdo da massa fundida” [51].

As borrachas sdo elastdbmeros, tanto de origem natural como sintética, que por sua

vez sdo polimeros com grande capacidade de sofrer deformacdo, com pelo menos duas vezes o

seu comprimento original, e cessado o esforgo, retorna a sua dimensdo original. Essa

flexibilidade esta relacionada com a baixa densidade de ligacao cruzada que define as seguintes
propriedades basicas [49]:

e Capacidade de aceitar grandes deformac@es (maior que 200 %), mantendo

boa resisténcia mecanica e médulo de elasticidade quando deformado.
e Réapida recuperacéo das suas dimensfes quando cessado a tensdo aplicada.

e Recuperagéo total da deformagao.

Os itens 3.1 e 3.2 descrevem as borrachas sintética e natural, respectivamente.
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3.1 Borrachas Sintéticas

Borrachas sintéticas sdo compostos quimicos complexos “construidos” por meio de
polimerizacdo de mondmeros. A producdo de borracha sintética comeca com o processo de
refino do petroleo, carvéo ou outros hidrocarbonetos (ver Diagrama 1), sendo a nafta, um dos
produtos resultantes. A nafta é entdo combinada com o gas natural para produzir monémeros.
O material de “alimenta¢do”, normalmente utilizado, sio mondmeros de butadieno, estireno,
isopreno, cloropreno, acrilonitrila, etileno ou propileno. Em seguida, sdo tratados por
polimerizacdo usando vapor de processo como catalisador, para formacdo das cadeias de
polimeros, que finalmente, resultardo em substancias de borracha. Essas substancias, por meio
da incorporacdo de agentes reticulante, podem entdo, serem processadas em artefatos de

borracha por vulcanizagéo [52].

Diagrama 1 — Processo de producdo genérica de borracha sintética.

Refinaria
Petréleo
Refino
Nafta Gas Natural
A 4 Planta da
Mon6meros Borracha
Aditivos »le Vapor
A 4
Borracha
Sintética
Produto Processado

Fonte: Siemens, 2013 [52].
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3.1.1 Contexto histérico da borracha sintética

O mercado mundial de BN nos altimos 100 anos foi extremamente volatil, o
primeiro grande “boom de producdo” no Extremo Oriente foi interrompido pela Primeira
Guerra Mundial (1914 - 1918), deixando de fornecer para a maioria dos mercados consumidores
da Europa e América do Norte, e consequentemente a uma drastica reducdo de precos [53].

Em 1920, o alemdo Hermann Staudinger conseguiu determinar a estrutura da BN,
que foi a chave para o desenvolvimento subsequente da borracha sintética em muitos paises.
Na Alemanha, isso foi seguido por uma patente de borracha sintética em 1929 e pela primeira
producéo industrial em larga escala iniciada em 1939. O respectivo produto foi denominado
“Buna”, a partir de Butadieno como matéria-prima e Natrium (sddio) como catalisador [52].

A Segunda Guerra Mundial (1939 — 1945) criou outro problema, no sentido de que
a maioria das plantacgGes asiaticas ficaram sob o dominio dos japoneses, e o fornecimento de
BN foi interrompido pela segunda vez aos principais mercados consumidores [53].

Diante desse cenario, o desenvolvimento da borracha sintética foi acelerado com a
melhor compreensdo das macromoléculas, e os alemées voltaram sua atencdo para 0 processo
mais atraente de copolimerizagcdo em emulsdo de Butadieno e Styrene (estireno), patenteada de
“Buna S” [54].

Os Estados Unidos que, até entdo, haviam desenvolvido apenas borrachas sintéticas
para fins especiais, como 0 neopreno, entraram na era da borracha sintética durante a
emergéncia da Segunda Guerra Mundial, quando os suprimentos de BN foram interrompidos,
e desenvolveram uma industria baseada na tecnologia Buna S praticamente da noite para o dia.
Em 1940, o governo dos EUA considerou a borracha como um material "estratégico e critico",
e se comprometeu a manter e apoiar a inddstria e a pesquisa de borracha sintética até o momento

em que a BN pudesse ser completamente substituida, caso fosse necessario [54].
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3.1.2 Tipos de borrachas sintéticas

As borrachas sintéticas mais conhecidas, sdo [55,56]:

1.

SBR ou Buna S — Elastdmero de Estireno Butadieno: “considerado de uso
geral, é a mais consumida no mundo. E utilizada na fabricagio das bandas
de rodagem de pneus de carros médios e pequenos, adesivos, solados e
demais artefatos técnicos. Quase todos os produtos podem ser fabricados
total ou parcialmente com SBR em substituicdo ou em combinacdo com a
BN e outros elastdmeros” [57].

BR — Elastdmero de Polibutadieno: “Possui alta resisténcia & abrasdo, boa
flexibilidade a baixas temperaturas, alta resiliéncia, baixo desenvolvimento
de calor e alta resisténcia ao rasgo. Também ¢ utilizado na fabricacao de
batentes, buchas e artefatos técnicos, mangueiras, correias entre outros”
[57].

EPDM - Etileno Propileno Dieno: “A principal propriedade dessa borracha
é a resisténcia a degradacéo pelo calor, luz, oxigénio e 0zonio. Possui baixa
deformacdo permanente a compressao, boa flexibilidade a baixas
temperaturas e boa resisténcia quimica a acidos e bases diluidos. E aplicado
em pecas de automdveis, como molduras de vedacdo de janelas e portas de
veiculos, batentes, frisos e palhetas de limpador de para-brisas” [57].

NBR — Borracha Nitrilica: “E uma borracha resistente as derivacdes do
petréleo. Logo, € o tipo de borracha utilizada na fabricacdo e componentes
das industrias automobilisticas, grafica, de petréleo e petroquimica, que
tenham contato com 6leos e solventes, como mangueiras, retentores, juntas,
anéis de vedacdo, vasos e tanques industriais” [57].

SBCs — Copolimero em Bloco de Estireno: “Esse tipo de borracha apresenta
dois tipos de borracha molecular - rigida de poliestireno e macia. Por reunir
as propriedades da borracha e a processabilidade do plastico, essa borracha
é utilizada em adesivos, solados dos calcados, asfalto, pavimentacéo,
impermeabilizagdo e para melhorar a flexibilidade” [57].

TPE - Borracha Termoplastica: “Sdo materiais flexiveis, agradaveis ao
toque, de grande resisténcia e elasticos. E muito utilizado em manoplas de
bicicletas e motocicletas, cabos de pentes, escovas de dente, embalagens

especiais, entre outros” [57].
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3.2 Borracha Natural

A BN, Hevea brasiliensis, é constituida de aproximadamente 96% de cis-1,4
poliisopreno e 4% de proteinas e lipidios [58]. A linearidade das cadeias resulta na propriedade
Unica da cristalizacdo da deformacéo, devido a sua estrutura altamente regular, cristaliza-se
rapidamente apds o alongamento, resultando em elevada resisténcia a tracdo e resisténcia ao
rasgo, mesmo em uma goma pura ou em um vulcanizado néo reforgcado. A BN também possui
boa resisténcia a flexdo, fadiga e geracdo de calor, o que a torna util como exemplo em um
composto de sola de sapato que é flexionada milhares de vezes. A resisténcia a abrasdo € alta.
A BN é resistente e elastica devido ao seu alto peso molecular [59].

No processamento da BN, antes de se incorporar com outros polimeros ou
reagentes, é “pré-mastigado” em um misturador interno (acima de 120 °C) ou no moinho de
rolos (abaixo de 80 °C) para cisalhar ou diminuir o peso molecular das cadeias [59]. A Figura

2 representa a estrutura quimica da BN.

Figura 2 - Estrutura quimica do poli (cis-1,4-isopreno).

Fonte: Autoria prdpria.

Existem muitos tipos de BN, desde folhas fumadas (ribbed smoked sheets - RSS),
feitas de latex de campo coagulado, até crepe claro, feito de latex que foi preservado para evitar
0 escurecimento enzimatico, e BN tecnicamente especificadas (technically specified rubber -
TSR). O TSR foi introduzido pela primeira vez pela industria da borracha da Malasia [60] e sdo

conhecidos como graus de Borracha Padrdo Malaia (Standard Malaysian Rubbers - SMR);
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também, existem tipos de borracha padrdo da Indonésia (SIR), Tailandia (STR) e Sri Lanka
(SSLR) [61], estes tipos de BN sao limpos e granulados, ao invés de folhas de borracha. E sdo
reprocessados para se obter propriedades, como viscosidade constante (SMR-CV), cor clara
(SMR-L) ou graus especificados de conteudos de sujeiras e cinzas (SMR 5, 10, 20 e 50). Os
graus TSR tém propriedades mais consistentes que as borrachas convencionais feitas de latex
de campo coagulado [30]. O Brasil também produz BN e as mais utilizadas sdo: GEB-1

(borracha granulada escura brasileira) e CCB (crepe claro brasileiro) [62].

3.2.1 Contexto historico da BN

Cristovdo Colombo, em sua viagem de expedi¢cdo para a América em 1493,
encontrou os nativos do Haiti brincando com bolas sélidas que saltavam no ar. A borracha usada
para fazer essas bolas era da arvore produtora de borracha mexicana, Castilla elastica. Nessa
época, as pessoas no México e na Guatemala ja haviam descoberto a extracdo do latex dessas
arvores, que eram usadas na fabricacdo de roupas e calgados a prova de agua [63].

Quando Colombo navegou de volta das indias Ocidentais com as bolas de borracha
para a Espanha em 1496, foi a primeira presenca conhecida de BN na Europa e foi dito deles
que “ndo havia nada comparavel no mundo ao modo como as bolas quicavam”. Seu primeiro
uso na forma de latex foi a descoberta, pelos espanhdis, de sua capacidade de impermeabilizar
tecidos [63].

Em 1818, Charles Macintosh, cientista britanico ao investigar maneiras de explorar
os residuos do processo de gaseificacdo, descobriu que o alcatrdo de carvao nafta (derivado de
petréleo) era um bom solvente para a borracha. Esta solucdo de borracha foi entdo usada como
uma camada de impermeabilizacao entre dois tecidos [63].

Thomas Hancock, em 1820, desenvolveu um “mastigador” de madeira para triturar
a borracha. Isso foi feito de um cilindro de madeira cravejado de “dentes” cercado por uma

moldura de madeira também com “dentes”. Ele descobriu que essa borracha triturada poderia
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ser transformada em um produto homogéneo aplicando calor e pressdo. Os modelos posteriores
foram projetados adequadamente e Hancock usou sua borracha “mastigada” para abastecer a
fabrica da Macintosh. Ele manteve seu processo em segredo, mas foi forcado a patentear em
1837 [63].

Em 1839, Charles Goodyear, nos EUA, descobriu que quando a borracha era
aquecida com enxofre se tornava mais forte e elastica, e o mais importante, ndo era mais
suscetivel a mudancas de temperatura. Na mesma época, Thomas Hancock, no Reino Unido,
fez amesma descoberta de forma independente. O processo ficou conhecido como vulcanizagéo
(de “Vulcan”, o Deus do fogo) [30,64].

Os quimicos organicos fizeram grandes progressos nesse periodo e verificou-se que
o isopreno (CsHsg) podia ser obtido “crackeando” a BN, mas as tentativas de duplicar a borracha
sinteticamente ndo tiveram sucesso. O pneu pneumatico foi patenteado por John Dunlop na
Inglaterra em 1888. Até 1890, a producdo de borracha era baixa e seu custo era alto. A Unica
fonte de borracha na época eram as selvas remotas da América do Sul. Em 1870, Sir Henry
Wickham coletou mudas de Hevea brasiliensis do Brasil. Ele os germinou em Kew Gardens,
Londres, e depois comecou a planta-los no Ceildo (Sri Lanka), Malaio (Malasia) e Indochina
(Vietnd). Em 1920, esses paises produziam 90% do suprimento mundial de borracha. Logo
outros paises da regio, incluindo Filipinas, Indonésia, Tailandia e india, se tornaram produtores
de borracha. Ao longo dos anos, a produgéo de borracha natural na América Latina tornou-se
insignificante, mas a industria da borracha continuou a crescer com o desenvolvimento das
plantacdes de borracha na Asia. [30,65].

Atualmente, a BN é uma importante matéria-prima agricola renovavel essencial
para a manufatura de uma gama de produtos em todos os ramos da atividade humana.
Considerado um produto estratégico, é ao lado do aco e do petréleo (matérias-primas ndo

renovaveis), um dos alicerces que sustentam o progresso da humanidade [66].



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA 39

No ambito dos paises produtores, as seringueiras sdo encontradas em muitos paises
tropicais incluindo Tailandia, Indonésia, Malasia, India, Vietnd e em algumas partes da Africa.
Dentre esses, a Tailandia e Indonésia sdo os maiores produtores de borracha natural do mundo,
respondendo juntas por quase 60% da producéo total mundial. O Brasil que no inicio do século
XX detinha o monopdlio da producdo mundial de BN, responde por somente 1% dessa

producdo, importando grande parte do que consome [67,68].

3.2.2. Coleta do latex de BN

A coleta do latex é feita por um processo chamado “sangria” como apresentado na
Figura 3. Neste processo, uma faca especialmente desenhada é usada para remover fatias da
casca superficial, por um corte feito na arvore, sob um angulo de 25 a 30° a uma profundidade
de cerca de 1 mm do cambio. A “sangria” € feita em intervalos iguais, reabrindo-o de cima para
baixo. Tanto a producdo quanto as caracteristicas do latex sdo afetadas pela idade da arvore, a
fertilidade e o teor de umidade do solo, as condi¢Ges climaticas, frequéncia de corte, altura do
painel, periodicidade de sangria, habilidade do extrator etc. Uma arvore de BN pode ser
economicamente explorada por um periodo de 20 a 25 anos, apds esse periodo o seu rendimento

diminui, porém, a sua madeira pode ser aproveitada para as industrias madeireiras [30].

Figura 3 - Extracgdo do latex da seringueira Hevea brasiliensis.

Fonte: Rural Pecuaria, 2018 [69].
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O fluxo de latex, geralmente, para de 2 a 3 horas apés a “sangria”. A presenca de
proteinas e carboidratos no latex faz com que se coagule prematuramente através da atividade
bacteriana. A tendéncia para pré-coagulagdo pode ser evitada usando anticoagulantes que sdo
produtos quimicos adicionados ao latex em pequenas quantidades. Os anticoagulantes mais
usuais sao: amonia, formalina e sulfato de sddio. O sulfato neutro de hidroxilamina, juntamente
com a amonia, é recomendado como anticoagulante, para que o latex seja usado na producdo
de borracha de viscosidade constante. No processamento de folhas de latex fumada ou crepe

claro, o anticoagulante preferido é o sulfato de sodio [30,70].

3.2.3 Composicédo do latex de BN

O latex fresco da seringueira € um fluido leitoso, neutro e tixotropico, ou seja, pode
alterar a sua viscosidade com o tempo e a temperatura, e densidade em torno de 0,98 g cm™. O
hidrocarboneto da borracha, é quimicamente chamado de cis-1,4 poliisopreno, e estd em
suspensdo coloidal na agua, como agregados moleculares de 0,5 a 1,0 um de didmetro. Além
disso, o latex contém substancias proteicas e nitrogenadas como: carboidratos, lipidios, sais
minerais, carotendides, resinas e enzimas. A composicdo tipica é apresentada na Tabela 1
[63,71]:

Tabela 1 - Composi¢do quimica do latex fresco.

Constituintes % em peso do latex
Borracha 30-40
Proteinas 1-15

Resinas 15-3
Minerais 0,7-09
Carboidratos 08-1
Agua 55 - 60

Fonte: Handbook of Rubber, 2003 [30,63].
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Acredita-se que uma particula de borracha no latex de BN fresco compreenda uma
esfera de hidrocarboneto principalmente de borracha, cercada por duas camadas, a parte interna

dos fosfolipidios e a parte externa das proteinas como apresentado na Figura 4 [63]:

Figura 4 - Estrutura da particula de BN.

Camada de Fosfolipidios
Camada de Proteinas

Hidrocarbonetos da Borracha

Fonte: Berthelot, 2014 [72].

Além das particulas de borracha, o latex fresco também contém dois outros tipos de
particulas: particulas amarelas brilhantes conhecidas como particulas de “Frey-Wyssling”, que
causam descoloracdo amarela das particulas de borracha e “lutdéides”, que sdo organelas que
possuem membranas e sdo muito maiores do que as particulas de latex que contém carotenoides
(responsavel pela coloracdo amarela), acidos, sais minerais, proteinas e hidrocarbonetos de
borracha. Quando o latex fresco é diluido, essas membranas absorvem a agua e aumentam de
volume. As membranas e seus residuos coagulam mais facilmente do que as particulas de
borracha por causa das substancias acidas presentes na particula. Este fato é utilizado no

processo de fracionamento na fabricacdo de borracha crepe. [63,71].



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA 42

3.2.4 Crepe Claro

O crepe claro é um tipo de BN com alto teor de pureza disponivel para o mercado
consumidor, sendo a Asia o principal produtor e exportador mundial de crepe. Extraido das
plantac6es sob condi¢des limpas, higiénicas e cuidadosamente controladas, o crepe € utilizado,
principalmente, em aplicagdes na qual a cor clara seja predominante e o vulcanizado deva
possuir excelente aderéncia e resisténcia ao rasgo. O crepe ndo contém nenhum produto
quimico lixiviavel e o nivel de proteina, naturalmente presente na borracha, é reduzido ao
minimo durante a producdo desta classe. Portanto, os crepes de latex (com porcentagens
diferentes de teor de pureza) sdo tipos especiais de borracha fabricados, entre outros, para
utilizacdo em [30,63]:

1. Aparelhos farmacéuticos e cirargicos de borracha;

2. Componentes de borracha utilizados em contato com alimentos;

3. Artigos infantis e brinquedos.

Devido a sua cor clara e alta solubilidade, o crepe de latex também é amplamente
utilizado nas industrias de fitas adesivas [30,63].

A obtencéo do crepe claro inicia-se com processo de calandragem da borracha para
retirada do excesso de agua e em seguida ao processo de crepagem, em que duas maquinas
crepadoras fazem com que a borracha se transforme em manta. Apds esse estagio, as mantas
sdo encaminhadas até as maquinas laminadoras, que terdo a funcdo de deixa-las com espessura
menor e em seguida serdo pendurados nos varais para a pré-secagem [62].

Na pré-secagem a manta de borracha recebera jato de ar por meio de ventiladores,
para que entrem na estufa o mais seca possivel. Esse processo € muito importante, pois auxilia
na secagem e ndo sobrecarrega a estufa. Apos a pré-secagem, as mantas irdo para as estufas de

secagem, onde permanecera durante 72 horas sob temperatura de 50 a 70 °C [62].
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Essas estufas séo projetadas para que nédo entre qualquer quantidade de fumaca no
seu interior, evitando o escurecimento e cheiro de fumaca na borracha. Depois desse periodo o

crepe estard pronto para o processamento industrial desejado [73].

3.3 Processos de cura

O primeiro método comercial de cura é atribuido a Charles Goodyear em 1839. O
processo, que consistia no aquecimento da borracha previamente misturada com enxofre, foi
usado com sucesso pela primeira vez em Springfield, Massachusetts em 1841. Thomas Hancock
usou essencialmente 0 mesmo processo, cerca de um ano depois, na Inglaterra. O aquecimento
da BN com enxofre resultou em melhorias nas propriedades fisicas. No entanto, o tempo de
cura ainda era muito longo, maior que cinco horas e os artefatos apresentavam algumas
desvantagens, como por exemplo, no que se refere as propriedades de envelhecimento. Desde
esta época 0s processos, a tecnologia de processamento e 0s novos compoésitos tém sido
aperfeicoados [74].

O processo de cura ou de reticulacdo da BN é a operacdo mais importante do
processamento, isto € possivel por meio da reacdo entre os agentes reticulante e os aceleradores
a uma temperatura elevada, esse processo converte a macromolécula em um reticulo
tridimensional através formacdo de ligacdes cruzadas [30,70]. O processo de vulcanizagéo se
difere do processo de cura quando se emprega o enxofre como agente de reticulacdo. A estrutura
formada aumenta a resisténcia a tracdo e a elasticidade da borracha, minimiza a tendéncia a
deformacéo permanente a compressao e reduz a sensibilidade ao calor e ao frio [73,75].

Os agentes reticulante mais conhecidos sdo: enxofre, resinas, 0xidos metélicos,
perdxidos organicos entre outros. O enxofre é o agente reticulador mais utilizado, devido a
viabilidade econémica, facil obtencdo comercial e a sua eficiéncia na formacao de ligacbes

cruzadas num curto intervalo de tempo [76,77].
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Atualmente, o processo de vulcanizacéo é composto por varios ingredientes que séo
acrescentados a borracha [73]. Denomina-se composicao ou formulacdo da borracha, a adicdo
de diversas substancias quimicas a BN, com o objetivo de obter propriedades desejadas,
facilidade de processamento e melhoria do desempenho. Visando a produgéo de seus artefatos,

ingredientes tipicos de reticulacdo ou de cura sdo [73,76]:

a) Agente de Cura: € a substancia responsavel pela formacao de ligagdes cruzadas,
exemplos: enxofre, selénio, telurio, polissulfetos, peroxidos, doadores de
enxofre (dissulfeto de tetrametiltiuram - TMTD ou 4,4-ditiobismorfolina -
DTDM) etc.

b) Aceleradores: sdo usados para aumentar a taxa de cura, melhorando as
propriedades fisicas e resisténcia a intempeéries, em alguns casos, sdo utilizados
dois ou mais aceleradores para potencializar o mecanismo de reagdo. Exemplos
de classes de aceleradores: Sulfenamidas, tiazéis, guanidinas, ditiocarbamatos
e tiurans.

c) Ativadores: reagem com os aceleradores formando complexos que ativam o
enxofre presente na mistura, exemplos: 6xido de zinco e &cidos graxos.

d) Cargas: sdo classificadas devido as suas interacGes (inertes ou ndo), segundo ao
seu poder reforcante e pelas suas cores, dividindo-se em:

. Cargas de Reforco:

i. Brancas: silica, carbonato de magnésio, silicatos, fibras de vidro;
ii. Pretas: negro de fumo;
iii. Polimericas: resina amidica, fendlica, uréia, estirénica, olefinica.
Il. Cargas Inertes:
i. Brancas: caulim, carbonato de célcio;
ii. Pretas: asfalto, grafite, borracha reciclada;

iii. Diversas: celulose e seus derivados.
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e) Outros aditivos: antioxidantes, pigmentos antiestaticos, retardantes de chama,

lubrificantes etc.

3.3.1 Enxofre

O enxofre é um produto mineral encontrado em jazidas e na destilacdo do petrdleo
como subproduto, representando de 2% a 5% do petréleo bruto [78]. O enxofre elementar,
simbolo quimico S (Sulphur), é o agente de vulcanizacdo amplamente utilizado nas industrias
da borracha e é eficaz em elastdmeros que contém algum grau de insaturagdo, ou seja, dupla
ligacdo entre atomos de carbono para formacdo das redes de reticulacdo. O enxofre rémbico,
comercialmente conhecido como enxofre moido ou “ventilado”, tem estrutura molecular de
natureza cristalina que compreende um anel de oito atomos (Ss), possui ponto de fusdo de
115 °C, sendo solavel em varios elastdbmeros. A sua solubilidade é relativamente baixa a
temperatura ambiente e quando o limite de solubilidade é excedido ocorre a migracdo do
enxofre causando a chamada "afloragcdo”, surgindo como uma mancha esbranquicada na
superficie do composto ndo curado. Em excesso, tem efeito desfavoravel na aderéncia como
material composto, e nos vulcanizados a “afloragdo” causa desvantagem na qualidade estética

[30].

3.3.2 Aceleradores

O processo de vulcanizacao até meados do ano 1900 era realizada sem auxilio de
aceleradores e com uso de grande quantidade de enxofre, o que tornava 0 processo
demasiadamente longo, cerca de 5 horas para formacdo de ligagdes cruzadas a 150 °C.
Verificava-se também que a borracha era ma condutora de calor, pois seu aguecimento era
lento, assim foi adicionado éxido metalico (6xido de zinco), obtendo-se significativa reducao
no tempo de vulcanizagdo, diminuindo de 5 para 3 horas, a 140 °C [33,79,80]. Apesar das

melhoras alcancadas na diminuicdo do tempo e nas propriedades da borracha, com o uso do
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processo de vulcanizagédo, alguns problemas com os primeiros sistemas de vulcanizagdo foram
observados:

> Necessidade de grande quantidade de enxofre;

» Tempos de cura excessivamente longos;

» QOcorréncia de afloramento;

> Baixa resisténcia ao envelhecimento.

Os aceleradores inorgéanicos de vulcanizagao, tais como os 0xidos metélicos de
zinco, calcio, magnésio ou chumbo [64], foram utilizados na fabricacéo de produtos de borracha
até o ano de 1906, pois apresentavam tempo de cura muito longo, propriedades mecanicas e
durabilidade da borracha muito ruins. Porém, o pesquisador chamado “George Oenslanger”,
descobriu que com a adi¢do da anilina, juntamente com a borracha, enxofre e dxido de zinco, o
tempo de vulcanizacdo era reduzido de horas, para minutos, nascendo assim o primeiro
ingrediente acelerador de vulcanizacdo da borracha. A anilina, devido ao indice de toxidade
que promovia aos compostos de borracha, foi logo substituida por seus derivados com menor
toxidade [33,81].

As primeiras formulacGes de borracha eram constituidas de 100 phr (per hundred
rubber) de borracha natural em combinagdo com 5 phr de 6xido de zinco, 3 phr de enxofre, 2
phr de &cido esteérico, e tiocarbanilina como acelerador. Depois, em 1921, outros aceleradores
organicos, como as guanidinas e os ditiocarbamatos, proporcionaram um grande avango, pois,
0s pesquisadores observaram que além da reducdo nos tempos de vulcaniza¢do, uma
formulacdo, adequadamente desenvolvida, apresentava ainda, resultados vantajosos nos
produtos finais, como [33,79, 80]:

» Maior resisténcia ao envelhecimento;
> Melhores propriedades fisicas;

» Maior facilidade de processamento;
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» Maior estabilidade ao calor e ao frio;
> Maior resisténcia a degradacao da luz;

» Possibilidade de armazenamento por longos periodos de tempo.

A definicdo tradicional de aceleradores de vulcanizacdo é dada como substancias
que se adicionam as composicdes de borracha para aumentar a velocidade de vulcanizagdo ou
diminuir o tempo necessério para atingir o indice satisfatorio de cura. Atualmente podemos
definir como substancias adicionadas as composi¢des de elastbmeros para controlar a reacdo de
modo a obter um indice satisfatério de cura, no tempo e temperatura desejada, melhorando as
propriedades fisico-mecénicas [64,78]. O Diagrama 2 mostra a cronologia do surgimento dos
aceleradores organicos:

Diagrama 2 - Evolugéao cronolégica da descoberta dos aceleradores organicos.
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T " 2- Alquilaminotiobenzotiazole
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Fonte: Moraes, 2017 [79]
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3.3.2.1 Classificacdo dos Aceleradores

Existe uma grande variedade de aceleradores e inumeras possibilidades de
combinac6es. Podem ser classificados de diferentes maneiras: inorganicos ou organicos; acidos
ou basicos; por tipo quimico ou pela velocidade de cura (lento, médio, semi-ultra-rapido e ultra-
rapido). H& também uma classificacdo quanto a sua funcdo podendo ser primario ou secundario
[79,80].

A American Society for Testing and Materials — International Standards
Worldwide, por meio da norma ASTM D4818-89 (2005), normatizou as classes de aceleradores

de vulcanizagao, conforme Tabela 2 [82].

Tabela 2 - Classificacdo dos aceleradores de vulcanizacdo ASTM D4818.

CLASSE GRUPO QUIMICO
Classe 1 Sulfenamidas

Classe 2 Tiazois

Classe 3 Guanidinas

Classe 4 Ditiocarbamatos
Classe 5 Tiurans (dissulfidicos)
Classe 6 Tiurans (outros dissulfidicos)

Fonte: ASTM, 2005 [82].

Comercialmente, os aceleradores organicos sao classificados de acordo com a

Tabela 3 [64,83].
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Tabela 3 - Classificagdo dos aceleradores organicos de vulcanizacao.

Familia ou Grupo

Velocidade de

Caracteristica

.. Acelerador igl L ..
Quimico CHAEELNES Slglas Vulcanizagdo Quimica
Etileno tiouréia ETU
Tiouréias Dibutil tiouréia DBTU Lenta Neutros
Difenil tiouréia DPTU
Butiraldeido anilina BAA Muito rapida
Aldeido Amina Alcalinos
Hexametilenetetramina HMTA Lenta
Difenilguanidina DPG
Guanidinas Média Alcalinos
Di-orto-tolilguanidina DOTG
Z;ectcl) | ditiocarbamato de ZDEC
Ditiocarbamatos - — Ultra-rapida Acidos
Etil fenil ditiocarbamato de
. ZEPC
zinco
N-uclohgxn 2-benzotiazol CBS
sulfenamida
Sulfenamidas N-OXIdIet-I| benzotiazol NOBS RaE)lda, mas de Acidos
sulfenamida acdo retardada
N-Oxidietilene Tiocarbamil
N-oxidietil sulfenamida OTOS
Sulfenimidas N-tert?Bl_JtlI-2-benzot|azol TBSI Ra~p|da, mas de NeUtro
sulfenimida acdo retardada
Mercaptobenzotiazol MBT Semi-répida
o Mercaptobenzotiazol de Semi-rapida de o
Tiazois zinco ZMBT acdo retardada Acidos
. . . Semi-rapida de
Dissulfeto de dibenzotiazol MBTS acAo retardada
Monossglf_ureto de TMTM
. tetrametiltiuram o -
Tiurames Dissulfureto de Muito rapido Acidos
o TMTD
tetrametiltiuram
Xantato de isopropil e zinco ZIX )
Xantatos Ultra-rapido Acidos
Xantato de isobutil e sddio NalBX
Dialquil ditiofosfato de zinco ZDDP
Ditiofosfatos ~ Dibutil tiofosfato de zinco ZDBP Média Rapida Acidos
Polissulfureto de dialquil SDT

ditiofosfato

Fonte: Caetano, 2010 [83]



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA 50

Aceleradores primarios sdo, geralmente, eficientes (cura rapida), conferem boa
seguranca de processamento aos compostos de borracha, exibindo um amplo patamar de
vulcanizacdo com densidade de reticulacdo relativamente baixa e permitem um bom
desenvolvimento do médulo de elasticidade. As sulfenamidas e tiazois sdo exemplos desse tipo
de aceleradores [79].

Aceleradores secundarios sdo, normalmente, utilizados junto a um acelerador
primario e este em maior quantidade. Essa combinacdo é bastante favoravel, pois resulta em
vulcanizagdo muito mais rapida, mas com bom tempo de seguranca, resultando em propriedades
muito melhores dos vulcanizados. Alguns exemplos desse tipo de aceleradores sdo o0s
ditiocarbamatos, ditiofosfatos e os tiurans [80].

A Figura 5 mostra as curvas reomeétricas de vulcanizacao, tipicas, dos diferentes

tipos de aceleradores, quando utilizados isoladamente [83].

Figura 5 - Comparacao entre diversos tipos de aceleradores na vulcanizagéo da borracha natural.
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Fonte: Caetano, 2010 [83].
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3.3.2.2 Acelerador dissulfeto de dibenzotiazol - MBTS

Atualmente, aceleradores da familia tiazois sdo os de maior uso no mercado [33,30].
Apresentam carater acido e proporcionam a mistura boa resisténcia ao envelhecimento,
permitindo obter um platé reométrico razoavelmente extenso, podendo ser ativados por tiurans
ou carbamatos. O uso de tiazois como aceleradores estd condicionado a quantidade de &cido
estearico adicionado na composi¢do. Com menor quantidade deste no composto, as ligacdes
cruzadas se distribuem de forma uniforme ao longo da pega e responde melhor as solicitacdes
de tensdo [84]. Entre os mais conhecidos destacam-se 0 MBT e 0 MBTS, sendo o0 primeiro mais
ativo, e deste modo de menor seguranca no processamento por apresentar maior tendéncia a pré
— vulcanizacdo. Outro acelerador desta familia muito utilizado é o ZMBT, em formulacGes de
latex. Os tiazois sdo utilizados na proporcao de 0,5 a 2,0 phr [83].

O dissulfeto de dibenzotiazol é um acelerador de uso geral ndo manchante,
apresentando propriedades semelhantes ao MBT no que se refere a velocidade de vulcanizacéo.
Proporciona maior resisténcia a pré-vulcanizacdo que o MBT. Em alguns casos é utilizado
como retardador em compostos de borracha policloropreno. Em algumas particularidades é
utilizado juntamente com o MBT, para melhor balanceamento entre a resisténcia a pré-
vulcanizagdo e o tempo 6timo de cura [30,85]. A borracha vulcanizada com MBTS nédo €

adequada para aplicagdes alimentares devido ao seu sabor amargo [78,81].

3.3.2.3 Acelerador dissulfeto de tetrametiltiuram - TMTD

Aceleradores da familia tiurans ou tiurames sdo extremamente ativos, 0s quais é
necessario muito cuidado para que ndo afetem as propriedades fisico — mecanicas dos artefatos,
por excesso de vulcanizacgdo. Este grupo muito mais difundido que os demais, & mais rapido e
Menos seguro ao processo do que as guanidinas, mas, ainda mais seguros que os carbamatos ou

ditiocarbamatos. [83]. Apesar de fornecerem uma taxa rapida de vulcanizacdo, raramente sdo
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usados como aceleradores primarios. Os dissulfetos (TMTD) séo capazes de funcionar como
doadores de enxofre, sendo utilizados em sistemas de cura contendo baixo ou nenhum enxofre
elementar. O monossulfeto (TMTM), no entanto, ndo pode funcionar nessa funcdo, mas tem a
vantagem de fornecer maior seguranca ao processamento. Os aceleradores tiurans tém uma
ampla gama de aplicacdes, desde produtos de latex para mergulhos, vulcanizados para baixas
temperaturas, até artigos produzidos por moldagem, prensa ou inje¢cdo com tempos de
vulcanizagdo muito curtos. Eles também sdo aplicados na fabricacéo de perfis por vulcanizagédo
continua e na fabricacao de tubos de pneus a base de borracha butilica [30]. E ainda, podem ser
usados em compostos para fabricacdo de artigos que terdo contato com produtos alimenticios
[33].

Os compostos com baixo teor de enxofre ou sem enxofre, como no caso dos
aceleradores doadores de enxofre, apresentam resisténcia a reversdo, resisténcia ao
envelhecimento pelo calor, resisténcia ao envelhecimento pelo oxigénio e oz6nio, além de
melhores caracteristicas de deformagdo permanente e de ndo apresentarem

afloramento[81,83,85].

3.3.2.4 Acelerador n-ciclohexil 2-benzotiazol sulfenamida - CBS

Os aceleradores de sulfenamida sdo obtidos pela reagdo de MBT ou MBTS com
aminas. Como eles possuem uma pré-cura lenta e estavel (maior seguranca de processo) e
proporcionam uma cura rapida apdés o inicio da vulcanizacdo, sdo conhecidos como
aceleradores de acdo retardada. Os tempos de queima aumentam na ordem: CBS, N-terc-
butilbenzotiazil-2-sulfenamida  (BBS), N-oxietietilenobenzotiazil-2-sufenamida  (OBS).
Alguns dos aceleradores de sulfenamida sdo decompostos lentamente pela umidade atmosférica
e devem ser cuidadosamente armazenados [81].

Vulcanizados fabricados com CBS ndo sdo indicados para aplicagdes alimentares

devido ao seu sabor amargo, porém sdo adequados na cura de pecas espessas ou de moldagem
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complexa. Compostos acelerados com sulfenamidas apresentam boa tensédo de ruptura e
elevado modulo de elasticidade. As guanidinas e tiurans, funcionam como aceleradores

secundarios das sulfenamidas [30,83,85].

3.4 Sistemas de Vulcanizacéo

As ligagdes cruzadas por enxofre sdo as mais faceis de se produzir e fornecem
artefatos de borracha com excelentes propriedades elasticas como: resisténcia a flexao, ao rasgo
e modulo dindmico [42]. A Figura 6, representa uma curva tipica de tensdo x deformacédo da
BN wvulcanizada e ndo vulcanizada, onde percebe-se uma melhora significativa nas

propriedades elasticas, adquirida com a vulcanizagéo.

Figura 6 — Curva de tensdo x deformacéo para BN vulcanizado e ndo vulcanizado a um alongamento de 600%.
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Fonte: Caetano, 2018 [83].

Uma formulagdo tipica de borracha natural utiliza uma quantidade de enxofre (1,5
a 3,0 phr) em combinacdo com quantidades menores de aceleradores para aumentar a taxa e
eficiéncia de cura. Este “propdsito geral” ou sistema de cura convencional ¢ satisfatorio para

muitas aplicacdes. No entanto, a maior taxa de cura por enxofre produz, principalmente,
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ligagOes cruzadas contendo 3 a 8 atomos de enxofre. Isso deixa a ligagdo S-S como o elo fraco
no produto vulcanizado. A ligacdo S-S é suscetivel a quebra por exposicdo ao calor ou ao
estresse. O principal método para melhorar a resisténcia ao calor das ligagbes por enxofre é
reduzir a quantidade de enxofre e aumentar a quantidade de acelerador na formulagéo [42,43].

A Tabela 4 fornece um comparativo entre as estruturas quimicas e sua energia de ligacao.

Tabela 4 - Energia de ligagéo das estruturas quimicas.

Tipo de Estrutura Energia de Ligacdo
Ligacdo Quimica Quimica (kJ.mol™)
Polissulfidico -C-Sx-C- (x> 3) <270
Dissulfidico -C-S-S-C- 270
Monossulfidico -C-S-C- 285
Carbono-Carbono -C-C- 350
Carbono-Carbono -C=C- 620

Fonte: Junger, 2007 [42].

Ao longo dos anos, trés sistemas de vulcanizagdo foram desenvolvidos e séo

classificados, com base no nivel de enxofre e na razdo acelerador/enxofre, como [42,86]:

% Sistema de vulcanizagao convencional (CV);

*

¢+ Sistema de vulcanizacdo semieficiente (SEV);

*

¢ Sistema de vulcanizacdo eficiente (EV).

Sistemas eficientes sdo aqueles em que baixo nivel de enxofre e alto nivel de
acelerador sdo empregados em vulcanizados, nos quais aquecimento extremamente elevado e
resisténcia a reversao sdo requeridos [23]. Ja no sistema convencional a dosagem de enxofre é
alta e o nivel de acelerador € baixo. Este sistema promove melhora na flexibilidade e nas

propriedades mecéanicas, mas piora a resisténcia térmica e a reversao [42].
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Para melhores niveis de propriedades mecanica e dindmica dos vulcanizados e
valores intermediarios de flexibilidade, reversdo e propriedades dinamicas, 0s sistemas
chamados semieficientes, com nivel intermediario de enxofre e acelerador, sdo empregados
[43]. Esses sistemas diferem no tipo de ligacdo cruzada que irdo formar, o que afeta
significativamente as propriedades do vulcanizado. Além do tipo de borracha utilizada, o tipo
e a densidade de ligacdes cruzadas influenciam significativamente nas propriedades mecanicas
dos vulcanizados [45,87]. A Tabela 5 resume os niveis de enxofre e acelerador, as estruturas e

propriedades fornecidas pelos trés sistemas.

Tabela 5 - Principais caracteristicas fornecidas pelos sistemas de vulcanizacao.

SISTEMAS DE VULCANIZACAO

CARACTERISTICAS
Convencional Semieficiente Eficiente

Enxofre (phr) 20-35 1,0-17 04-0.8
Acelerador (phr) 1,2-0/4 24-12 50-2,0
Raz&o acelerador/enxofre 0,1-0,6 0,7-25 2,5-12
Ligacdo poli e dissulfidicas (%) 95 50 20
Ligacdo monossulfidicas (%) 5 50 80
Sulfeto ciclico (%) Alta Média Baixa
Resisténcia a reversdo Baixa Média Alta
Resisténcia ao envelhecimento térmico Baixa Media Alta
Resisténcia a fadiga Alta Média Baixa
Resisténcia ao rasgamento Alta Média Baixa
Compressao Alta Média Baixa

Fonte: Arvind, 2018 [45].

As ligacBes cruzadas do tipo monossulfidicas, por exemplo, sdo conhecidas como
sendo incapazes de troca, rearranjo ou ruptura para aliviar a tensdo mecanica sem quebra da

cadeia principal [23]. Liga¢6es polissulfidicas, por outro lado, sdo capazes de rearranjar-se sob
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tensdo através de quebra ou rearranjo, 0 que &, em parte, associado a alta resisténcia mecanica
[42]. Ligacdes curtas, mono e dissulfidicas, contém ligacdes de enxofre termicamente fortes, o
que esta associado a superior estabilidade térmica e oxidativa [43]. A Figura 7 ilustra os tipos

de ligacdes formadas.

Figura 7 - Tipos de ligacOes formadas entre enxofre e as cadeias da borracha.

G @ 5) (6)

(1) grupos sulfidicos pendentes terminados pelo acelerador
(2) ligacdes monossulfidicas

(3) ligacdes dissulfidicas

(4) liagagdes polissulfidicas (x>2)

(5) mono ciclicas

(6) dissulfidicas ciclicas

Fonte: Santos, 2014 [76].

Em geral, vulcanizados com sistema eficiente e com sistema convencional contém
predominantemente ligacdes mono e dissulfidicas, e ligacdes polissulfidicas, respectivamente
[45]. Além disso, sistemas convencionais normalmente apresentam maior densidade de

ligagdes cruzadas que sistemas eficientes [79,87].

3.4.1 Estrutura do Vulcanizado

As propriedades mecanicas dos compostos de BN vulcanizados tém uma relagédo
direta com a densidade de ligacdes cruzadas, conforme apresentado na Figura 8. Assim,
caracterizar um material é importante tanto por razdes cientificas quanto tecnoldgicas [88,89].

A resisténcia ao rasgamento e resisténcia a fadiga, esta relacionado com a energia
na ruptura, e aumentam rapidamente com pequenos aumentos na densidade de ligacGes

cruzadas até um certo limite, a partir da qual estas propriedades sdo reduzidas devido a
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formagdo de reticulagcbes adicionais. Isto acontece porque a energia na ruptura € uma
propriedade relacionada a histerese, a qual diminui com o aumento da densidade de reticulagdes

[89,90].

Figura 8 — Efeito da densidade de ligacfes cruzadas sobre as propriedades dos elastémeros vulcanizados.
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Fonte: Caetano, 2010 [83] e Hermenegildo, 2017 [89].

O aumento na quantidade de enxofre e acelerador, promove o0 aumento na densidade
de reticulacdo e, portanto, aumenta o0 mddulo de elasticidade, a dureza, entre outras
propriedades do composto de BN vulcanizado. As propriedades apresentadas na Figura 8 ndo
sdo funcdes, apenas, da densidade de ligacBes cruzadas, mas também sdo afetadas pelo tipo de

ligacdo cruzada formada, pelo tipo de polimero e do tipo e quantidade de cargas de reforco [90].

3.4.2 Mecanismos de Vulcanizacéo

O mecanismo de vulcanizacéo utilizando enxofre com adicdo de acelerador e agente
de ativacdo, ainda é motivo de estudos [42,91], uma vez que varias rea¢fes quimicas ocorrem
ao mesmo tempo, seguindo suas proprias velocidades na temperatura de vulcanizacao

selecionada [45], 0 seu grau de disperséo e a sua solubilidade na matriz elastomérica [64]. Outra
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dificuldade é determinar os mecanismos intermediarios quanto se utiliza um grande nimero e
variedade de ingredientes na formulacéo. Essa complexidade de reagdes pode ser explicada, de
modo simplificado, pelo mecanismo de vulcanizag&o via radical livre e pelo mecanismo iénico
[42,92].

A reacdo quimica se inicia com a introducdo de agentes de ativacdo na matriz
polimérica. Ativadores de processo de vulcanizacdo sdo substancias que potencializam a acédo
dos aceleradores, tornando o sistema de aceleragdo de uma formulagdo elastomérica mais
efetiva, melhorando a sinergia do sistema de aceleracdo com o agente de vulcanizagéo (enxofre)
[93].

O oxido de zinco (ZnO) e o acido estearico [H3C(CH2)16COOH] séo considerados
ativadores indispensaveis para o sistema de vulcanizagédo e constituem o sistema mais utilizado
pelas industrias [93]. O acido estearico e 0 ZnO, ao serem aquecidos, reagem entre si formando
estearato de zinco [Zn(CisH3502)2], tornando o ion zinco (Zn?*) sollvel e muito ativo [94],
assim, durante a reacdo quimica entre o estearato de zinco e o acelerador organico ocorre a
formacdo de complexo ativo. Esse complexo pode reagir com o enxofre molecular, através da
abertura do anel de Ss, para formar um agente sulfurante [95].

Posteriormente, o agente sulfurante pode reagir com as cadeias insaturadas da
borracha para formar um precursor de ligagGes cruzadas. O precursor se apresenta na forma de
polissulfeto ligado a um fragmento da molécula do acelerador, e esta presente como grupo
pendente na cadeia principal da borracha. O precursor subsequente, leva a formacéo de ligacoes
cruzadas polissulfidicas [95]. Mantido as condicdes de temperatura e pressdo, ao longo do
processo de vulcanizacdo, hd uma diminuicdo da eficiéncia na formagéo de ligacGes cruzadas,
devido a reacdes laterais como decomposi¢do ou dessulfurizacdo dos precursores [96].

Em virtude dessas reacOes laterais, podemos observar a formagdo de sulfetos

ciclicos, dienos conjugados, trienos, sulfeto de zinco (ZnS), e grupos monossulfidicos
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pendentes. Estas espécies ndo tém capacidade para gerar ligagdes cruzadas [97]. Finalmente, a
rede de ligagcOes cruzadas, inicialmente formada, sofre maturacéo e, durante esse processo, pode
ocorrer a dessulfurizagdo (encurtamento das ligacdes cruzadas, eventualmente levando a
ligacdes monossulfidicas) e/ou decomposicdo das ligacoes cruzadas polissulfidicas [95].

A Figura 9 representa o fluxograma global do processo de vulcanizacdo acelerada

com enxofre.

Figura 9 - Fluxograma global do processo de vulcanizacao acelerada com enxofre.

oxido de zinco + 4cido estearico
(ativadores)

estearato de zinco + aceleradores ou doador de enxofre |  quimica aceleradora
(complexo ativo de zinco/acelerador) + ativadores

|-

agente sulfurante ativo (XS-Sx-Zn-Sx) <—
(complexo ativo de polissulfeto)

quimica de
precursor da ligagdo cruzada (XS-Sx-R)  reticulagdo
inicio das ligacGes cruzadas polissulfidicas (R-Sx-R)
diminuicdo do comprimento das ligagdes cruzadas;
destruicdo das ligagdes cruzadas com modificagédo quimica de
da cadeia principal da borracha; - poés-reticulacdo

produtos laterais.

rede de ligacBes cruzadas final

onde:
R = cadeia da borracha;
XS = fragmento da molécula do acelerador;
Sx = atomos de enxofre na ligacdo cruzada.

Fonte: Joseph (modificado), 2015 [92].

As Figuras 10, 11 e 12 representam as reagdes quimicas simplificadas durante o

processo de vulcanizagdo da borracha natural.
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Figura 10 - ReagBes simplificadas da vulcanizacdo para o MBTS.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 11 - Reagbes simplificadas da vulcanizacdo para o TMTD.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 12 - Reagdes simplificadas da vulcanizagéo para o CBS.
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Fonte: Autoria prépria.
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4. METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados na preparacdo dos

compostos de BN e os métodos utilizados para a caracterizagéo.

4.1 Materiais

4.1.1 Crepe Claro Brasileiro

A BN utilizada neste trabalho foi do tipo crepe claro brasileiro, pois fornece ao
composto vulcanizado boas propriedades mecanicas e térmicas, além de ser apropriada para
trabalhar com incorporacdes de materiais em misturador aberto. O fardo de borracha natural
crepe claro foi fornecido pela DLP Industria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME,

localizada no municipio de Poloni — SP. A Tabela 6 fornece as especificacbes da BN utilizada.

Tabela 6 — EspecificacOes da BN.

Lote PO PRI V|3005|dage Matgrlgls Sujidade Cinzas
Mooney volateis
(%) (%) (%)
01.069/18 51 76 84,50 0,13 0,02 0,13

Fonte: DLP IndUstria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME, 2018.

4.1.2 Aceleradores de vulcanizagao

Os aceleradores de vulcanizagdo MBTS, TMTD e CBS, com 99% de pureza e
certificacdo de andlises, foram fornecidos pela MasterBor Industria e Comércio de Produtos

Quimicos LTDA, localizada no municipio de Itaquaquecetuba-SP.

4.1.3 Agentes de vulcanizacao

Os materiais utilizados no processo de vulcanizacdo dos compostos de BN foram

adquiridos comercialmente e utilizados sem previa purificacdo. Todos 0s materiais, como
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enxofre, 6xido de zinco e acido estearico possuiam 99% de pureza. Na Tabela 7, sdo mostrados
0s nomes dos compostos, massas molares, densidades especificas e as formulas quimicas

estruturais.

Tabela 7 - Propriedades fisicas e quimicas dos reagentes.

Massa Densidade
Compostos  Molar Especifica Estrutura Quimica

(@mol!)  (gecm?)

Borracha

CH
Natural N _ P
(Cis-14  (68,12), 0,03 7 Uk,
poli- CH, H
isopreno) n
Oxido de
X! 81,41 5,57 Zn—O0O
ZInco
0
P /
Acido o0y a8 0,85 CHy— (CHy— c 2
estearico O
/S_S\
S S
Enxofre 256,52 2,07 é é
\S_S/
N
~ 2
MBTS 332,47 1,53 C—s—S—C_
S / S
S S
CHs CH
< [ 3
TMTD 240,43 1,42 e B e — N<
CH3/ CHs

N,
S
CBS 264,42 1,25 SN O
NH

Fonte: Autoria propria.
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4.2 Método de Preparacédo dos Compostos

Os compostos foram preparados num misturador aberto de rolos, ver Figura 13,
com razdo de fric¢do 1:1,25; segundo norma ASTM D3182 [98] e suas massas foram medidas
em phr (per hundred rubber) que € a quantidade de um aditivo a ser adicionado por cem partes

de polimero de base na mistura de composicao. As formulacdes utilizadas neste trabalho sdo

mostradas na Tabela 8.

Tabela 8 - Formulag@es utilizadas na preparacéo dos compostos.

MATERIAIS Convencional Semieficiente Eficiente

(phr) CVl CV2 CV3 SEVI SEV2 SEV3 EVI EV2 EV3
Borracha Natural 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Oxido de Zinco 40 40 40 4,0 4,0 4,0 40 40 40
Acido Esteéarico 20 20 20 2,0 2,0 2,0 20 20 20
Enxofre 2,0 2,0 2,0 15 15 15 0,8 0,8 0,8
Acelerador MBTS! 04 - 1,1 20 -
Acelerador TMTD? - 04 - 11 - 20 -
Acelerador CBS® 0,4 1,1 2,0
Razéo: A/JE 0,2 0,7 25
Sistema de Vulcanizagéo 01-06 0.7-25 25-12

(Acelerador/Enxofre)

dissulfeto de benzotiazol. 2dissulfeto de tetrametiltiuram. 3n-ciclohexil 2-benzotiazol sulfenamida.
Fonte: Autoria prépria.

Figura 13 - Misturador aberto de rolos da marca Makintec.

Fonte: Autoria propria.
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Foram preparadas trés variacdes de compostos para cada tipo de acelerador em cada
sistema de vulcanizacéo (CV, SEV e EV). Inicialmente a BN foi cisalhada durante 10 minutos
no misturador, para que se forme uma manta em torno do rolo e ocorra uma perda momentanea
das caracteristicas elasticas através do cisalhamento das cadeias poliméricas, tornando-se
plastica com baixa viscosidade, facilitando a incorpora¢do do éxido de zinco, acido estearico e

reacdo deles com a borracha. O Diagrama 3 mostra a configuragdo do misturador.

Diagrama 3 — Configuracéo geral do misturador aberto de dois rolos.

F < »F

—+ N i+
H=2.f.R.coso

Fonte: Caetano, 2020 [99].

Onde:

F = forga de afastamento entre os rolos,

H = componente da forca de afastamento,

f = raz&o de friccdo entre os rolos dianteiro e traseiro,

R = raio dos rolos,

a = angulo formado entre os centros rolos e o centro de gravidade do composto.

Os compostos foram deixados em repouso por 24 horas para que 0 processo de
reticulacdo fosse potencializado devido a formacdo do estearato de zinco que é produto da
reacdo entre 6xido de zinco e o acido estearico, facilitando a acdo dos aceleradores e do enxofre
que foram inseridos ap0s este periodo. Depois de adicionados os aceleradores e o enxofre, 0s
compostos ficaram em repouso por mais 12 horas para que ocorresse a rea¢ao entre o estearato

de zinco, aceleradores e enxofre.
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Apo0s o preparo dos compostos de BN, as amostras foram submetidas ao ensaio
reométrico (ASTM D2084-17) [100] para a determinacdo do tempo 6timo de vulcanizacao (ts),
torque maximo (Mn) e torque minimo (My).

Com os resultados dos parametros reométricos, os compostos de BN, foram termo
prensados. A moldagem dos compostos de BN foi realizada por compressdo em prensa

hidraulica na temperatura de 150 °C e sob alta pressdo de 210 kgf cm.

4.3 Meétodos de Caracterizacao

Os métodos de caracterizacdo dos compostos de BN foram realizados por meio do
comportamento reoldgico, analise morfoldgico e estrutural, comportamento mecanico e

comportamento térmico.

4.3.1 Comportamento Reoldgico

Neste item serdo apresentadas as técnicas de reometria, densidade de ligacao
cruzada por inchamento em solvente organico utilizando a equacéo desenvolvida por Flory-
Rehner, densidade de ligacdo cruzada por analise dinamico mecénica (DMA), densidade de
ligacdo cruzada por ensaio de tracdo utilizando a equacdo de Mooney-Rivlin, densidade de
ligacdo cruzada por ressonancia magnética nuclear do hidrogénio (RMNH) e processo de

envelhecimento térmico acelerado nos compostos de BN.

4.3.1.1 Reometria

Esta técnica e utilizada para determinar as caracteristicas de vulcanizacdo dos
compostos de borracha e pode ser empregada no processo de controle de qualidade, na pesquisa
e desenvolvimento de novos compostos [100]. A partir desta técnica, sdo obtidas informacgdes
como tempo 6timo de vulcanizagdo (tgo), tempo de pré-vulcanizacao (ts1), torques maximo e

minimo (Mn e ML) aplicados em cada amostra e o indice de velocidade de cura (CRI) [87].
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As andlises reométricas foram realizadas num reémetro da marca Team Equipamentos
do Laboratério de Tecnologia da Borracha da UNESP em Presidente Prudente-SP. Os ensaios
foram realizados de acordo com a norma ASTM D2084-17 [100]. Os compostos de BN
vulcanizados com enxofre foram submetidos aos ensaios reoldgicos em temperatura de 150°C
e arco de 1° e suas propriedades viscoelasticas foram analisadas [101].

A Figura 14 apresenta a curva reométrica destacando os torques maximo e minimo, a
tendéncia a reversdo, os tempos de pré-vulcanizagdo (ts1) e Otimo (teo). O tempo de pré-
vulcanizagdo também pode ser denominado como scorth time e o tgo representa o tempo em que
90% das ligagbes cruzadas se formaram, este tempo, é utilizado no processo de vulcanizacao

para interromper a transferéncia de calor a fim de evitar a degradacdo do material vulcanizado

[101].
Figura 14 — Curva reométrica caracteristica de compostos de BN.
Progressiva
i g
Tempo optimo de vulcanizagao, tg; 3 L il
* 180 iLF-'
E Reversao
=
=
£ [ Tempo de pre- 0,9.A5| |AS  |Snax
@ | vulcanizagao, tg
=
¥ Y Yy
S 5.+ 1ou2diN.m
min min ' -
* * Tempo de vulcanizagao, minutos

Fonte: Caetano, 2020 [99].

Com o0s parametros reométricos mensurados, os compostos de BN foram

submetidos ao processo de termo prensagem, utilizando a Prensa Mastermac-Modelo Vulcan
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400/20-1, com pressdo maxima de 210 kgf cm e auxilio de um molde de ago 1010/1020 (150

x 150 x 2 mm).

4.3.1.2 Densidade de Ligacdes Cruzadas por inchamento em solvente (Flory-Rehner)

Quando um elastdmero vulcanizado é imerso em solvente adequado, ou seja, que
tenha tamanho e forma molecular compativeis, e ainda, que mantenha a integridade do
composto, as moléculas de solvente penetram na rede e incham a amostra. Ap6s um certo
tempo, um estado de equilibrio é estabelecido, pois as for¢as da rede e as pressdes osmoticas se
equilibram. O grau de intumescimento depende da afinidade do solvente com o composto de
BN e da densidade da reticulacdo [102].

Nesta técnica, amostras foram pesadas com massa de aproximadamente 0,25+0,05g
e imersas em tolueno por 5 dias. Em seguida, as amostras foram retiradas, secas para eliminacao
de excesso do solvente e pesadas. Entdo as amostras foram colocadas na estufa, sob temperatura
de 60 °C por 24 horas e pesadas novamente. Estes valores sao anotados e utilizados, juntamente
com os valores da massa da amostra seca, massa da amostra apos inchamento e massa do
solvente preso na amostra, para o calculo do valor de Vg, assim a densidade de ligacdo cruzada

foi calculada, utilizando a Equacéo (1), desenvolvida por Flory-Rehner [76,103,104].

1 —(In(1— V) + Vs + x(V)?) (1)
2Mc) 5
(2Me) (0p) (Vo) (V — 2
Onde:

1/(2Mc): densidade de ligagBes cruzadas (mol cm™)

: parametro de interagdo polimero-solvente (ou parametro de Flory);

ps: densidade da borracha;

Vo: volume molar do solvente;

Ve: fragdo de volume de borracha da forma inchada, determinada a partir do aumento de
peso pelo inchamento.
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A determinacgéo da densidade de cada composto de BN ou densidade especifica, foi
obtida por meio da densidade relativa, observadas as normas ASTM D297-15 [105] e ASTM
D792-13 [106], que considera a massa da amostra no ar e em liquido de densidade conhecida.
O alcool etilico de densidade de 0,79 g cm3, foi utilizado como liquido de densidade conhecida.
As densidades especificas determinadas na Equacéo (2) foram aplicadas na Equacéo (1), para

o célculo das densidades de ligagcbes cruzadas.

P * My
= — 2
p m,—m, (2)

Onde:

p = densidade da amostra (g cm™®);

pL = densidade do etanol na temperatura de analise (g cm™®);
ma = massa da amostra sem fio no ar (g);

ms = massa da amostra sem fio no liquido (g).

4.3.1.3 Densidade Ligacdes Cruzadas por Analise Dinamico Mecanica (DMA)

A principio, as medidas de propriedades mecéanicas, obtidas pelo DMA, sdo de
natureza macroscopicas, proprias de um material viscoelastico; a analise das propriedades
mecéanicas pode ser interpretada como resultado direto do comportamento da estrutura
molecular desse material, correlacionando-as com cristalinidade, massa molecular e ligacdes
cruzadas, portanto, também passam a ser de natureza microscopicas [107].

A densidade de reticulacdo ou densidade de ligacdes cruzadas é a razdo entre o
numero de reticulagdes por unidade de volume, e esta correlacionado com a massa molecular

da cadeia (Mc), a Equacéo 3 representa a descricdo mencionada [108,109]:

n=.- (3)

Onde:

n = densidade de ligagdes cruzadas (mol cm®);
p = densidade da amostra (g cm?);

Mc = massa molecular da cadeia (g mol™).
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A densidade de reticulacdo do polimero pode ser prevista a partir da teoria da

elasticidade da borracha, que é expressa por meio da Equacéo 4 [110-112]:

G' = nRT 4)

Onde:
G’ = mddulo de cisalhamento do polimero;

R = Constante universal dos gases (J mol™ K*);
T = temperatura absoluta (K).

Substituindo a Eq. (3) em (4):

B pRT

G' =
Mc

)
A Equacéo 4 mostra que o modulo de cisalhamento (G ), aumenta com o0 aumento

da densidade de reticulacdo (n), 0 modulo de cisalhamento pode ser escrito como

[109,113,114];

El

G'=———
2(1+ v)

(6)

Onde:
E’ = mddulo de armazenamento elastico do polimero;

v = coeficiente de Poisson

Assumindo a borracha como material sélido incompressivel [115], o coeficiente de
Poisson pode ser considerado igual a 0,5 [108]e substituindo este valor na Eq. 6, e seu resultado

na Eq. 5, obtemos a seguinte expressao:

3pRT
=

(7)

Mc
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A densidade de ligagGes cruzadas entre dois pontos na cadeia polimérica, esta

relacionada com a metade do inverso da densidade do composto pela massa molecular média

[113]:
_ P
M= e ©))
Substituindo a Eq. 8 na Eq. 7, temos a expressao da densidade de ligagdes cruzadas
[116]:
j— E, 9
T= 6RT &

A Eqg. 9 é aplicada na regido de platd borrachoso (ou elastico) da curva de DMA de
log (E’) versus temperatura, ou seja, com mddulo de armazenamento estavel (E’ ¢ G’) e
proporcional a densidade de reticulagdo, modulo de perda baixa (E” e G”) e tan 6 [107,116,117].
Neste trabalho, para determinacdo da densidade de ligagGes cruzadas, a temperatura utilizada
foi de aproximadamente 25 + 2 °C (temperatura ambiente) com seu respectivo médulo de

armazenamento elastico.

4.3.1.4 Densidade de Ligacdes Cruzadas por Tensédo x Deformacédo (Mooney-Rivlin)

A medicdo de tensdo versus deformacéo foi realizada numa maquina de testes de
tracdo da marca Instron a uma velocidade de teste de 500 mm min. O alongamento foi
monitorado por um extensémetro acoplado a por¢éo central da amostra.

A avaliacdo da densidade de reticulacdo dos vulcanizados de borracha foi baseada
na equacgédo de Mooney-Rivlin que tem sido amplamente utilizada [118-122] para correlacionar
0 comportamento da deformacéo da rede com as propriedades de reticulagdo da rede polimérica.

Essa teoria foi derivada da energia de deformacéo elastica nas borrachas ideais. A teoria de
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Mooney-Rivlin funciona bem nos niveis de tensdo baixos a moderados. A expressdo geral é

mostrada na Equacdo 10 [48,116,123]:

=2.C1+ == (10)

Onde:
o = tensao real calculada da curva de tensdo x deformacéo (MPa);

\ = taxa de alongamento;
C1 = parametro relacionado com as estruturas da rede;
C2 = parametro relacionado com as forcas intermoleculares.

Os valores dos parametros de reticulagdo C1 e C2, sdo obtidos tracando-se uma reta

o
A=272)

_ 9 é 0
A-272)

. , g 1 . ~ .
por meio do grafico de versus —, a interceptacéo da reta no eixo de

coeficiente linear e corresponde ao parametro de rede C1, ja o pardmetro C2 é obtido
correlacionando-o com coeficiente angular [123].

A equacdo 11, mostra uma relagdo entre a densidade de reticulacdo obtida por meio
fisico (n) e a constante C1, para estimar a densidade de reticulacdo do vulcanizado
[116,123,124]:

C1

=T (11)

n

Onde:
n.= densidade de ligagdes cruzadas (mol cm’®);

R = constante universal dos gases;
T = temperatura absoluta (K).

A Eg. 11 de Mooney Rivlin, apresenta limitacdo para valores de deformacéo alta,
na préatica, a equagéo s pode ser usada para determinar com preciséo a densidade de reticulagéo

na faixa de deformacéo por tenséo entre 30 a 150 % (A"t = 0,4 a 0,7), sendo a deformacédo medido

na diregdo uniaxial [123,125,126].
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4.3.1.5 Densidade de Ligacdes Cruzadas por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear por Hidrogénio de baixo campo magnético
(RMNH) no estado sélido foi realizada no Grupo de Ressonancia Magnética, Espectroscopia e
Magnetismo do Instituto de Fisica de S&o Carlos sob a supervisdo do professor Dr. Eduardo
Ribeiro de Azevedo. As medidas de ressonancia magnética nuclear foram realizadas em um
Espectrometro de RMN Bruker Mini-spec, com frequéncia de 20 MHz para 'H sob temperatura
40°C. Para a determinagdo de Double Quantum (DQ) as condic¢des foram: pulsos de 90° com
3,1 us, pulsos de 180° com 6 s e tempo entre scans de 2s com nimero de scans igual a 32.

O duplo-quantico *H (DQ*H) ou, mais comumente, 0 multiplo-quantico *H (MQ*H)
é considerado uma das técnicas de analise de RMN mais versétil, robusta e ndo invasiva,
fornecendo uma estimativa confiavel das regiGes com ligagbes cruzadas, bem como a sua
distribuicdo, caracterizadas por apresentar um acoplamento dipolar residual (RDC) [127,128].
A intensidade média de RDC é inversamente relacionada com a massa molecular média entre
regides dinamicamente restritas, consequentemente esta diretamente relacionada com a

densidade de ligagdes cruzadas na rede [103,129,130].

4.3.2 Analise Morfolodgica e Estrutural

O estudo da morfologia e da estrutura € muito importante no que diz respeito ao
entendimento da formacdo molecular dos compostos de BN, e a analise mais usual é a

espectroscopia por infravermelho.

4.3.2.1 Espectroscopia por FTIR no modo ATR

A técnica de espectroscopia FTIR modo ATR foi realizada em um equipamento da

marca Bruker modelo Vector 22, na regido entre 4000 e 400 cm-?, utilizando 32 scans com
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4 cm* de resolucdo espectral, a energia do feixe é toda usada sem que seja dividida em fatias

através de fendas.

4.3.3 Comportamento Mecéanico

O comportamento mecanico de um material € uma resposta a uma perturbacédo
provocada por uma forca externa ou carga. A propriedade mecénica investigada neste trabalho

foram: dureza Shore A, ensaio de resisténcia a tracdo e ensaio de resisténcia a abraséo.

4.3.3.1 Dureza Shore A

A determinacdo da dureza foi realizada de acordo com a norma ASTM D2240-15
[131] em escala Shore A, utilizando durdmetro analogico da marca Digimess, com capacidade

de 0 a 100 e graduacdo 1 Shore A.

4.3.3.2 Ensaio de Resisténcia a Tracao

Os ensaios de tracdo, para obtencdo da tensdo de ruptura, foram realizados na
empresa FlexLab Consultoria e Treinamento LTDA, localizada na cidade de Santo André—SP.
Utilizou-se a norma ASTM D412-16 [132], método A, na Maquina Universal de Ensaios
(TensOmetro) da fabricante Monsanto modelo T2000, a velocidade de 500 mm mint com célula
de carga de 500 N, e relégio comparador com base para medicdo de espessura da fabricante
Digimess, modelo 121-336. Para realizar o ensaio mecanico foram utilizados quintuplicatas de
corpos de prova cortados em formato gravata tipo C [133], conforme apresentados na Figura

15.
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Figura 15 - Modelo gravata tipo C para ensaios de tensdo x deformacéo.
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Fonte: Silva, 2020 [134].

Com a finalidade de se obter a curva de tensdo versus deformacao, um segundo lote
de ensaios foi realizado na Toledo Prudente Centro Universitério, localizado na cidade de
Presidente Prudente-SP. Os ensaios de tracdo foram realizados em maquina universal de ensaios
modelo EMIC 23-100, eletromecénica, microprocessada, marca INSTRON/EMIC, com
velocidade de deformacdo de 500 mm min-, célula de carga de 1.000 N e um transdutor de

deformacéo interno.
4.3.3.3 Processo de Envelhecimento Térmico Acelerado

O processo de envelhecimento foi realizado de acordo com a norma ASTM D573-
04 [135], em que o corpo de prova fica em estufa de ar circulante durante 70 horas sob
temperatura de 70 °C. O ensaio de resisténcia a tragdo foi a técnica em que o percentual de
perda das propriedades fisicas, devido a termo degradacédo, foi avaliado. Este percentual de

perda da propriedade € calculado segundo a Equacéo (12):

47D\ L 100 (12)
(=)

Onde:

P: percentual de perda da propriedade fisica avaliada;
A: valor da propriedade antes do envelhecimento;

D: valor da propriedade depois do envelhecimento.
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4.3.3.4 Ensaio de Resisténcia a Abraséo

Os ensaios de resisténcia a abrasdo foram realizados em ftriplicatas, segundo a
norma ASTM D5963-04 [136], no abrasimetro da marca Maqtest de rolo de rotacdo constante
com frequéncia 40 ciclos por minuto. O cilindro tem didmetro de 150 mm com curso de abraséo
de 40 m, o deslocamento lateral do corpo de prova por uma volta do cilindro é de 4,2 mm, e a
forca aplicada pelo corpo de prova sobre o cilindro é de 5,0 N. A inclinagdo em relagéo a vertical

do centro do eixo do suporte do corpo de prova é de 3°. A Figura 16 representa o abrasimetro.

Figura 16 - Abrasimetro utilizado nos ensaios de resisténcia a abrasao.
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Fonte: Autoria prépria.

O corpo de prova é fixado na pinca de didmetro variavel e sujeito a um movimento
combinado de rotagdo do cilindro, translacdo sobre o cilindro e compressao sobre a lixa. O
calculo do indice de resisténcia a abraséo foi obtido usando a Equagdo 13, conforme norma
ASTM D 5963-04 [136].

myd,;
IR = x100 (13)
mdy

Onde:

IR: indice de resisténcia a abrasdo, em porcentagem;
m: massa da borracha padréo, mg;

me: massa da borracha teste, mg;

d1: densidade da borracha padrdo, mg cm’®;

di: densidade da borracha teste, mg cm™,
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4.3.4 Comportamento Térmico

Os compostos de BN quando expostos a variagdes de temperaturas por determinado
periodo, podem sofrer alteracdes nas suas propriedades quimica e/ou fisica, comprometendo a
integridade do composto, durabilidade e desempenho esperado [137].

Desta forma, para o entendimento do comportamento térmico dos compostos de
BN, foram utilizadas as técnicas de DSC, DMA e TGA. A descri¢cdo de cada técnica sera

apresenta a seguir.

4.3.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizados num
equipamento da marca NETZCH modelo Phoenix. Todos os ensaios foram realizados com
razdo de aquecimento de 10 °C min-, na faixa de —100 a 500 °C, em atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 15 mL min, a quantidade de massa utilizada para a realizacdo das medidas foi

de aproximadamente 10 mg.

4.3.4.2 Anélise Dindmico Mecéanica (DMA)

Para a caracterizacdo dos compostos de BN, a técnica foi realizada em um
equipamento Netzsch modelo DMTA 242C, em modo de tracdo com a frequéncia de 10 Hz,
com razdo de aquecimento de 10 °C min-! e intervalo de temperatura de —100 °C a 150 °C, em

corpos de prova como dimensdes de 10 x 5 x 0,25 mm aproximadamente.

4.3.4.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os ensaios de Analise Termogravimétrica (TGA) foram realizados em um
equipamento da marca NETZSCH modelo 209, com faixa de temperatura ambiente em torno

de 25 °C até 900 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C min em atmosfera de nitrogénio e
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fluxo de 15 mL mint. A quantidade de massa utilizada para a realizacdo das medidas foi de

aproximadamente 10 mg.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Comportamento Reologico

Neste tdpico serdo discutidos os resultados obtidos na reticulacdo dos compostos
de BN, na determinacdo das densidades de ligagcdes cruzadas obtidas por inchamento em
solvente organico, analise dindmico mecanica, ensaio de tracdo e ressonancia magnética nuclear

no dominio do tempo.

5.1.1 Reometria

Este ensaio tem a finalidade de determinar os parametros reométricos da borracha
durante o processo de reticulacéo, tais como: torque minimo (M.), torque maximo (My), tempo
de pré-cura (ts1), tempo 6timo de cura (tgo), variacdo de torque (AM) e indice de velocidade de
cura (CRI). A Figura 17 mostra as curvas de reometria do torque versus tempo dos compostos

de BN vulcanizadas a 150 °C.

Figura 17 - Curvas reométricas dos compostos de BN vulcanizados com enxofre utilizando trés tipos de
aceleradores nos sistemas (a) Convencional, (b) Semieficiente e (c) Eficiente.
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Fonte: Team Equipamentos, 2018 [100].
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Os perfis das curvas reométricas auxiliam na compreensdo, de modo ilustrativo, o
comportamento de cada composto de BN, em cada sistema de reticulacdo. Os parametros
reométricos mensurados, seréo discutidos a seguir.

A Figura 18 apresenta os valores de torque minimo (My) para os aceleradores

MBTS, TMTD e CBS reticulados com enxofre nos sistemas de vulcanizacdo CV, SEV e EV.

Figura 18 - Torque minimo dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanizagao.
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Fonte: Autoria propria.

O torque minimo é obtido no estagio de pré-cura (ts1) onde o composto de BN néo
vulcanizado (inicio da reacdo quimica entre o estearato de zinco e acelerador) tem o
comportamento de um fluido newtoniano (viscosidade constante) e a medida que as reticulacdes
sdo formadas (reacéo quimica entre o complexo ativo formado pelo acelerador mais estearato
de zinco com enxofre), ha um aumento na massa molecular da cadeia polimérica, aumentando
também a viscosidade que por sua vez esta relacionada com o grau de processabilidade dos
materiais que o compdem [117,138]. Assim, é possivel observar pequenas variagdes nos valores
dos torques minimos dos compostos de BN em cada sistema de reticulagéo.

Os valores dos torques maximos (Mu) sdo mostrados na Figura 19, estes valores
sdo obtidos das curvas reométricas e dependem de dois fatores: o grau de reticulagcdo (nimero

de ligacGes cruzadas que interconecta duas cadeias poliméricas) e da interacdo entre a carga e
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a matriz polimérica [139,140]. Neste trabalho, ndo foi adicionado nenhum tipo de carga na
formulacdo dos compostos de BN. Logo, os sistemas vulcanizados por TMTD apresentaram
maior valor de torque maximo, e portanto, maior grau de reticulagdo, o que era esperado, pois
TMTD, além de ser um agente precursor de reticulacéo é considerado doador de enxofre e pode
doar até 13% de enxofre de sua prépria estrutura [30]. O sistema SEV apresentou maior grau
de reticulagdo, e as quantidades equilibradas de reagentes podem ter favorecido as reagcfes

quimicas durante o processo de vulcanizacgéo.

Figura 19 - Torque méaximo dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanizacao.
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Fonte: Autoria prépria.

Esperava-se que o sistema CV com 0,2 de razdo acelerador/enxofre (A/S),
apresentasse maiores valores de My por conter maior teor de enxofre na sua formulagéo, em
relacdo ao sistema SEV com 0,7 de razdo A/S. A pequena diferenca observada pode estar
relacionada com a variacdo na homogeneidade dos compostos misturados, devido a baixa
quantidade de acelerador que promovem a formacéo de precursores da reacdo quimica [23,86].

O aumento do valor do torque maximo, elevou o grau de rigidez do material

polimérico e foi comprovado nos ensaios de dureza Shore A [139].



5. RESULTADOS E DISCUSSAO 86

A Variacdo entre o torque maximo e minimo (AM) indica o grau de reforco devido
a formacdo de ligacBes cruzadas na matriz polimérica. Observa-se na Figura 20, os
vulcanizados com acelerador TMTD foram o0s que apresentaram maiores grau de reforco,
seguidos dos compostos acelerados com CBS e MBTS. E essa sequéncia se repete nos trés

sistemas de vulcanizagao [141,142].

Figura 20 - Variacéo de torque dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanizacao.
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Fonte: Autoria prépria.

O tempo 6timo de cura (tgo) esta ilustrado na Figura 21, onde no sistema CV o
composto vulcanizado por TMTD apresentou 0 menor tempo 6timo de cura, seguida do
acelerador CBS, ja 0 maior tempo de cura nesse sistema foi para o vulcanizado por MBTS. Essa
mesma triade de sequéncia entre os aceleradores e seus tempos 6timos de cura ocorrem nos
sistemas SEV e EV.

Conforme o Manual do Tecnologista da Borracha escrito por Sadhan e White [30],
esses resultados ja eram esperados, pois aceleradores da familia tiurames (TMTD) sdo
considerados rapidos por apresentam menores tempo de pré-cura e tempo de cura, além de
serem considerados doadores de enxofre. Aceleradores da familia sulfenamidas (CBS) sdo

considerados rapidos, mas de acdo retardada por possuirem maior tempo de pré-cura, mas
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menor tempo de cura, ou seja, uma vez iniciada as reagdes quimicas, este tende a finalizar
rapidamente. Os aceleradores da familia tiaz6is (MBTS) possuem tempo de pré-cura curto, mas
um tempo de cura longo, por isso sdo considerados aceleradores semirrdpidos de acdo lenta
[83,85].

Figura 21 - Tempo 6timo de cura dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanizacao.
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Fonte: Autoria prdpria.

De modo geral, o sistema SEV por apresentar relacdo acelerador e enxofre (1,1/1,5
phr) proximos da igualdade foi o que resultou em menor tempo 6timo de cura (tgo), enquanto
que no sistema CV por apresentar maior teor de enxofre (0,4/2,0 phr), e no sistema EV com
relacdo (2,0/0,8 phr) foram os que resultaram em maiores tempos 6timo de cura, consequéncia
da grande quantidade de enxofre e pouco acelerador no sistema CV e grande quantidade de
acelerador e pouco enxofre no sistema EV, que demandaram maiores tempos para processar e
reagir quimicamente. O tempo 6timo de cura baixo é importante para as industrias de borracha,
no processo de moldagem por compressdo, pois representa economia em energia térmica no
processo de vulcanizagdo [143].

A Figura 22 mostra os valores de indice de velocidade de cura (CRI) nos sistemas

de vulcanizacdo e 0s seus respectivos aceleradores.
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Figura 22 - indice de velocidade de cura dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanizagéo.
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Fonte: Autoria prépria.

CRI é uma medida da velocidade com que a reacdo de cura esta ocorrendo,
representa a centésima parte dividida pela diferenca dos tempos de cura. Quanto menor for o
valor da diferenca entre o tempo 6timo de cura e o tempo de pré-cura, maior serd o valor de
CRI [144]. Assim, sistemas de vulcanizagdo utilizando TMTD, apresentaram maior velocidade
na reacao de cura, ou seja, formam rapidamente as ligagdes cruzadas. Sistemas de vulcanizacéo
que utilizaram MBTS, resultaram em indices de velocidade de cura menores, este fato se deve
ao tempo otimo de cura, teo, elevado para este tipo de acelerador [30].

Observa-se que o CRI aumentou gradativamente do sistema de vulcanizacéo CV,
SEV e EV, ou seja, é potencializado a medida que se aumenta a quantidade de acelerador e
diminui a quantidade de enxofre. A excec¢do aconteceu no sistema EV para TMTD provocado
por um atraso no tgo, € é provavel que a baixa quantidade de enxofre tenha gerado o atraso no

mecanismo de reacdo para processamento do vulcanizado.
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5.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear por Duplo Quantum (RMN-DQ)

A anélise dos resultados de RMN de baixo campo magnético demonstrou que as
redes de elastbmeros ndo sdo ideais em absoluto, por isso, é importante levar em consideracao
mais dois parametros de rede: i) a fragdo de defeitos (segmentos de cadeia que sdo elasticamente
inativos) como extremidades livres da cadeia e correntes pendentes ou lacunas, e ii) distribuicdo
espacial de ligagdes cruzadas [128].

De um modo simplificado, a RMN-MQ (do inglés, multiplo quantum) consiste na
emissao de sequéncia de maultiplos pulsos (8 pulsos) com atrasos apropriados entre pulsos e
fases de 90°. Durante o periodo de evolugdo, o sistema responde ao pulso emitido e o
interferograma detecta e mapeia ponto a ponto todos os sinais de diferentes ordens de coeréncia,
e faz o ajuste para que ndo haja sobreposi¢do. Apos um periodo definido, as coeréncias do MQ
séo convertidas em coeréncias quéanticas Unicas, observaveis através da acédo do propagador.
Em seguida € inserido um atraso, para que a magnetizacdo transversal possa decair. Um ponto
Unico é entdo mostrado para cada valor de pulso emitido, com a largura do espectro quantico
Unico, determinando a largura de banda ideal do receptor, neste estagio temos a representacéo
da estrutura de rede. Os sinais de magnetizacdo que ndo evoluiram para a coeréncia de DQ (do

inglés, double quantum — sinal de referéncia) representam os defeitos de rede [157].

5.1.2.1 Densidade de liga¢Ges cruzadas obtida por RMN- DQ no sistema convencional

A Figura 23 ilustra a curva de acumulo e decaimento de magnetizacdo do sistema
CV, a Intensidade de sinal Ipg (linha tracejada) e a Intensidade de sinal de referéncia lrer (linha
continua) é obtida da mesma sequéncia de pulso, mas com perda de recep¢do na inversao de
fase para varreduras alternadas. Este sinal é, portanto, devido a toda magnetizacdo que nédo
evoluiu para coeréncia DQ, ap6s o tempo de excitacdo, e é denotado como sinal de referéncia,

permitindo separar informacdes estruturais do vulcanizado. A soma das duas intensidades de
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sinais e definida como Intensidade de mdultiplo quantum (lmg). Portanto Irer representa os

prétons do hidrogénio que estdo ligados aos &tomos de carbono [145,146].

Figura 23 - Curva de acimulo e decaimento de magnetizacdo para o sistema CV a 40 °C.
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Fonte: Autoria prépria.

Na fase inicial, quando os protons do hidrogénio estdo excitados, devido ao pulso

de sinal emitido, a Irer apresenta um valor maximo, e em seguida decai rapidamente. O

decaimento é o relaxamento dos protons, decorrente da diminuicéo da excitacdo dos prétons.

Em determinado periodo, o decaimento se torna muito lento, pois 0s protons do hidrogénio

situados nas fracdes de defeitos, respondem com atraso ao pulso emitido. Desta forma é possivel

separar as ligacOes cruzadas quimicas Ipg das ligagdes cruzadas das fracbes de defeitos

[147,148].

De acordo com a Figura 23, observamos curvas de Irer dos trés aceleradores, muito

semelhantes e com pequenas diferengas. TMTD apresenta uma diminuicdo mais lenta de Ires
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do que MBTS e CBS, respectivamente, e isso se deve a maior quantidade de reticulacdes e
fracGes de defeitos encontrados no vulcanizado por TMTD [128].

A Tabela 9 permite comparar as quantidades de fracdes de defeitos e a mobilidade
das cadeias, no sistema CV, dos trés aceleradores. A mobilidade das cadeias esta relacionada
com os emaranhamentos e ao tamanho das cadeias sulfidicas, que por sua vez, influenciam nas
propriedades mecanicas como a tensdo e a deformacéo, neste sistema, TMTD apresentou menor
mobilidade, portanto, é possivel concluir que as fracGes de defeitos estejam restringindo a
mobilidade das cadeias, assim como a presenca de cadeias do tipo monossulfidicas [149]. E por
apresentar maior densidade de reticulacdo, neste sistema, torna 0 composto mais rigido e com

resisténcia mecanica a tracdo inferior em relacdo ao MBTS e CBS.

Tabela 9 - Dados obtidos por ensaios de Ressonancia Magnética Nuclear para o sistema CV.

Fracéo de defeitos Mobilidade da cadeia

Acelerador Fd T2
(mol kg™) (ms)
MBTS 0,0627 + 0,0050 10,7526 + 1,0380
TMTD 0,0704 = 0,0060 9,6977 +0,8677
CBS 0,0400 £ 0,00 16,9393 + 2,4169

Fonte: Autoria prdpria.

O CBS apresentou a menor fragdo de defeitos e a maior mobilidade das cadeias e
possui densidade de reticulacdo por RMN maior do que MBTS, porém menor do que TMTD,
portanto, houve maior a formacdo de ligagdes quimicas do tipo polissulfidicas, que séo ligacoes
quimicas de cadeias longas e mais fracas e com poucos emaranhamentos, este vulcanizado
oferece menor resisténcia mecénica.

A Figura 24 ilustra o acumulo de magnetizacdo para o sistema CV, obtido da
normalizacdo da intensidade do duplo quantum (Ipg). Ao normalizar o duplo quantum, o sinal
de resposta da fase mais lenta do pulso emitido é excluido, a fase lenta representa as fracGes de

defeitos. Logo, o acumulo de magnetizacdo representa, apenas, ligacbes cruzadas quimicas e
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quanto maior a intensidade normalizada de Ipg da curva de acumulo, obtida de uma reta

tangente a partir da origem, maior a quantidade de ligagdes cruzadas [103,150]

Figura 24 - Curva de acimulo de magnetizacdo para o sistema CV.
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Fonte: Autoria propria.

Portanto, observa-se que TMTD, MBTS e CBS, apresentam praticamente a mesma

densidade de reticulacdo efetiva em massa.

A Figura 25 ilustra as curvas de amplitude versus massa molecular media (1/2Mc),
onde 1/2Mc pode ser interpretado como dimenséo da cadeia com determinada massa molecular,
em mol Kg? [103,129,130]. As propriedades mecanicas dos elastdmeros vulcanizados séo

influenciadas pela distribuicdo e heterogeneidade da rede. [151].
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Figura 25 - Curvas de distribuicdo da densidade de liga¢des cruzadas nos compostos de BN aceleradas por

MBTS, TMTD e CBS no sistema CV.

24 -

20

16

12 1

Amplitude (u.a.)

Distribuicdo da densidade de ligagOes cruzadas por RMN
Sistema Convencional

Legenda: Acelerador

MBTS
TMTD
CBS

0,0

T T T T T T T 1

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

1/2M,. (mol kg™)

Fonte: Autoria propria.

Existem diferentes heterogeneidades que ocorrem nos materiais emborrachados,

conforme listados abaixo [157]:

1) Heterogeneidade em escala molecular, causada pela heterogeneidade quimica de

elastdmeros ndo curados, defeitos de rede e distribuicdo heterogénea de juncdes de rede em

nivel molecular.

2) Heterogeneidade morfoldgica de compostos de borracha e outros componentes,

devido a distribuicdo espacial heterogénea na borracha de co-agentes e cargas.

3) Heterogeneidade espacial, devido a diferencas nas condigfes de cura, como

temperatura e concentracédo de agentes de reticulacdo ao longo do volume da amostra.

A Figura 25 ilustra a formacao de moléculas com massa molecular média em torno

de 0,46 mol kg, para todos os vulcanizados, observa-se ainda, que TMTD e CBS apresentam
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perfis de curvatura estreita em relacdo ao MBTS, que é indicativo de cadeias moleculares

homogéneas.

5.1.2.2 Densidade de ligagdes cruzadas obtida por RMN-DQ no sistema semieficiente

No sistema SEV, a Figura 26 apresenta curvas de decaimento de intensidade (DQ)

praticamente sobrepostas, mas com pequenas variagdes relacionada a intensidade de referéncia

(lRef)-
Figura 26 - Curva de acimulo e decaimento de magnetizacdo para o sistema SEV a 40 °C.
- Curvas de acumulagéo de DQ (IDQ) e de referéncia (1 )
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Fonte: Autoria prépria.

A curva de decaimento Irer € mais lenta para o MBTS, e praticamente iguais para o
TMTD e CBS. Assim, MBTS possui mais fragdes de defeitos do que densidade de ligacdes
cruzadas quimicas em relagdo a TMTD e CBS, o que pode ser comprovado pela Tabela 10 e

pela Tabela 12, na qual MBTS apresenta 0 menor valor de densidade de liga¢des cruzadas por



5. RESULTADOS E DISCUSSAO 95

RMN. Essas caracteristicas conferem ao vulcanizado por MBTS boa resisténcia quanto a
deformacéo.

A Tabela 10 relaciona as fracGes de defeitos com a mobilidade das cadeias do
sistema SEV, para os trés aceleradores. Nesse sistema, assim como no CV, o TMTD também
apresentou menor mobilidade, devido a quantidade de fracGes de defeitos presente no composto
e maior quantidade de ligagc6es cruzadas por RMN, conforme Tabela 12. Assim, € provavel que
tenham se formado mais ligacdes di e monossulfidicas do que polissulfidicas, tornando o

composto rigido e com baixa resisténcia mecanica.

Tabela 10 - Dados obtidos por ensaios de Ressonancia Magnética Nuclear para o sistema SEV.

Fracao de defeitos Mobilidade da cadeia
Acelerador Fd T2
(mol kg™) (ms)
MBTS 0,0611 + 0,0048 11,9448 +1,1649
TMTD 0,0608 + 0,0040 9,4179 + 0,6460
CBS 0,0512 + 0,0045 11,0041 +1,1650

Fonte: Autoria propria.

O CBS apresentou valor de mobilidade de cadeias intermediarios e fragdes de
defeitos inferiores, porém apresentou densidade de ligagdes cruzadas superior em relagdo ao
MBTS, mas menor do que TMTD, conforme Tabela 12 de RMN. Por isso, é possivel que neste
composto haja mais cadeias com tipos de ligacBes sulfidicas mais longas, como as poli e
dissulfidicas do que monossulfidicas, conferindo ao vulcanizado, resisténcia mecénica quanto

a tensdo e deformacéo.

A Figura 27 ilustra a curva de acimulo de magnetizagéo para o sistema SEV, obtida
da normalizagéo da intensidade de duplo quantum (Ipg). Tragando-se uma reta tangente a partir
da origem, a Ipg normalizada de CBS é semelhante a TMTD, porém maiores que MBTS,
portanto CBS e TMTD apresentam densidades de ligacdes cruzadas quimicas, em massa,

praticamente iguais entre si, porém maiores do que MBTS.
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Figura 27 - Curva de acimulo de magnetizacao para o sistema SEV.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 28 ilustra as curvas de amplitude versus distribuicdo das densidades de

ligacGes cruzadas em mol Kg?. Podemos observar que a massa molecular média para os

compostos de BN é de aproximadamente: MBTS (0,42 mol Kg*), TMTD (0,50 mol Kg*) e

CBS (0,52 mol Kg?). Nesse sistema, assim como no sistema CV, TMTD e CBS apresentaram

perfis de curvatura estreita indicando homogeneidade no tamanho dos materiais vulcanizados,

bem como a média das massas moleculares.

Com a diminuico de enxofre do sistema CV para o SEV, no MBTS, houve reducao

na formacdo das densidades de ligacdes cruzadas e reducdo da massa molecular média. Ja para

0 TMTD e CBS, houve aumento na densidade de reticulagcdo, com aumento da massa molecular

média das cadeias poliméricas.
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Figura 28 - Curvas de distribuicdo da densidade de liga¢des cruzadas nos compostos de BN aceleradas por
MBTS, TMTD e CBS no sistema SEV.
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Fonte: Autoria propria.

5.1.2.3 Densidade de ligagdes cruzadas obtida por RMN-DQ no sistema eficiente

A Figura 29 da curva de acumulo versus decaimento de magnetizacdo, tem a
intensidade de duplo quantum (Ipg) maior para o MBTS, em relagdo ao TMTD e CBS, por
apresentar maior quantidade de fracdes de defeitos no vulcanizado, porém pela Tabela 12, é a
que apresenta menor densidade de ligacGes cruzadas. Neste sistema, o vulcanizado por MBTS

tende a apresentar resisténcia térmica e resisténcia a deformacgéo superiores.
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Figura 29 - Curva de acimulo e decaimento de magnetizacédo para o sistema EV a 40 °C.
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 11 permite comparar as fracGes de defeitos com a mobilidade das cadeias,
e ao contrario do que apresentou no sistema CV e SEV, nesse sistema (EV), 0 composto
vulcanizado com TMTD apresentou a menor fracao de defeitos e a maior mobilidade em relagéo
ao MBTS e CBS, e ainda maior densidade de ligacGes cruzadas por RMN, conforme Tabela
12. Portanto é provavel que exista mais ligagdes do tipo dissulfidicas do que monossulfidicas,

0 gue torna o composto rigido, com baixa resisténcia mecanica a tracdo e baixa resisténcia

térmica.
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Tabela 11 - Dados obtidos por ensaios de Ressonancia Magnética Nuclear para o sistema EV.

Fracéo de defeitos Mobilidade da cadeia
Acelerador Fd T2
(mol kg™) (ms)
MBTS 0,0676 + 0,0051 10,4504 + 0,8847
TMTD 0,0512 + 0,0053 11,0333 +1,3703
CBS 0,0662 + 0,0072 10,2044 + 1,2477

Fonte: Autoria prépria.
A Figura 30 de acumulo de magnetizacdo, apresenta a intensidade de duplo
quantum normalizada. Pode-se observar que a intensidade normalizada de TMTD e CBS sao
praticamente iguais entre si e maiores do que MBTS, resultando em densidade de ligagdes

cruzadas quimicas, em massa, semelhantes entre o TMTD e CBS, porém maiores do que

MBTS.
Figura 30 - Curva de acimulo de magnetizacao para o sistema EV.
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Fonte: Autoria prdpria.
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A Figura 31 apresenta a distribuigcdo das densidades de ligacdes cruzadas (1/2Mc)

dos trés aceleradores para o sistema EV. A massa molecular média aproximada para os trés

aceleradores sdo: MBTS (0,40 mol Kgt), TMTD (0,52 mol Kg*) e CBS (0,51 mol Kg?).

O perfil de curvatura estreita foi mantido para o TMTD e CBS nos sistemas de

reticulacdo CV, SEV e EV, logo, esses dois tipos de aceleradores tendem a produzir

vulcanizados com tamanhos de cadeia homogéneos e com pouca variacdo da massa molecular.

Figura 31 - Curvas de distribuicdo da densidade de ligages cruzadas nos compostos de BN aceleradas por

MBTS, TMTD e CBS no sistema EV.
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Fonte: Autoria prépria.

O MBTS apresentou o perfil de curvatura de base larga nos sistemas CV, SEV e

EV, indicio de heterogeneidade no tamanho das cadeias do composto polimérico, e ainda,

massas moleculares médias menores do que TMTD e CBS, nos sistemas SEV e EV. Portanto a

diminuicdo do enxofre e aumento do acelerador, diminuiu a densidade de liga¢des cruzadas e

o tamanho das cadeias moleculares do MBTS.
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5.1.3 Densidades de LigacGes Cruzadas dos compostos de BN determinadas por meio das

técnicas de Inchamento, DMA, Tensdo x Deformacdo e RMN'H em cada sistema de

reticulacao.

As densidades de ligacGes cruzadas dos compostos de BN foram obtidas por meio

das técnicas de inchamento em tolueno como solvente organico e utilizacdo da equacdo de

Flory-Rehner; anélise dindmico mecénica (DMA) utilizando o médulo de armazenamento

elastico; ensaios de tracdo utilizando a equacdo de Mooney-Rivlin na regido elastica e

ressonancia magnética nuclear dos prétons do hidrogénio no estado sélido. Os resultados séo

mostrados na Tabela 12.

Tabela 12 — Densidades de ligagBes cruzadas do composto de BN determinadas pelas técnicas de Inchamento,
DMA, Tensdo x Deformagdo e RMNH em cada sistema de reticulagéo.

Densidade Densidade Densidade
de lioacses Densidade Densidade de  de ligacdes  de ligacoes
Sistemas cruza?jag or de ligacoes ligacGes cruzadas por cruzadas por
de Acelerador inchamerrl)to cruzadas por  cruzadas por Mooney Mooney
Reticulag&o Florv Rehner RMNH DMA Rivlin Rivlin
y Cc1 Cl+C2
(10*molcm®)  (10*molcm®)  (10*molcm?)  (10“* molcm®) (10 mol cm3)
MBTS 1,36 £ 0,01 1,81 £0,01 1,74+£0,03 099+0,02 1,39+0,02
Cv TMTD 1,29 £0,01 1,78 £0,01 159+£002 150+£004 1,76 +0,04
CBS 1,33 £0,01 1,73 £0,01 125+£0,01 1,37+£0,02 1,69+0,02
MBTS 1,20 £ 0,01 1,70 £ 0,01 1,37+£0,02 097+£001 149+0,01
SEV TMTD 1,28 £0,01 2,07 £0,01 141+£0,03 1,66+003 214+0,03
CBS 1,42 +0,01 2,02 £0,01 123+0,03 140+0,02 1,64 0,02
MBTS 0,86 £0,01 1,56 £ 0,01 149+002 0,72+0,01 149+0,01
EV TMTD 140+0,0 2,01 £0,01 153+0,01 142+0,04 2,00+0,04
CBS 1,35£0,01 1,97 £0,01 154+£002 1,16+003 1,57+0,03

Fonte: Autoria prépria.

A grandeza fisica, encontrada para unidade de densidade de reticulacdo, ficou na

ordem de 10* mol cm3, demonstrando que as quatro técnicas para o calculo de densidade de

ligacdes cruzadas apresentam resultados coerentes entre si e podem ser correlacionados.
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A reticulagdo de um composto de BN vulcanizada com enxofre, consiste em
reticulagbes quimicas do enxofre entre atomos de carbono, emaranhamentos e grupos pendentes
nas extremidades da cadeia polimérica. A densidade de reticulagdo contém uma contribuicéo
devido as reticulagbes quimicas e outra devido aos emaranhamentos e grupos pendentes
(ligacGes ciclicas nas extremidades da cadeia). Portanto, a densidade de reticulacdo determinada
por meios fisicos como DMA, ensaios de tracdo (obtidas das regides elasticas) e RMNH, é
geralmente mais alta do que a obtida pelo inchamento que leva em consideragédo, apenas, as
estimativas de reticulagdo quimicamente pura [116].

Varios artigos mencionam que o aumento na quantidade de enxofre favorece o grau
de reticulacdo que por sua vez aumenta a densidade de liga¢cGes cruzadas [30,80,90,152,153].
Porém, neste trabalho, apenas o MBTS satisfez bem essa condicdo nos sistemas CV, SEV e
EV, quando se utilizou inchamento, tensdo x deformacdo e RMN, a exce¢do estd no sistema
EV do MBTS quando se utiliza o DMA. Esperava-se encontrar um valor de EV menor em
relacdo a SEV, este fato pode ser explicado, levando se em consideracdo a equacao (9) da teoria
elastica da borracha, onde para uma mesma condicdo de temperatura, 0 mddulo de
armazenamento elastico (E’) foi maior para o sistema EV do que SEV, oferecendo maior
resisténcia a tracao.

As quatro técnicas de medicao fornecem resultados em funcéo da microestrutura
dos compostos de BN. No estdgio inicial da vulcanizacdo, as ligagbes polissulfidicas sdo
formadas, preferencialmente, por causa da adigdo do enxofre molecular. Durante a vulcanizagao
podem ocorrer dois processos: a dessulfurizacdo e a decomposicdo térmica das ligacdes
polissulfidicas iniciais. A dessulfurizacdo é a que origina ligac¢fes sulfidicas menores como a
mono e a dissulfidicas, enquanto reticulacdes diminuidas sdo devidas a decomposi¢do térmica

com modificacdo da cadeia principal [13,154,155].
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Sistemas CV possuem pelo menos 80 % em liga¢6es do tipo polissulfidicas [42,45]
que sdo cadeias poliméricas mais longas e que possibilitam uma maior difusao do solvente pelo
interior do composto de BN, portanto deveriam inchar mais; mas ndo é o que acontece quando
se utiliza TMTD e CBS. A energia de ligacdo das polissulfidicas € a mais baixa entre os tipos
de ligac@es, o que a torna suscetivel a reducdo da cadeia pela energia térmica, formando ligacdes
mais curtas (mono e dissulfidicas) que preenchem e reduzem o0s espacos entre as cadeias
polissulfidicas, dificultando a difusdo do solvente [42,124,153,154,156]. Logo, apesar do
sistema CV apresentar maior quantidade de enxofre, ndo foi o que apresentou maior densidade
de ligagbes cruzadas, conforme relatado por Boonkerd [154] que investigou a taxa de
acelerador/enxofre na formacéo de reticulagcéo e concluiu que um aumento na quantidade de

enxofre, nem sempre é proporcional ao aumento das liga¢des polissulfidicas.

A Figura 32 ilustra o grafico de dispersdes dos valores das densidades de ligacGes
cruzadas correlacionando as técnicas de determinacdo de ligagcdes cruzadas em seus respectivos

sistemas de reticulacdo.

Figura 32 - Grafico de dispersao dos valores das densidades de ligagdes cruzadas correlacionando as técnicas
de determinacéo de densidade de ligacdes cruzadas em seus respectivos sistemas de reticulagéo.
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Fonte: Autoria prépria.
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O RMN é uma excelente ferramenta que surgiu nas ultimas trés décadas, para medir
a reticulacdo dos polimeros vulcanizados. Os resultados de RMN sdo mais sensiveis e precisos
em relagdo as outras técnicas mencionadas, porque investiga a estrutura da rede nas escalas de
nivel molecular e identifica todos os tipos de defeitos que restringem o movimento das cadeias
poliméricas [157]. Valentin e Saalwachter [158] compararam as técnicas de inchamento em
solvente e RMN na determinacdo das liga¢des cruzadas e questionam os resultados obtidos por
inchamento. Em seu trabalho, identificaram possiveis erros relacionados a equagao de Flory-
Rehner na determinagdo da fracdo volumétrica de borracha, no pardmetro de interacdo
polimero-solvente de Flory-Huggins e no modelo aplicado da elasticidade da borracha.

As pequenas variagdes encontradas nos resultados dos ensaios de DMA e de tracdo,
estd na equacao empirica da Teoria da Elasticidade da Borracha que prevé o comportamento de
uma borracha ideal. A borracha real apresenta comportamentos complexos que sdo dificeis de
prever, como: a distribuicdo do comprimento da cadeia polimérica principal, defeitos de rede
(extremidades livres da cadeia, ligacGes ciclicas e emaranhamento das cadeias) e
extensibilidade limitada da cadeia (aplicavel nas regides elasticas — entre 30 a 150% da extensédo
da deformacéo) [123,159]. Quando se utiliza a soma dos parametros relacionado a estrutura da
rede (C1) e as interacbes intermoleculares (C2) na equacdo de Mooney-Rivlin, obtém-se

resultados de densidade de reticulagdo mais proximos da RMN [103].
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5.2 Analise Morfologica e Estrutural
Neste topico serdo mostrados os resultados dos estudos estruturais dos compostos
de BN obtidos na espectroscopia do infravermelho, no modo de refletncia total atenuada, e

situados no intervalo de nimero de onda entre 4000 a 400 cm-1.

5.2.1 — Espectroscopia por FT-IR no modo ATR

A Figura 33 ilustra os principais espectros e a Tabela 13 identifica os respectivos
espectros da BN. Todos 0s compostos, apresentaram as principais bandas de transmitancia

correspondentes a BN vulcanizada, e sem alteracGes em suas estruturas quimicas.

Figura 33 - Espectros do composto de BN vulcanizada em seus respectivos sistemas de reticulacéo.
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Fonte: Autoria propria.
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A Figura 34 ilustra arelagéo entre os espectros do infravermelho da BN vulcanizada
com 0s principais espectros dos reagentes adicionados na formulacdo do composto e a Tabela

13 identifica esses espectros:

Figura 34 - Espectros do Infravermelho da BN vulcanizada em seus respectivos sistemas e reagentes de
vulcanizacao.
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Tabela 13 — Atribuicéo dos espectros do infravermelho da BN e seus reagentes.

N° de onda
Componente (cm™) Atribuicao
Borracha Natural 835 Deformagdo angular C=C-H [160,161 ,162]

(1’4 us—polusopreno) 1377 Deformac&o assimétrica do -CH3[73,161,163]

Deformagdo angular do -CH: e vibragéao do tipo balanco do -
1450 CHs3[73,160,161]

H.C H 1664 Estiramento simétrico do C=C [161,162,163,164]
2728 Deformacdo assimétrico do -CH3 [160,161]
— 2847 Estiramento simétrico do -CH»-[73,161, 165,166]
2914 Estiramento simétrico do -CH3[161]
—He S 2928 Estiramento assimétrico do -CH2[161]

— ~n Estiramento axial assimétrico do C-H no -CHs
2959 [73,160,161,162]
Estiramento axial simétrico da ligagdo =C-H
3035 [160,161,162,163,164]

Oxido de zinco
Zn=0 450 Estiramento da ligacdo Zn-O [167,168]
Acido estearico Deformacéo tipo balanco no plano do grupo -CH-alifatico
725 (n>3) [169,10]
Flexdo no plano de C-O e O-H do grupo carboxila (-COOH)
o 1296 [10,164,165]

/ 1470 Deformacéo C-O [169]
1700 Estiramento C=0 [164,165,169]
OH 2400 a 3390 Estiramento O-H [164]
2848 Estiramento simétrico do -CH»-[161,165,166]
2916 Estiramento assimétrico -CHz- [165,169]

CH3;— (CHp)is— C

Acelerador MBTS 582 Estiramento do grupo S-S [166,170]
Estiramento do grupo funcional -CH do anel benzénico
756 [170]

Estiramento do grupo funcional C-S [170] e dobramento
1005 fora do plano do CH do anel benzénico [164]

N ~ Y N
@Es ya §S—S— C\S:© 1238 Estiramento dos grupos C=S e CS [166,170]
1311 Estiramento dos grupos C=N e C-N [10,164]
1427 Estiramento do grupo funcional CN e ou CS [170]
1467 Estiramento C=C do anel benzénico [164,170]
3068 Estiramento CH do anel benzénico [164,170]

Acelerador TMTD 567 Estiramento do grupo S-S [166,170]
S S 1140 Estiramento do grupo CN [164,166,170]

CH3\ I I Y CHs 1240 Estiramento dos grupos C=S e CS [166,170]

N—C—S—s—C— N ~ 1377 Estiramento -CHs [170]
CH3/ CHy 2846 Estiramento simétrico do -CH2-[161,165,166]

2933 Estiramento -CH3 [170]
Acelerador CBS 730 Vibragio do tipo balanco do CH2 [166]
Substituicdo de N ou S na posicdo orto do anel benzénico

N\ 750 [166]
>7S\ 800 Deformacéo do NH fora do plano [164]
° NHO 1543 Deformacéo do grupo NH [164]
3217 Estiramento do grupo NH [164,166]
Fonte: Autoria prépria.
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5.3 Comportamento Mecanico

O comportamento mecénico dos compostos de BN foi avaliado por meio das
técnicas de dureza na escala Shore A, resisténcia a abrasdo, tensdo versus deformacdo nas
condi¢cbes normais de temperatura e ensaios de tensdo versus deformacdo nas condicdes de

envelhecimento térmico acelerado.

5.3.1 Dureza Shore A

A Figura 35 ilustra os valores de dureza dos trés aceleradores, nos trés sistemas de
vulcanizagdo, e é semelhante a Figura 20 que ilustra as variagdes de torques dos compostos de

BN, pois sdo grandezas fisicas relacionadas com o grau de rigidez do vulcanizado [141].

Figura 35 - Valores de dureza na escala Shore A dos compostos de BN em seus respectivos sistemas de
vulcanizacao.
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Fonte: Autoria préopria

Nas formulacdes propostas para os trés sistemas de reticulacdo, compostos com
MBTS, TMTD e CBS formaram vulcanizados com valores de dureza semelhantes e,

praticamente ndo se alteraram com a taxa de acelerador/enxofre.
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TMTD e CBS apresentaram maior variacao de torque e, portanto, maior rigidez e
dureza. A excec¢do é o CBS no sistema EV que apresentou menor variagao de torque e, portanto,
menor rigidez e dureza.

O MBTS, também apresentou a rigidez e os valores de dureza, praticamente
inalterados nos trés sistemas de reticulacdo, porém a sua dureza € inferior se comparadas ao
TMTD e CBS, o que pode estar relacionado com a baixa reatividade quimica deste tipo de

acelerador [171].

5.3.2 Ensaio de Resisténcia a Tracéo

A Figura 36 apresenta as curvas dos ensaios de resisténcia a tracdo e deformacéo
dos compostos de BN vulcanizados por enxofre e acelerados por MBTS, TMTD e CBS, em

seus respectivos sistemas de vulcanizacao.

Figura 36 - Curvas de tenséo x deformacéo dos compostos de BN em seus respectivos sistemas de vulcanizagao.
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Pode-se observar na Figura 36, que os compostos de BN apresentam grau de
rigidez, na seguinte ordem: TMTD > CBS > MBTS, isso também ocorre em seus respectivos
sistemas de vulcanizacédo. Este fato pode estar relacionado com o maior grau de reticulacao e
quanto ao tipo de ligagdes cruzadas.

Os materiais vulcanizados por TMTD tendem a produzir tamanhos de ligacdes
cruzadas mais curtas, porque atingem o tempo de cura mais rapido. O calor armazenado apés o
processo de cura, promove a dessulfurizacdo e/ou decomposigdo das cadeias maiores, que se
formam rapidamente no inicio da reagdo. Cadeias curtas sdao mais rigidas, portanto mais
suscetivel ao rompimento [96,153].

Os vulcanizados por MBTS apresentam maior elasticidade, porque durante o
estadgio de pré cura, ha um tempo maior de aquecimento (tempo de seguranca), formando
reticulacbes de tamanhos maiores (polissulfidicas e dissulfidicas). Apds a interrupcdo da
transferéncia de calor, hd uma diminuicdo na ocorréncia do processo de dessulfurizacdo e/ou
decomposicgédo da cadeia. A presenca de cadeias poliméricas maiores, do tipo polissulfidicas e
seus emaranhamentos, sdo mais elasticas e flexiveis, portanto, promovem maior alongamento
nos seus materiais vulcanizados [30,84,85].

As curvas, da Figura 36, apresentam resultados estaveis com boa reprodutibilidade
qualitativa e quantitativa. O eixo vertical mostra a tensdo aplicada até a ruptura do composto de
BN. E o eixo horizontal mostra o alongamento el&stico medido por meio de um extensdémetro.
A partir desses dados, obtidos da média de 5 corpos de provas, para cada composto de BN,
pode-se elaborar a Tabela 14 com as principais caracteristicas de um ensaio de tensdo X
deformacéo.

Em todos os sistemas de vulcanizacdo a deformacdo méaxima, antes da ruptura,
ficou acima de 1000% e a tensdo maxima entre 14 MPa e 21 MPa, essas sdo caracteristicas

tipicas de compostos de BN com boas propriedades elasticas [83].
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Tabela 14 — Dados obtidos a partir dos ensaios de tensdo versus deformacao da BN vulcanizada em seus
respectivos sistemas de reticulagéo.

Sistemas Modulo de Tensao Elastica

angﬁo Defo’rmagéo
Retic‘fﬁagéo Acelerador ~ 100%  300% 500%  1000% Maxima Maxima
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (%)

MBTS 0,51 1,26 1,85 7,20 1464 +057 1241,70 +6,63

CcvVv TMTD 0,69 1,68 2,99 13,96 19,22 +1,74 1136,70 +27,66
CBS 0,68 1,49 2,58 11,40 17,37 +152 1140,03 +28,08

MBTS 0,53 1,24 2,21 9,41 16,01 +152 1170,03 +19,54

SEV TMTD 0,83 1,98 3,54 15,69 21,69+393 1100,03 +35,33
CBS 0,67 1,53 2,74 12,94 21,03+3,19 1325,03 +22,69

MBTS 0,47 1,03 1,78 6,42 14,42 £2,23  1291,70 +27,28

EV TMTD 0,72 1,75 3,19 14,50 1743 +2,15 1051,70 +28,10
CBS 0,61 1,37 2,35 10,91 17,24 +2,31  1128,37 +30,76

Fonte: Autoria propria

Os mddulos de tensdo eléstica a 100%, 300%, 500% e 1000% descreve a tensao
necessaria para produzir deformacgoes a 100%, 300%, 500% e 1000% da dimens&o original. E
a medida que os materiais vulcanizados foram solicitados pelas forcas tensoras, cada
formulacdo respondeu de acordo com a reticulagdo existente na sua estrutura quimica. Os
maiores valores de médulo de tensdo foram obtidos para os sistemas compostos por TMTD e
CBS do que MBTS, isso significa que para obter um mesmo valor de deformacao é necessario
aplicar maior tracdo para TMTD e CBS, o que explica a rigidez dos seus compostos.

Observa-se na Tabela 14, independentemente do tipo de acelerador, que os
compostos de BN, apresentaram a seguinte sequéncia de resisténcia a tensdo maxima, antes da
ruptura: SEV > CV > EV. Portanto, o sistema semieficiente apresentou a melhor propriedade
mecanica no que se refere a resisténcia a tracdo. Nesse sistema a proporcdo de enxofre e
acelerador é equivalente, o que promove uma melhor distribuicdo e reacdo quimica entre 0s
constituintes da BN, formando reticulados com quantidades equivalentes de cadeias longas
(polissulfidicas) e curtas (di e monossulfidicas). O sistema SEV superou as expectativas em

relacdo ao sistema CV, porque o sistema CV é conhecido por apresentar maiores quantidades
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de cadeias polissulfidicas e emaranhamentos que diminuem a tensdo na cadeia principal do
polimero, conferindo resisténcia mecénica superiores quanto a tracao [42,43,45].

Os resultados dos ensaios de tensdo versus deformacdo estdo de acordo com a
Figura 20 que ilustra a variacao de torque e com a Figura 35 que ilustra a dureza na escala Shore
A, apresentando TMTD e CBS como compostos de vulcanizados responsaveis pelo aumento
no grau de rigidez dos sistemas de reticulagcdo CV, SEV e EV. E 0 MBTS como responsavel

pela baixa rigidez, mas com grande capacidade de alongamento.

5.3.3 Ensaio de Resisténcia a Tracdo com Envelhecimento Térmico Acelerado

A Figura 37 ilustra as curvas de tensdo versus deformacgdo ap6s o processo de

envelhecimento térmico acelerado.

Figura 37 - Curvas de tenséo x deformacao dos compostos de BN em seus respectivos sistemas de vulcanizagdo
apoés envelhecimento térmico.
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Observa-se, que o0s vulcanizados por TMTD nos seus trés sistemas de cura
apresentou maior perda das propriedades mecanicas (tensdo e deformacéo), pois a familia dos

aceleradores tiurans séo termo sensiveis e se degradam rapidamente [30,83].

A Tabela 15, obtida da curva de tensdo x deformacao da Figura 37, apresenta 0s

efeitos que a temperatura e 0 ambiente externo podem provocar nos compostos de BN.

Tabela 15 - Dados obtidos a partir dos ensaios de tensao versus deformacéo dos compostos de BN vulcanizados
apoés acdo do envelhecimento térmico acelerado em seus respectivos sistemas de reticulacéo.

o méax.1 o Méax.2 Perda € max.1 € Max.2 Perda
SeETTRe ae antes depois tenséo antes depois deform
cura (MPa) (MPa) (%) (%) (%) (%)

MBTS 14,64+057 1554+100 -6,15 124170 +66  1140,03 + 9,89 8,19

CV TMTD 1922+174 949%320 5062 1136,70+277 860,03+2032 2434
CBS 1737+152 16,83+245 3,11  1140,03 +£28,08 1026,70 £ 23,1 9,94

MBTS 16,01+152 1966+255 -2280 1170,03+1954 1143372875 2,28

SEV TtmMTD 2169+393 303+061 8603 110003+3533 466,70+805 57,57
CBS 2103+319 1843+334 1236 132503+2269 941,70%2632 2893

MBTS 1442+223 16,02+134 -11,10 1291,70+2728 1116,70+1445 1355

EV TMTD 1743+215 10,73+245 17,05 1051,70+2810 893,37+2034 1505

CBS 17,24 +2.31 1780+ 2,2 -3,25  1128,37 +30,76 1045,03 + 19,91 7,39

oméax1l = tensdo méaxima antes do envelhecimento; omax2 = tensdo maxima apos envelhecimento; emaxl =
deformacdo méaxima antes do envelhecimento e emax2 = deformagdo maxima apds envelhecimento.
Fonte: Autoria propria.

Os materiais vulcanizados por MBTS, apresentaram o processo de reticulagdo pés
cura, onde o enxofre livre, ligagdes ciclicas, complexos ativos que ndo reagiram, por meio do
calor fornecido, encontraram condi¢6es favoraveis e continuaram reagindo, promovendo novas
ligacOes cruzadas, reforcando a propriedade tensora dos vulcanizados. Esse processo de pos
cura, também ocorreu no sistema EV do CBS [32,172].

Para os trés sistemas de reticulacdo por TMTD, houve a reducdo drastica na
propriedade tensora, pois o calor fornecido apds cura, degradou os compostos da BN. Isso

também ocorreu nos sistemas CV e SEV do CBS [173].
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Outra observagéo relacionada a forgas tensoras e os efeitos térmicos causados na
BN vulcanizada, mencionadas em literaturas, é a comprovacdo de que sistemas EV resistem
mais aos efeitos térmicos e se degradam menos em relacdo aos sistemas CV e SEV [13,47].

Em relacdo a perda da deformacéo, todos os compostos de BN, apresentaram
diminuicdo na capacidade de se alongar causado pelos efeitos térmicos, sendo mais

desfavoravel para os compostos por TMTD [173].

5.3.4 Ensaio de Resisténcia a Abrasdo

Foram realizados ensaios de resisténcia a abrasdo, segundo norma ASTM D5963-
04 [136], com o objetivo de investigar a perda de volume dos compostos de BN quando
submetidos ao desgaste por atrito em uma superficie altamente abrasiva.

A perda de volume por desgaste abrasivo é ilustrada na Figura 38. Observa-se
semelhanc¢as no comportamento dos compostos de BN aceleradas com MBTS, TMTD e CBS
em seus respectivos sistemas de vulcanizagdo. As amostras apresentaram a seguinte sequéncia

de perdas de volume massico, nos trés sistemas de reticulagdo: MBTS > TMTD > CBS.

Figura 38 - Perda de volume dos compostos de BN em seus respectivos sistemas de vulcanizagao.
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O sistema EV foi 0 que apresentou maior perda de volume massico, resultado da
predominancia do tipo de ligacdo cruzada, formada em sua maioria por ligacdes
monossulfidicas (C-S-C), que sdo conhecidas como sendo incapazes de troca, rearranjo ou
ruptura para aliviar a tensdo mecanica sem quebra da cadeia principal [23,45].

O sistema SEV foi 0 que apresentou menor perda de volume massico, com exce¢ao
do MBTS em relacdo ao sistema CV. No sistema SEV ha um equilibrio na quantidade de
reagentes utilizados no preparo de sua composi¢do, e o resultado é a equivaléncia na proporcao
entre os tipos de ligacdes cruzadas mono, di e polissulfidicas que sdo formadas. A
heterogeneidade na matriz polimérica melhora a distribuicdo das ligacdes cruzadas e favorece
as propriedades mecanicas, dinamicas e flexibilidade [43]. A excec¢do para 0 MBTS, pode estar
relacionado a baixa reatividade quimica deste tipo de acelerador [171].

No sistema CV esperava-se encontrar menores valores de perda massica em relagédo
aos demais sistemas, devido a maior quantidade de enxofre em relacdo ao acelerador, e a
formagéo de ligagdes cruzadas de cadeias mais longas, compostas por polissulfetos entre dois
atomos de carbono (C-Sx-C, com x > 3). Esse tipo de reticulacdo aumenta a elasticidade da
matriz polimérica, devido ao fato de que o esfor¢o é primeiramente transmitido para as ligacdes
cruzadas em torno da cadeia principal, e apds seu rompimento, este esforco é transmitido
mecanicamente para a cadeia principal, tornando o composto mais resistente ao desgaste por

atrito [13,42].
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5.4 Comportamento Térmico

5.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Nesta secdo serdo mostrados os resultados de DSC para os compostos de BN

reticulados com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD e CBS nos sistemas CV, SEV e EV.

Figura 39 - Curvas de DSC da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD e CBS nos sistemas
de vulcanizagdo convencional, semieficiente e eficiente.
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Fonte: Autoria prdpria.

A Figura 39, mostra os resultados obtidos para compostos de BN vulcanizadas em
diferentes sistemas e diferentes aceleradores. Nas curvas de DSC, todas as amostras de BN com
suas respectivas formulagdes e sistemas de vulcanizagdo apresentam transicdo vitrea (Tg) em
torno de — 60 °C, como pode ser verificada pelo desnivel observado na linha de base destas
curvas. Esta faixa de temperatura esta de acordo com valores encontrados na literatura para
borracha natural vulcanizada [76,174,175]. Uma reacdo exotérmica é observada em 375 °C e

estd associada ao processo de degradacdo da cadeia polimérica da BN [176,177].
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5.4.2 Analise Dinamico Mecanico (DMA)

As curvas do modulo de armazenamento (E’) em escala logaritmica sdo mostradas
nas Figuras 40, 41 e 42. Esta técnica foi realizada para investigar as propriedades dos compostos
de BN quando submetidos a uma tensdo periddica com frequéncia e temperaturas controladas.
Todas 0s compostos, nos seus respectivos sistemas de reticulacéo, apresentaram maddulos de
armazenamento préximo de 1000 MPa, com excegao do sistema eficiente (acelerador TMTD).
Este modulo estd relacionado com o estado vitreo da borracha, onde ha restricbes nos
movimentos das cadeias moleculares. Para valores superiores da temperatura de transicéo
vitrea, todos os compostos apresentaram uma queda abrupta do médulo de armazenamento, este
decaimento, esta relacionada com o aumento do grau de liberdade da movimentacdo das
cadeias, em particular, as mais longas do polimero e da dissipacdo de energia mecanica, devido
a relaxacgdo das cadeias. As ligacbes predominantes, formadas em cada sistema de reticulagéo,

nado alteram significativamente o médulo de armazenamento.

Figura 40 - Curvas de médulo de armazenamento (E’) da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS,
TMTD e CBS no sistema de vulcaniza¢do convencional.

Modulo de armazenamento (E') do DMA
Sistema Convecional

1000 5
Legenda:
— MBTS
—— TMTD
w 100 ——CBS
o 3
i

104

T T 1
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura ('C)
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Figura 41 - Curvas de modulo de armazenamento (E’) da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS,
TMTD e CBS no sistema de vulcanizacéo semieficiente.
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Fonte: Autoria prdpria.

Figura 42 - Curvas de moédulo de armazenamento (E’) da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS,
TMTD e CBS no sistema de vulcanizacao eficiente.
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As curvas de Tan 6 em funcao da temperatura sdo mostradas nas Figuras 43, 44 e

45, e evidenciam o relaxamento das cadeias e a dissipacdo maxima da energia do sistema.

Figura 43 - Curvas de tangente de delta (Tan 5) da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD
e CBS no sistema de vulcanizagéo convencional.

Tan delta do DMA
Sistema Convencional

2,0 5
-38,9°C
-453°C u
’ -41,2°C
Legenda:
—— MBTS CV
w —— TMTD CV
= —— CBS CV
|_

T T T 1
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Fonte: Autoria propria.

Figura 44 - Curvas de tangente de delta (Tan &) da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD
e CBS no sistema de vulcanizagéo semieficiente.

Tan delta do DMA
Sistema Semieficiente

2,0 4
-42°C
164 -34,4°C
_
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|_

0,8
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T T T T T T T T T 1
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 45 - Curvas de tangente de delta (Tan 5) da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD
e CBS no sistema de vulcanizagéo eficiente.

Tan delta do DMA
Sistema Eficiente
2,0 S
-42,9°C
‘? -42,9°C
1,6 1
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0,8
0,4 -
0,0 +
T T T T T T T T T 1
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

Fonte: Autoria prépria.

Para todos os compostos a maxima dissipacdo térmica acontece com maior
intensidade por volta da temperatura de -40 °C, conforme mostram os picos das curvas de Tang.
Nesta faixa de temperatura ocorrem movimentos de rotacao e translacdo das cadeias.

A Tabela 16 é obtida das informacdes contidas nas Figuras 43, 44 e 45 de Tané vs.

temperatura, e dados obtidos das densidades de liga¢des cruzadas por RMN da Tabela 12.

Tabela 16 — Temperatura de Transi¢éo Vitrea dos compostos de BN determinadas por DMA e densidade de
ligacdes cruzadas determinados por RMN.

Densidade de ligagOes cruzadas
Sistemas Temperatura de Transicao Vitrea — Tg RMN
e (°C) (10 mol cm®)
Aceleradores CVv SEV EV CVv SEV EV
MBTS -38,9 -42 -42,9 1,81+0,01 1,7#0,01  1,56+0,01
TMTD -45,3 -34,4 -42,9 1,78£¢0,0 2,07+0,01 2,01+0,01
CBS -41,2 -39,8 -39,2 1,73£0,01 2,02+0,01 1,97+0,01

Fonte: Autoria prdpria.

Observa-se nos compostos de BN vulcanizados, os valores da temperatura de

transicdo vitrea (Tg) aumentaram com o aumento da densidade de reticulacdo. A densidade de
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reticulacdo restringe a mobilidade molecular dos segmentos polimericos, sendo necessario

fornecer mais energia térmica [178].

5.4.3 Analise Termogravimeétrica (TGA)

Na Figura 46 sdo apresentadas as curvas referentes as perdas de massa das amostras
nos seus respectivos sistemas de reticulagdo. As temperaturas de inicio da decomposic¢éo podem
ser calculadas a partir de curvas TG extrapolando a curva na perda de massa inicial dos

compostos de borracha natural, todos os compostos de BN apresentaram inicio de temperatura
de degradacdo em torno de 210 °C.

Figura 46 - Curvas de TGA da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD e CBS nos sistemas
de vulcanizagdo convencional, semieficiente e eficiente.

Analise Termogravimétrica (TGA)
Legenda: Acelerador e Massa Residual
100 - -MBTS
—— Convencional 3,4%
—— Semieficiente 2,1%
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S -TMTD
(=) .
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> Eficiente 0,3%
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—— Semieficiente 1,2%
20 4 Eficiente 3,5%
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100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 47, como podem ser observados, todos compostos de BN apresentam

perda de massa mais acentuada na temperatura de 348 °C, como esta evidenciada na curva da
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primeira derivada (DTG). Esta perda esta associada a degradacdo dos compostos organicos da
cadeia polimérica da borracha, processo em que ocorrem cisdo e degradacdo da cadeia com

formacdao de pequenos segmentos de cadeia com radicais nas extremidades [176,177].

Figura 47 - Curvas de DTG da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD e CBS nos sistemas
de vulcanizacdo convencional, semieficiente e eficiente.
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-16

Fonte: Autoria prépria.

Podemos verificar, observando as curvas, que os aceleradores, bem como o sistema
de vulcanizagdo ndo provocam alteragdes significativas no processo de degradacédo

corroborando com os resultando obtidos por DSC.
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6. CONCLUSAO

Investigou-se o comportamento reométrico, mecanico e térmico da borracha natural
vulcanizada, em trés sistemas de reticulagdo: convencional (CV), semieficiente (SEV) e
eficiente (EV), nos quais foram utilizados trés tipos de aceleradores de uso comercial: dissulfeto
de dibenzotiazol (MBTS), dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) e n-ciclohexil 2-benzotiazol
(CBS).

Nas analises de reometria, o sistema SEV foi 0 que apresentou resultados superiores
como: maior grau de reticulacdo num curto periodo de cura, tanto para o TMTD quanto para o
CBS, formando cadeias poliméricas com mais ligacdes cruzadas quimicas e com tamanhos de
cadeias homogéneas. O aumento no grau de reticulagdo, influenciou diretamente as
propriedades mecanicas do material vulcanizado, melhorando a rigidez, a dureza, a resisténcia
por abrasdo e a resisténcia a tracdo. Porém, ap0s ensaios de envelhecimento térmico acelerado,
apresentaram perdas nas suas propriedades de tracdo e alongamento, sendo mais evidenciado
parao TMTD.

Quando se utilizou MBTS no sistema SEV o comportamento foi diferente, embora
tenha formado reticulagdes num curto periodo de cura, se comparada com CV e EV, formou
cadeias poliméricas heterogéneas, com tamanho e massa molecular média que varia com a
quantidade de enxofre adicionado. E a baixa reatividade quimica de MBTS, influenciou na
formacdo do material vulcanizado, resultando em propriedades mecanicas ruins, como: menor
rigidez, menor dureza, maior perda por abraséo e diminuicdo da resisténcia a tracdo. Porém,
apresentou maior capacidade ao alongamento, e apds submissdo aos ensaios de envelhecimento
térmico acelerado, apresentou pés-cura, melhorando assim a resisténcia a tracao.

Todos os vulcanizados produzidos, apresentaram 0 mesmo espectro do

infravermelho (FT-IR modo ATR) das propriedades fisico-quimicas, caracteristicas dos
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compostos de borracha natural. A analise térmica por DSC nédo apresentou nenhuma variagéo
significativa na temperatura de transicdo vitrea (Tg) ou comportamento térmico.

No DMA, todos 0s compostos, nos seus respectivos sistemas de reticulagéo,
apresentaram mddulos de armazenamento préximos de 1000 MPa, com excecdo do sistema
eficiente (acelerador TMTD). Este médulo estd relacionado com a energia armazenada no
estado vitreo da borracha, onde ha restricdes nos movimentos das cadeias moleculares. As
curvas de Tan & evidenciam o relaxamento das cadeias e a dissipacdo maxima da energia do
sistema. Para todos 0s compostos este evento acontece com maior intensidade por volta da
temperatura de -40 °C. Nos picos de Tan 6 é possivel observar que a Tg aumenta com aumento
da densidade de reticulacéo.

Na Analise Termogravimetrica (TGA) todos os compostos de BN apresentam perda
de massa mais acentuada na temperatura de 348 °C, como esta evidenciada na curva da primeira
derivada (DTG). Esta perda esta associada a degradacdo da cadeia polimérica da borracha.

Portanto, € possivel concluir que as caracteristicas morfologicas e térmicas dos
compostos de BN, ndo se alteram de modo significativo com a variacdo de enxofre e
aceleradores. Porém, o tempo de cura, bem como as propriedades mecanicas do artefato
produzido, em cada sistema de reticulacdo, podem ser melhoradas pela escolha do acelerador
adequado.

A escolha do melhor sistema de reticulagéo utilizando aceleradores organicos, nao
estd restrita apenas as propriedades mecéanicas e térmicas do vulcanizado, mas esta
condicionada ao tipo de aplicacdo como: uso em contato com alimentos, farmacos, brinquedos

e processamento por extrusora ou injetora, conforme mencionada na revisao bibliografica.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Em continuidade a trabalhos futuros e ampliar o conhecimento sobre sistemas de
vulcanizacdo, sugere-se:

> Quantificar os tipos de ligacGes cruzadas que sdo formadas (polissulfidicas,
dissulfidicas e monossulfidicas) em cada sistema de vulcanizag&o.

» Determinar a quantidade de enxofre livre em cada sistema de reticulacao.

> Estudar os efeitos nas propriedades mecéanicas e térmicas, utilizando a
mesma formulagdo de reagentes e nos mesmos sistemas de vulcanizacgéo,
com a adicdo de carga como o negro de fumo, carbonato de calcio, celulose
ou residuos industriais ndo nocivos.

> Estudar os efeitos quando se utiliza binarios de aceleradores.



8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 126

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] ARAUJO, M. R.; NAVEIRO, R. M. Desenvolvimento de novos materiais e novos produtos na
industria automobilistica (1999). Anais do Encontro Nacional de Engenharia de Producdo—Enegep, v.3.

[2] DOSI, G. A natureza do processo inovador. Mudanca técnica e teoria econdmica, 1988.

[3] MALDONADO, J. O. Brasil face ao processo de globalizacdo tecnolégica. Rio de Janeiro:
COPPE/UFRJ, 1996.

[4] IKEDA, Y. Understanding network control by vulcanization for sulfur cross-linked natural
rubber (NR). In: Chemistry, Manufacture and Applications of Natural Rubber. Woodhead Publishing,
2014. p. 119-134.

[5] VAHDATI, N.; SAUNDERS, L. K. L. High frequency testing of rubber mounts. ISA transactions,
v. 41, n. 2, p. 145-154, 2002.

[6] WILLIAM, D. C. J.; CALLISTER, J. R. Ciéncia e Engenharia de Materiais-Uma Introducdo, 92
Edicdo. Editora LTC—Livros Técnicos e Cientificos, S&o Paulo, 2015.

[7] GORNI, A. A.; A evolugdo dos materiais poliméricos ao longo do tempo Disponivel em
<http://lwww.gorni.eng.br/hist_pol.html> acessado em 11 de setembro de 2019.

[8] HAGE JR, Elias. Aspectos Historicos sobre o Desenvolvimento da Ciéncia e da Tecnologia de
Polimeros. Polimeros, v. 8, n. 2, p. 6-9, 1998.

[9] GUJEL, A. A. Obtencdo e caracterizacdo de artefatos elastoméricos contendo aditivos
provenientes de fontes renovaveis. Dissertacdo de mestrado. Universidade Caxias do Sul, RS, 2014.

[10] MARKETS AND MARKETS — Mercado de elastdbmeros <https://www.marketsandmarkets.com >
acessado em 11 de setembro de 2019.

[11] MICROSOFT - Calculo do CAGR <https://support.office.com/pt-br/article/calcular-uma-taxa-de-
crescimento-anual-composta-cagr-3cch7cd3-39b3-49ee-8b38-c19972607dfa> acessado em 11 de
setembro de 2019.

[12] STELESCU, M. D.; et al. Influence of crosslinking method on the properties of natural rubber
mixtures. In: International Conference on Advanced Materials and Systems (ICAMS). The National
Research & Development Institute for Textiles and Leather-INCDTP, 2016. p. 165-170.

[13] YAHYA, YS R.; AZURA, A. R.; AHMAD, Z. Effect of curing systems on thermal degradation
behaviour of natural rubber (SMR CV 60). Journal of Physical Science, v. 22, n. 2, p. 1-14, 2011.

[14] PINHEIRO, E.; PINHEIRO, F. S. V. — Produgdo de Borracha — Disponivel em <
http://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/179204/1/Producao-da-borracha.pdf> acessado em
07 de setembro de 2019.

[15] KINASIH, N. A.; FATHURROHMAN, M. Irfan. Effect of curing systems on mechanical properties
and n-pentane resistance of carbon black filled natural rubber vulcanizates. Manuscript sumbitted
for publication, Journal of Engineering and Science Research, 2015.

[L6] HIRATA, Y.; KONDO, H.; OZAWA, Y. Natural rubber (NR) for the tyre industry. In: Chemistry,
Manufacture and Applications of Natural Rubber. Woodhead Publishing, 2014. p. 325-352.

[L7] HEWITT N, CIULLO P. Compounding precipitated silica in elastomers: theory and practice:
William Andrew; 2007.


http://www.gorni.eng.br/hist_pol.html
https://www.marketsandmarkets.com/
https://support.office.com/pt-br/article/calcular-uma-taxa-de-crescimento-anual-composta-cagr-3ccb7cd3-39b3-49ee-8b38-c19972607dfa
https://support.office.com/pt-br/article/calcular-uma-taxa-de-crescimento-anual-composta-cagr-3ccb7cd3-39b3-49ee-8b38-c19972607dfa

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 127

[18] KHANG, T. H.; ARIFF, Z. M. Vulcanization Kinetics study of natural rubber compounds having
different formulation variables. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 109, n. 3, p. 1545-
1553, 2012.

[19] AHSAN, Q.; MOHAMAD, N.; SOH, T. C. Effects of accelerators on the cure characteristics and
mechanical properties of natural rubber compounds. International Journal of Automotive and
Mechanical Engineering, v. 12, p. 2954, 2015.

[20] CALLISTER JR, W. D.; RETHWISCH, D. G. Fundamentos da ciéncia e engenharia de materiais:
uma abordagem integrada. John Wiley & Sons, 2012.

[21] SCHLOGL, S. et al. Entanglement effects in elastomers: macroscopic vs microscopic properties.
Macromolecules, v. 47, n. 9, p. 2759-2773, 2014.

[22] DZULKIFLI, A. I.; SAID, C. M. S.; HAN, C. C. Determination of Crosslink Concentration by
Mooney-Rivlin Equation for Vulcanized NR/SBR Blend and its Influence on Mechanical
Properties. Malaysian Journal of Analytical Sciences, v. 19, n. 6, p. 1309-1317, 2015.

[23] OLIVEIRA, M. A. de S.; et al. Influéncia do método de vulcanizacéo nas propriedades mecéanicas
e na densidade de ligacfes cruzadas da borracha natural. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 26, n.
Suppl, p. 43-48, 2016.

[24] SETYORINI, I.; YUNIARI, A. Determination of vulcanization rate constant, crosslink density,
and free sulfur content on carbon black flled EPDM. Majalah Kulit, Karet, dan Plastik, v. 33, n. 2, p.
93-98, 2017.

[25] RODRIGUES, E. B. Estudo da estabilidade das propriedades mecanicas e quimicas de compostos
de borracha vulcanizados com enxofre ap6s envelhecimento térmico e oxidativo. Tese de Doutorado.
Universidade de S&o Paulo. 2010.

[26] SAE-OUI, Pongdhorn et al. Influence of accelerator type on properties of NR/EPDM blends.
Polymer Testing, v. 26, n. 8, p. 1062-1067, 2007.

[27] GOYANES, S. et al. Thermal properties in cured natural rubber/styrene butadiene rubber
blends. European Polymer Journal, v. 44, n. 5, p. 1525-1534, 2008.

[28] PALATY, Shiny; JOSEPH, Rani. Studies on xanthate/dithiocarbamate accelerator combination
in NR/BR blends. Journal of applied polymer science, v. 103, n. 6, p. 3516-3520, 2007.

[29] APREM, A. S. et al. A new binary accelerator system for sulphur vulcanization of natural rubber.
Kautschuk Gummi Kunststoffe, v. 52, n. 9, p. 576-582, 1999.

[30] SADHAN, K.; WHITE, J. R. De Rubber Technologist’s Handbook. Rapra Technology Limited:
Shawbury, Shrewsbury, Shropshire, SY4 4NR, UK, 2001.

[31] APREM, A. S.; JOSEPH, K.; THOMAS, S. Recent developments in crosslinking of elastomers.
Rubber chemistry and technology, v. 78, n. 3, p. 458-488, 2005.

[32] MARKOVIC, G. et al. The effect of accelerators on curing characteristics and properties of
natural rubber/chlorosulphonated polyethylene rubber blend. Materials and Manufacturing
Processes, v. 24, n. 10-11, p. 1224-1228, 2009.

[33] GARBIM, V. J.; Vulcanizacdo: Teoria e Métodos — CENNE. Disponivel em <
https://pt.slideshare.net/Borrachas/vulcanizacao-teoria-metodos>, acessado em 07 de setembro 2019.

[34] LANXESS — Novas solugbes para a industria de processamento de borracha — Disponivel em
<https://lanxess.com/en/corporate/media/press-releases/2018-00052e/>, acessado em 10 de setembro
de 2019.


https://pt.slideshare.net/Borrachas/vulcanizacao-teoria-metodos
https://lanxess.com/en/corporate/media/press-releases/2018-00052e/

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 128

[35] VOET, A. Reforco de elastdmeros por cargas: Revisdo do periodo 1967-1976. Journal of Polymer
Science: revisdes macromoleculares, v. 15, n. 1, p. 327-373, 1980.

[36] JOSE, T. et al. Nanocompdsitos de borracha natural refor¢cados com nanotubos de carbono
multifuncionais. Culturas e produtos industriais, v. 105, p. 63-73, 2017.

[37] RATTANASOM, N.; POONSUK, A.; MAKMOON, T. Effect of curing system on the mechanical
properties and heat aging resistance of natural rubber/tire tread reclaimed rubber blends.
Polymer testing, v. 24, n. 6, p. 728-732, 2005.

[38] KIM, S. W.; HONG, K. H.; SEO, K. H. Effects of ground rubber having different curing systems
on the crosslink structures and physical properties of NR vulcanizates. Materials Research
Innovations, v. 7, n. 3, p. 149-154, 2003.

[39] NABIL, H.; ISMAIL, H.; AZURA, A. R. Optimisation of accelerators and vulcanising systems on
thermal stability of natural rubber/recycled ethylene—propylene-diene-monomer blends.
Materials & Design, v. 53, p. 651-661, 2014.

[40] ARAYAPRANEE, W.; N.; RANONG, N.; REMPEL, G. L. Aplicacdo de cinzas de casca de arroz
como cargas na industria de borracha natural. Jornal de ciéncia aplicada de polimeros, v. 98, n.1,
p. 34-41, 2005.

[41] WASILKOSKI, C. M. Comportamento mecanico dos materiais poliméricos. Curitiba/Pr, Brasil,
2006.

[42] JUNGER, D. F. C. Andlise térmica de misturas de borracha natural e polibutadieno: efeitos da
razdo elastomérica e da incorporacéo dos aditivos. IMA/UFRJ, Rio de Janeiro, 2007.

[43] KRUZELAK, J.; HUDEC, I.; Vulcanization systems for rubber compounds based on IIR and
halogenated I1R: an overview. Rubber Chemistry and Technology, v. 91, n. 1, p. 167-183, 2018.

[44] AKROCHEM - Curing with sulfur and sulfur donor systems. Disponivel em
<www.akrochem.com/pdf/technical_papers/curing_w_sulfur.pdf>, acessado em 10 de
janeiro de 2018.

[45] ARVIND MAFATLAL GROUP - Vulcanization & Accelerators. Disponivel em
<http://www.nocil.com/Downloadfile/DTechnicalNote-Vulcanization-Dec10.pdf>, acessado em 10
de janeiro de 2018.

[46] FORMELA, K.; et al. Curing characteristics, mechanical and thermal properties of reclaimed
ground tire rubber cured with various vulcanizing systems. Iranian Polymer Journal, v. 24, n. 4,
p. 289-297, 2015.

[47] HONORATO, L. R. et al. Effect of the cure system on aging resistance of natural rubber
compounds. Journal of Elastomers & Plastics, p. 0095244319859604, 2019.

[48] HOWSE, S. et al. Experimental determination of the quantity and distribution of chemical
crosslinks in unaged and aged natural rubber, Part I1: A sulfur donor system. Rubber Chemistry
and Technology, 2019.

[49] CANEVAROLDO JR, S. V. Ciéncias dos polimeros. 2a edi¢do ed. S&o Paulo: Artliber Editora Ltda,
v. 1, 2006.

[50] GOUVEIA FILHO, M. D. Caracterizagéo do sinal de emissdo acustica proveniente da deformacao
axial em poco de visita de polietileno. 2015. 119 f. Dissertacéo (Mestrado em Ciéncias de Materiais)
— Centro de Tecnologia, Universidade Federal do Cear4, Fortaleza, 2015.

[51] FREITAS, R. L. M. Efeito da temperatura de resfriamento sobre as propriedades de polimeros
amorfos e semicristalinos. Trabalho de Conclusdo de Curso em Engenharia de Materiais,
Universidade Federal do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, 2014.



8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 129

[52] SIEMENS - Production of synthetic rubber. Disponivel em <
https://pdfs.semanticscholar.org/ede2/eccc10fd23aafldd7allald83al8abe683d5.pdf> acessado em
13 de setembro de 20109.

[53] VERHEYE, W. Growth and production.of rubber In: Land use, land cover and soil science.
UNESCO-EOLSS editors, 2010.

[54] MORTON, M. History of synthetic rubber. Journal of Macromolecular Science—Chemistry, v. 15,
n. 7, p. 1289-1302, 1981.

[55] BRYDSON, John Andrew. Rubber chemistry. 1978.

[56] SIMPSON, Richard B. (Ed.). Rubber basics. iSmithers Rapra Publishing, 2002.

[57] ICB BORRACHAS — Conheca os diferentes tipos de borrachas sintéticas. Disponivel em <
https://ibcborrachas.com.br/pt/diferentes-tipos-borrachas-sinteticas/> acessado em 14 de setembro de
2019.

[58] OHM, R. F. (Ed.). The Vanderbilt Rubber Handbook. RT Vanderbilt Company, 1990.

[59] SUBRAMANIAM, A. in Rubber Technology, 3rd Edition, Ed., M. Morton, Van Nostrand Reinhold,
New York, 1987, 179.

[60] D. R. St. Cyr in Kirk-Othmer: Encyclopedia of Chemical Technology, VVolume 20, 3rd Edition, John
Wiley & Sons, New York, 1982, 468.

[61] HOFFMAN, W. Rubber technology handbook, Hanser. New York, p. 239, 1989.

[62] ALVES, M. R. da C. et al. Estudo da borracha natural para utilizacdo em periodos de entre-safra
num mesmo composto. 2004.

[63] TILLEKERATNE, L. M. K., Handbook of Rubber: Processing Technology. Rubber Research
Institute of Sri Lanka, V. 2, 2003.

[64] COSTA, H. M. Da; et al. Aspectos histéricos da vulcanizacgdo. Polimeros: ciéncia e tecnologia, V.
13, n. 2, 2003.

[65] DE SOUZA G., P.; CARDOSO, M.; ORTOLANI, A. A. Origem, variabilidade e domesticacdo da
Hevea; uma revisdo. Pesquisa agropecudria brasileira, v. 25, n. 2, p. 135-156, 1990.

[66] AGOSTINI, D. L. da S. Caracterizagdo dos constituintes do latex e da borracha natural que
estimulam a angiogénese. 2009.

[67] MARTIN, N. B.; ARRUDA, S. T. A producéo brasileira de borracha natural: situagédo atual e
perspectivas. Informagdes Econdmicas, v. 23, n. 9, p. 9-55, 1993.

[68] ALEM, H. M. et al. Avaliagdo de clones de seringueira para a regido noroeste do Estado de S&o
Paulo. Ceres, v. 62, n. 5, 2015.

[69] RURAL PECUARIA. Borracha natural e latex sdo destaques em pesquisa da CNA. Disponivel
em < http://ruralpecuaria.com.br/tecnologia-e-manejo/seringueira/borracha-natural-e-latex-sao-
destaques-em-pesquisa-da-cna.html >, acessado em 18 de marco de 2018.

[70] ALVES, M. R. da C,; et al. Estudo da borracha natural para utilizacdo em periodos de entre-safra
num mesmo composto. 2004.


https://pdfs.semanticscholar.org/ede2/eccc10fd23aaf1dd7a11a1d83a18abe683d5.pdf
https://ibcborrachas.com.br/pt/diferentes-tipos-borrachas-sinteticas/

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 130

[71] MATOS, C. F.; GALEMBECK, F.; ZARBIN, A. J. G. Nanocompositos Multifuncionais de Latex
de Borracha Natural e Nanoestruturas de Carbono. Revista Virtual de Quimica, Curitiba, p. 73-
96, 2017.

[72] BERTHELOT, K. et al. Hevea brasiliensis REF (Hev b 1) and SRPP (Hev b 3): an overview on
rubber particle proteins. Biochimie, v. 106, p. 1-9, 2014.

[73] DALL'ANTONIA, A. C.; et al. Caracterizagdo mecanica e térmica da borracha natural formulada
e vulcanizada dos clones: GT 1, IAN 873, PB 235 e RRIM 600. Polimeros, p. 63-71, 2009.

[74[ GUISE-RICHARDSON, Cai. Redefinindo a vulcaniza¢do: Charles Goodyear, Patents, and
Industrial Control, 1834-1865. Tecnologia e Cultura, v. 51, n. 2, p. 357-387, 2010.

[75] GABRIEL, C. F. S.; et al. Estudo da cinética de vulcanizacao de composi¢des com diferentes tipos
de borrachas nitrilicas. 12° Congresso Brasileiro de Polimeros. Florianépolis-SC, 2013.

[76] SANTOS, R. J. dos. Obtencao de compdsitos de borracha natural com residuo industrial de couro
reticulados com diferentes peréxidos. 2014.

[77] KRUZELAK, J.; SYKORA, R.; HUDEC, I. Vulcanization of rubber compounds with peroxide
curing systems. Rubber chemistry and technology, v. 90, n. 1, p. 60-88, 2017.

[78] GRISON, E. C.; Borrachas e seus aditivos: Componentes, influéncias e seus segredos. Editora
Suliani; Porto Alegre-RS, 2010.

[79] MORAES, C. T. de. Substitucéo de aceleradores formadores de nitrosaminas na producéo de
compostos elastoméricos. 2017.

[80] DATTA, R. N.; Rubber curing system. Editora Rapra review reports, v. 12, n. 12, 2002.
[81] KOMATSU, T. Vulcanization accelerators. Nippon Gomu Kyokaishi, v. 82, n. 1, p. 33-38, 2009.

[82] NORMA, ASTM D4818(89) Classificacdo padrdo para materiais compostos de borracha -
aceleradores de vulcanizagdo, ASTM American Society for Testing and Materials, 2017.

[B3] CAETANO, M. J. L., Classificagdo dos aceleradores. Disponivel em <
https://www.ctborracha.com/borracha-sintese-historica/materias-primas/aceleradores-de-
vulcanizacao/classificacao-dos-aceleradores/>, acessado em 22 de janeiro de 2018.

[84] BUDEMBERG, E. R. Fundamentos a formulacdo da borracha - Mdédulo 1. Disponivel em
<http://www.bteborrachas.com.br/servicos.php>, acessado em 03 de mar¢o de 2018.

[85] GARBIM, V. J.; Aceleradores para industria de borracha — CENNE. Disponivel em
<https://pt.slideshare.net/Borrachas/aceleradores-para-a-indstria-da-borracha>, acessado em 15 de
fevereiro de 2018.

[86] ARAVANIS, A. E. Efeito do sistema de reticulagcdo nas propriedades de compostos de borracha
natural para pegas de engenharia do setor automotivo. 2006.

[87] SIRQUEIRA, A. S.; SOARES, B. G. O efeito de EPDM modificado com grupos mercapto ou
tioacetato na cinética de vulcanizacéo de misturas NR/EPDM .Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v.
16, n. 4, p. 299-304, 2006.

[88] VALLAT, M. F.; RUCH, F.; DAVID, M. O. A structural study of EPDM networks—the influence
of the crosslinking mode on their microscopic structure. European polymer journal, v. 40, n. 7, p.
1575-1586, 2004.

[89] HERMENEGILDO, G. Desenvolvimento de uma formulacdo elastomérica de EPDM para
aplicacdo em temperaturas elevadas. 2018.



8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 131

[90] A. Y. Coran, 7 - Vulcanization A2 - Mark, James E. Academic Press: Burlington, 2005.

[91] FAGUNDES, E. C. M. Estudo do sistema N-Ciclohexil-2-Benzotiazol-Sulfenamida (CBS)/enxofre
na vulcanizacao da borracha natural. 1999.

[92] JOSEPH, A. M. et al. Estado atual da vulcanizacdo do enxofre e quimica de desvulcanizacéo:
Processo de vulcanizagdo. Ciéncia de borracha, v. 28, n.1, p.82-121, 2015.

[93] GUJEL, A. A. Obtencdo e caracterizacdo de artefatos elastoméricos contendo aditivos
provenientes de fontes renovaveis. 2014.

[94] AKIBA, M.; HASHIM, A. S. Vulcanization and crosslinking in elastomers. Progress in polymer
science, v. 22, n. 3, p. 475-521, 1997.

[95] BUDEMBERG, E. R. Caracterizacao da silica amorfa extraida da casca de arroz obtida por pré-
hidrolise acida e calcinagdo, e sua aplicacdo em borracha de estireno-butadieno (SBR). Tese de
Doutorado. Universidade de Sdo Paulo.

[96] MORRISON, N. J.; PORTER, M. Zinc acelerator complex. Rubber Chemistry and Technology, p.
63 V. 57, 1984.

[97] PARKS, C. R.; PARKER, D. K.; CHAPMAN, D. A. Zinc acelerator complex. Rubber Chemistry
and Technology, p. 467 V. 45, 1972.

[98] NORMA, ASTM D3182-15 Prética padrao para borracha - materiais, equipamentos e procedimentos
para misturar compostos padréo e preparar folhas vulcanizadas padrdo, ASTM American Society for
Testing and Materials, 2015.

[99] CAETANO, M. J. L.; Misturadores abertos. Disponivel em <
https://www.ctborracha.com/processos/mistura/tipos-de-misturadores/misturadores-abertos/>,
acessado em 10 de fevereiro de 2020.

[100] NORMA, ASTM D2084-17 Método de Teste Padrdo para Propriedade de Borracha - Vulcanizagao
Usando Medidor de Cura de Disco Oscilante, ASTM American Society for Testing and Materials,
2017.

[101] GUERRA, B.B.; FURTADO, C.R.G.; COUTINHO, F.M.B. Avaliacdo Reoldgica de Elastomeros
e suas Composicdes. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v.14, n.4, p.289-294, 2004.

[102] MANSILLA, M. A et al. Natural rubber/styrene-butadiene rubber blends prepared by solution
mixing: Influence of vulcanization temperature using a Semi-EV sulfur curing system on the
microstructural properties. Polymer Testing, v. 63, p. 150-157, 2017.

[103] VIEYRES, A.; et al. Sulfur-cured natural rubber elastomer networks: correlating cross-link
density, chain orientation, and mechanical response by combined techniques. Macromolecules,
v. 46, n. 3, p. 889-899, 2013.

[104] FLORY, P. J.; REHNER JR, J. Statistical mechanics of cross-linked polymer networks I.
Rubberlike elasticity. The journal of chemical physics, v. 11, n. 11, p. 512-520, 1943.

[105] NORMA, ASTM D297-15, Métodos de Teste Padrdo para Produtos de Borracha - Analise Quimica,
ASTM International, West Conshohocken, PA, 2015.

[106] NORMA, ASTM D792-13, Métodos de Teste Padrdo para Densidade e Gravidade Especifica
(Densidade Relativa) de Plasticos por Deslocamento, ASTM International, West Conshohocken, PA,
2013.

[107] CLARO NETO, S. DMA: o que é preciso saber antes de sua utilizagdo. Brazilian Journal of
Thermal Analysis-BJTA, v. 1, n. 1, p. VII-X, 2012.


https://www.ctborracha.com/processos/mistura/tipos-de-misturadores/misturadores-abertos/
https://www.astm.org/Standards/D2084.htm
https://www.astm.org/Standards/D2084.htm

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 132

[108] KHONAKDAR, H. A. et al. An investigation of chemical crosslinking effect on properties of
high-density polyethylene. Polymer, v. 44, n. 15, p. 4301-4309, 2003.

[109] MENARD, K. P.; MENARD, N. Anélise mecanica dinamica. Enciclopédia de Quimica Analitica:
AplicacBes, Teoria e Instrumentacgdo, p. 1-25, 2006.

[110] FLORY, P. J. Molecular theory of rubber elasticity. Polymer, v. 20, n. 11, p. 1317-1320, 1979.
[111] MCCRUM, N. G. et al. Principles of polymer engineering. Oxford University Press, USA, 1997.
[112] CRAWFORD, R. J. Engenharia de plésticos. Elsevier, 1998.

[113] ABD-EL SALAM,F. et al. Effect of the vulcanizing system on the mechanical properties of butyl
rubber/ethylene propylene diene monomer—carbon black blends. Journal of applied polymer
science, v. 90, n. 6, p. 1539-1544, 2003.

[114] TA INSTRUMENTS. Disponivel em <http://www.tainstruments.com/wp-
content/uploads/Introduction-to-Dynamic-Mechnical-Analysis_Akron-Workshop.pdf> Acessado em
28 de setembro de 2019.

[115] THOMAZI, D. A. F. Analises experimentais e numéricas de compostos elastoméricos. 2009.

[116] HAGEN, R.; SALMEN, L.; STENBERG, B. Effects of the type of crosslink on viscoelastic
properties of natural rubber. Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, v. 34, n. 12, p.
1997-2006, 1996.

[117] PRIME, R. B. Dynamic mechanical analysis of thermosetting materials. 2005.

[118] DZULKIFLI, A. I.; SAID, C. M. S.; HAN, C. C. Determination of Crosslink Concentration by
Mooney-Rivlin Equation for Vulcanized NR/SBR Blend and its Influence on Mechanical
Properties. Malaysian Journal of Analytical Sciences, v. 19, n. 6, p. 1309-1317, 2015.

[119] EL-SABBAGH, SH a; YEHIA, A. A. Detection of crosslink density by different methods for
natural rubber blended with SBR and NBR. Egyptian Journal of Solids, v. 30, n. 2, p. 157-173,
2007.

[120] XIA, Z. et al. Determination of crosslinking density of hydrogels prepared from microcrystalline
cellulose. Journal of Applied Polymer Science, v. 127, n. 6, p. 4537-4541, 2013.

[121] TRELOAR, L. R. G. The physics of rubber elasticity. Oxford University Press, USA, 1975.

[122] TANASI, P. et al. Thermo-reversible crosslinked natural rubber: A Diels-Alder route for reuse
and self-healing properties in elastomers. Polymer, v. 175, p. 15-24, 2019.

[123] SOMBATSOMPOP, N. Practical Use of the Mooney-Rivlin Equation for Determination of
Degree of Crosslinking of Swollen NR Vulcanisates. J. Sci. Soc. Thailand, v. 24, n. 3, p. 199-204,
1998.

[124] SOMBATSOMPOP, N. Analysis of cure characteristics on cross-link density and type, and
viscoelastic properties of natural rubber. Polymer—Plastics Technology and Engineering, v. 37, n.
3, p. 333-349, 1998.

[125] BOBEAR, W. J. Chain density in rubber networks. Rubber Chemistry and Technology, v. 40, n.
5, p. 1560-1569, 1967.

[126] CHAN, B. L. et al. The influence of curing systems on the properties of natural rubber. In:
Journal of Polymer Science: Polymer Symposia. New York: Wiley Subscription Services, Inc., A
Wiley Company, 1974. p. 61-86.


http://www.tainstruments.com/wp-content/uploads/Introduction-to-Dynamic-Mechnical-Analysis_Akron-Workshop.pdf
http://www.tainstruments.com/wp-content/uploads/Introduction-to-Dynamic-Mechnical-Analysis_Akron-Workshop.pdf

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 133

[127] COLNAGO, L. A.; ANDRADE, F. D. RMN no dominio do tempo: fundamentos e aplicag@es
offline e online. Embrapa Instrumentacéo-Capitulo em livro cientifico (ALICE).

[128] HERNANDEZ, M.; et al. Influence of the vulcanization system on the dynamics and structure
of natural rubber: Comparative study by means of broadband dielectric spectroscopy and solid-
state NMR spectroscopy. European Polymer Journal, v. 68, p. 90-103, 2015.

[129] CUNHA, G. P. da. Estudo da microestrutura e dindmica molecular do Poly (3-(2\'-ethylhexyl)
thiophene) (P3EHT) via ressonancia magnética nuclear. Tese de Doutorado. Universidade de S&o
Paulo. 2016.

[130] SHAPIRO, Y. E. Progress in Polymer Science Structure and dynamics of hydrogels and
organogels: An NMR spectroscopy approach. Progress in Polymer Science, v. 36, n. 9, p. 1184—
1253, 2011.

[131] NORMA, ASTM D2240-15e1 Método de Teste Padrdo para Propriedade de Borracha - Durdmetro
Dureza, ASTM American Society for Testing and Materials, 2015.

[132] NORMA, ASTM D412 -16 Métodos de teste padrao para elastdmeros de borracha e termoplésticos
vulcanizados - tensdo, ASTM American Society for Testing and Materials, 2016.

[133] WALLAUER, F. A. Estudo e avaliagdo da adicdo de cinza de casca de arroz & borracha
“EPDM”. 2011.

[134] SILVA, L. F. M. et al. Manufacturing of quality specimens. Disponivel em <https://download.e-
bookshelf.de/download/0000/7534/37/L-X-0000753437-0001828949. XHTML/index.xhtmI>
Acessado em 10 de fevereiro de 2020.

[135] NORMA, ASTM D573-04 Método de Teste Padréo para Borracha - Deteriora¢do em um Forno de
Ar, ASTM American Society for Testing and Materials, 2015.

[136] NORMA, ASTM D5963-04 Método de Teste Padrdo para Propriedade de Borracha - Resisténcia a
Abrasdo (Rotary Drum Abrader), ASTM American Society for Testing and Materials, 2015.

[137] BUZETO, F. A. Modificacdo de superficie da borracha natural por descarga corona. 2007. 67f.
Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica,
Campinas, SP.

[138] ABD, A. A. Study the Effect of Mica as Filler in Natural Rubber properties. Journal of
University of Babylon, v. 24, n. 3, p. 773-781, 2016.

[139] THULASIMANI, C; et al. Fabrication and characterization of natural rubber/Imperata
cylindrica cellulose fiber biocomposites. Asia-Pacific Journal of Chemical Engineering, v. 10, n. 5,
p. 716-723, 2015.

[140] MOTTAGHI, M. et al. Comparison of the effect of nano ZnO and conventional grade ZnO on
the cross-linking densities of NR/BR and NR/SBR blends. Journal of Elastomers & Plastics, v. 44,
n. 5, p. 443-451, 2012.

[141] DA COSTA, H. M. et al. Rice husk ash filled natural rubber. I11. Role of metal oxides in Kinetics
of sulfur vulcanization. Journal of Applied Polymer Science, v. 90, n. 6, p. 1519-1531, 2003.

[142] OOI, Zhong Xian; ISMAIL, Hanafi; BAKAR, Azhar Abu. Curing characteristics, mechanical,

morphological, and swelling assessment of liquid epoxidized natural rubber coated oil palm ash
reinforced natural rubber composites. Polymer Testing, v. 33, p. 145-151, 2014.

[143] MORTON, Maurice (Ed.). Rubber technology. Springer Science & Business Media, 2013.

[144] ABHITHA, K.; THOMAS, K. Safe vulcanization system for heat resistant natural rubber
products for engineering applications. American Journal of Engineering Research, v. 3, p. 13, 2013.


https://www.astm.org/Standards/D2240.htm
https://www.astm.org/Standards/D2240.htm
https://www.astm.org/Standards/D412.htm
https://www.astm.org/Standards/D412.htm
https://download.e-bookshelf.de/download/0000/7534/37/L-X-0000753437-0001828949.XHTML/index.xhtml
https://download.e-bookshelf.de/download/0000/7534/37/L-X-0000753437-0001828949.XHTML/index.xhtml
https://www.astm.org/Standards/D573.htm
https://www.astm.org/Standards/D573.htm
https://www.astm.org/Standards/D5963.htm
https://www.astm.org/Standards/D5963.htm

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 134

[145] BESGHINI, D.; MAURI, M.; SIMONUTTI, R. Time domain NMR in polymer science: from the
laboratory to the industry. Applied Sciences, v. 9, n. 9, p. 1801, 2019.

[146] DIBBANTI, M. Study of polymer cross-link density by time domain NMR spectroscopy. 2015.

[147] SALEESUNG, T.; et al. Correlation of crosslink densities using solid state NMR and
conventional techniques in peroxide-crosslinked EPDM rubber. Polymer, v. 56, p. 309-317, 2015.

[148] MORDVINKIN, A.; SAALWACHTER, K. Observacdo microscopica da funcdo de
autocorrelacdo da orientacdo segmentar para cadeias poliméricas entrelagcadas e restritas. The
Journal of Chemical Physics, v. 146, n. 9, p. 094902, 2017.

[149] MANSILLA, M. A.; et al. Effect of entanglements in the microstructure of cured NR/SBR blends
prepared by solution and mixing in a two-roll mill. European Polymer Journal, v. 81, p. 365-375,
2016.

[150] SAALWACHTER, K. Proton multiple-quantum NMR for the study of chain dynamics and
structural constraints in polymeric soft materials. Progress in Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy, v. 51, n. 1, p. 1-35, 2007.

[151] SCHLOGL, S.; et al. Photo-vulcanization using thiol-ene chemistry: Film formation,
morphology and network characteristics of UV crosslinked rubber latices. Polymer, v. 55, n. 22,
p. 5584-5595, 2014.

[152] BATEMAN, L. The Chemistry and Physics of Rubber-like Substances, Ed., Wiley, New York,
1963.

[153] MORRISON, N. J.; PORTER, M. Temperature effects on the stability of intermediates and
crosslinks in sulfur vulcanization. Rubber chemistry and technology, v. 57, n. 1, p. 63-85, 1984,

[154] BOONKERD, K.; DEEPRASERTKUL, C.; BOONSOMWONG, K. Effect of sulfur to accelerator
ratio on crosslink structure, reversion, and strength in natural rubber. Rubber Chemistry and
Technology, v. 89, n. 3, p. 450-464, 2016.

[155] NASIR, M.; TEH, G. K. The effects of various types of crosslinks on the physical properties of
natural rubber. European polymer journal, v. 24, n. 8, p. 733-736, 1988.

[156] MORI, M. Study of vulcanization and degradation chemistry in natural rubber by solid-state
13C NMR and physical property measurements. Rubber chemistry and technology, v. 76, n. 5, p.
1259-1275, 2003.

[157] DIBBANTI, M. Study of polymer cross-link density by time domain NMR spectroscopy. 2015.

[158] VALENTIN, J. L. et al. Uncertainties in the determination of cross-link density by equilibrium
swelling experiments in natural rubber. Macromolecules, v. 41, n. 13, p. 4717-4729, 2008.

[159] REHAGE, G. Elastic properties of crosslinked polymers. In: Macromolecular Chemistry-9.
Butterworth-Heinemann, 1974. p. 161-178.

[160] BACARIN, G. B. Reaproveitamento do residuo grits proveniente da indastria de celulose kraft
de eucalipto aplicado como carga de refor¢o na obtencéo de compdsito com borracha natural.
2018.

[161] ROLERE, S. et al. Investigating natural rubber composition with Fourier Transform Infrared
(FT-IR) spectroscopy: A rapid and non-destructive method to determine both protein and lipid
contents simultaneously. Polymer Testing, v. 43, p. 83-93, 2015.

[162] GALIANI, P. D. et al. Compésitos de borracha natural com polianilina. POLIMEROS CIENCIA
E TECNOLOGIA, v. 17, n. 2, p. 93, 2007.



8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 135

[163] HEALEY, A. M.; HENDRA, P. J.; WEST, Yvonne D. A Fourier-transform Raman study of the
strain-induced crystallization and cold crystallization of natural rubber. Polymer, v. 37, n. 18, p.
4009-4024, 1996.

[164] PAVIA, D. L. et al. Introducéo & Espectroscopia, tradugdo da 5% edicdo norte-americana. Séo Paulo:
Cengage Learning, 2016.

[165] MA, F.; LIU, P. Surface Modification of B-TCP with Stearic Acid and Its Effects on f-
TCP/PLLA Biodegradable Composite Nanofibers. Journal of Bone Reports & Recommendations,
2016.

[166] MURAKAMI, L. M. S. et al. Characterization of additives in NR formulations by TLC-IR
(UATR). Polimeros, n. AHEAD, 2018.

[167] SARKAR, K. et al. Custom-Made Morphologies of ZnO Nanostructured Films Templated by a
Poly (styrene-block-ethylene oxide) Diblock Copolymer Obtained by a Sol-Gel Technique.
ChemSusChem, v. 6, n. 8, p. 1414-1424, 2013.

[168] KOOTI, M.; NAGHDI SEDEH, A. Microwave-assisted combustion synthesis of ZnO
nanoparticles. Journal of Chemistry, v. 2013, 2012.

[169] CHEN, Y. et al. Fabrication and characterization of novel shape-stabilized stearic acid
composite phase change materials with tannic-acid-templated mesoporous silica nanoparticles
for thermal energy storage. RSC Advances, v. 7, n. 26, p. 15625-15631, 2017.

[170] DAMAZIO, D. et al. TLC/IR (UATR) off-line coupling for the characterization of additives in
EPDM rubber compositions. Polimeros, v. 26, n. 1, p. 74-80, 2016.

[171] MARKOVIC, G et al. The effect of accelerators on curing characteristics and properties of
natural rubber/chlorosulphonated polyethylene rubber blend. Materials and Manufacturing
Processes, v. 24, n. 10-11, p. 1224-1228, 20009.

[172] HAROONABADI, L.; DASHTI, A.; NAJIPOUR, M. Investigation of the effect of thermal aging
on rapid gas decompression (RGD) resistance of nitrile rubber. Polymer Testing, v. 67, p. 37-45,
2018.

[173] HAGHIGHAT, M.; ZADHOUSH, A.; KHORASANI, S. Nouri. Propriedades fisico-mecanicas de
compositos de borracha de estireno-butadieno recheados com celulose. Journal of Applied
Polymer Science, v. 96, n. 6, p. 2203-2211, 2005.

[174] SEBENIK, U.; ZUPANCIC-VALANT, A.; KRAINC, M. Investigation of rubber—rubber blends
miscibility. Polymer Engineering & Science, v. 46, n. 11, p. 1649-1659, 2006.

[175] ON, N. K,; et al. Thermal and mechanical behavior of natural rubber latex-silica aerogel film.
Journal of Applied Polymer Science, v. 124, n. 4, p. 3108-3116, 2012.

[176] MENON, A. R. R.; PILLAI, C. K. S.; NANDO, G. B. Thermal degradation characteristics of
natural rubber vulcanizates modified with phosphorylated cashew nut shell liquid. Polymer
Degradation and Stability, v. 52, n. 3, p. 265-271, 1996.

[L77]1VARKEY,J., T.; AUGUSTINE, S.; THOMAS, S. Thermal degradation of natural rubber/styrene
butadiene rubber latex blends by thermogravimetric method. Polymer-Plastics Technology and
Engineering, v. 39, n. 3, p. 415-435, 2000.

[178] BANDZIERZ, Katarzyna et al. Influence of network structure on glass transition temperature
of elastomers. Materials, v. 9, n. 7, p. 607, 2016.



