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RESUMO

A vulcanizacdo é um processo de reticulagdo pelo qual a estrutura quimica do elastdmero é
alterada pela interligacdo das longas cadeias do polimero, resultando numa rede
tridimensional. A inddstria de reforma de pneus vende produtos finais de borracha néo
vulcanizados com prazos de validade relativamente curtos, de poucos meses. Esses produtos
sdo vulcanizados apenas posteriormente, nas reformadoras. Por esse motivo, ha um grande
interesse no aumento do tempo de prateleira sem afetar a qualidade do material, ou seja,
garantindo a estabilidade de suas propriedades reométricas. O objetivo deste trabalho é
analisar o uso de diferentes sistemas de aceleracdo na estabilidade ao longo do tempo das
propriedades de composicdes elastoméricas de borracha natural ndo vulcanizadas. Para o
estudo, doze composicOes foram preparadas: seis formulagdes utilizando o acelerador 2,2-
ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) e outras seis utilizando o acelerador N-cicloexil-2-
benzotiazol sulfenamidas (CBS). Para cada acelerador formulou-se os trés sistemas de
aceleracdo: convencional, eficiente e semi-eficiente. As mesmas formula¢des também foram
realizadas incluindo o inibidor de vulcanizagdo (PVI) N-cicloexiltioftalimida (CTP). As
composicOes foram caracterizadas quanto as propriedades reomeétricas, com analises
periddicas, ao longo de seis meses. Quanto ao torque maximo, parametro relacionado a
densidade de ligacOes cruzadas, o CBS apresentou valores superiores em todos os sistemas de
aceleracdo em comparacdo ao MBTS. Com relacdo ao tipo de acelerador usado, 0 MBTS
possui uma estabilidade maior na aceleracdo ao longo dos seis meses ensaiados. Ja 0 CBS
possui um tempo de seguranga maior nos primeiros meses, perdendo essa caracteristica ao
longo do tempo. O uso do PVI reduziu os tempos de seguranca, porém, aumentou também o
tempo 6timo de vulcanizagdo, tg. Depois de avaliado o tipo de acelerador e sistema de
aceleracdo em condicGes climaticas padrdo (23 °C) e selecionado apenas um sistema de
aceleracdo (semi-eficiente, acelerador CBS com e sem PVI), foi estudado o comportamento
desse sistema sob variacBes climaticas mais severas, simulando o ambiente a que estas
formulacdes sdo submetidas durante o transporte e armazenamento. Nesta segunda parte do
estudo, identificou-se a necessidade da utilizacdo do PVI principalmente em situacdes onde
materiais ndo vulcanizados ficam estocados em condi¢cfes de temperatura até 45 °C. Nessa
condicao, o uso do PVI possibilitou um aumento de cerca de 38% na vida Util se comparado
com material nas mesmas condi¢des, porém, sem PVI. Demais propriedades avaliadas nao
foram afetadas pela utilizacdo deste aditivo inibidor de pré-vulcanizacdo. De forma geral, os
resultados levam a concluir que o comportamento reométrico ao longo do tempo de prateleira
da composicdo ndo vulcanizada depende diretamente do tipo de acelerador utilizado, do uso
ou ndo de inibidor de pré-vulcanizacéo e do tipo de sistema de aceleracdo empregado.

Palavras-chave: vulcanizacdo, borracha natural, sistemas de cura, composi¢fes ndo curadas,
analise reométrica.



ABSTRACT

Vulcanization is a crosslinking process in which the chemical structure of the elastomer is
changed by the interlinking of the long chains of the polymer, resulting in a three-dimensional
network. The tire repairing industry sells unvulcanized rubber products with relatively short
shelf life. These products are vulcanized later, by the retreaders. For this reason, there is a big
interest in increasing this shelf life without affecting the quality of the material. In other
words, ensuring the stability of its rheometric properties. The objective of this work is to
analyze the use of different sulfur-curing systems in the stability over time of the properties of
natural rubber unvulcanized compositions. In this work, twelve compositions were prepared:
six formulations using the 2,2-dithiomercaptobenzothiazole accelerator (MBTS) and another
six using the accelerator N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulphenamide (CBS). For each
accelerator, three vulcanization systems were formulated: conventional, efficient and semi-
efficient. The same formulations were also prepared including the prevulcanization inhibitor
(PVI) N-cyclohexylthiophthalimide (CTP). The cure properties of the compositions were
periodically analyzed over six months. Regarding the maximum torque, parameter related to
the crosslink density, the CBS presented higher values for all the acceleration systems
compared to the MBTS. Regarding the type of accelerator used, the MBTS had greater
acceleration stability over the six months. CBS showed a longer safety time in the first
months, losing this characteristic over time. The use of PVI reduced the scorch time.
However, the optimum wvulcanization time, tgy, was increased. After evaluating the type of
accelerator and vulcanization system under standard conditions (23 °C) and selecting only one
system (semi-efficient, CBS with and without PVI), this system was studied under more
severe climatic variations, simulating the conditions which these formulations are submitted
during transportation and storage. In this second part of the study, the need to use PVI was
confirmed, mainly in situations where unvulcanized materials are stored under 45 °C. In this
case, the use of PVI allowed an increase of about 38% in the shelf life when compared with
material under the same conditions without PVI. Other properties were not affected by the use
of this pre-vulcanization inhibitor additive. In general, it can concluded that the rheometric
behavior over the shelf life of unvulcanized composition depends directly on the type of
accelerator used, the use of the pre-vulcanization inhibitor, and the type of vulcanization
system used.

Keywords: vulcanization, natural rubber, curing systems, uncured compositions, rheometric
analysis.
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1 INTRODUCAO

A borracha natural ndo teve grandes aplicacGes até a descoberta da vulcanizagao. I1sso
porque, alem da dificuldade de trabalhar com a borracha sélida, os artefatos tornavam-se
pegajosos e suscetiveis a deformacdo [13]. A vulcanizacdo é um processo de reticulagdo pelo
qual a estrutura quimica do elastbmero € alterada pela interligacdo das longas cadeias do
polimero, flexiveis entre si, resultando numa rede tridimensional [2, 4, 5].

A indlstria da borracha estd continuamente tentando melhorar a produtividade e
reduzir os custos de fabricacdo, mantendo um alto nivel de qualidade e desempenho dos seus
produtos [6]. A industria de reforma de pneus vende produtos finais de borracha nédo
vulcanizados que acabam por ter prazos de validade relativamente curtos, de poucos meses.
Esses produtos sdo reticulados apenas posteriormente, nas reformadoras. Por esse motivo, ha
um grande interesse no aumento do tempo de prateleira sem afetar a qualidade do material, ou
seja, garantindo a estabilidade de suas propriedades reométricas.

As cadeias poliméricas da borracha natural séo altamente insaturadas, 0 que permite a
sua reticulacdo com sistemas a base de enxofre (vulcanizacdo). Esses sistemas podem ser
classificados como convencionais (CV), semi-eficientes (SEV) e eficientes (EV) baseando-se
na razdo de acelerador/enxofre [710]. O tipo de ligacdo formada depende do sistema de
vulcanizacdo utilizado, do tempo e da temperatura de vulcanizacdo. Basicamente, trés tipos de
reticulacdo por enxofre podem ser formados: monossulfidicas (C-S-C), dissulfidicas (C-S,-C)
e polissulfidicas (C-Sx-C), no qual x representa o namero de atomos de enxofre que se ligam
aos atomos de carbono de cadeias poliméricas distintas, unindo-as [69].

O tipo de ligacdo e a densidade de ligaches cruzadas sdo parametros importantes
devido aos seus efeitos dominantes sobre as propriedades mecanicas de uma composicao
vulcanizada [9, 11]. Em vista disso, sdo varios os estudos encontrados sobre a influéncia dos
sistemas de aceleracdo nas propriedades mecanicas [6, 9, 10, 1215]. No entanto, existe uma
lacuna na literatura com relacdo a essa influéncia sobre as propriedades reométricas nas
composicBes ndo vulcanizadas ao longo do tempo.

Com a finalidade de promover a inibi¢cdo da vulcanizacdo prematura, uma questdo
importante para a preservacdo da qualidade de composicdes ndo curadas, surgiu a N-
cicloexiltioftalimida (CTP, Santogard PVI). Esse produto proporcionou o controle do tempo
de pré-cura, sem grandes interferéncias na taxa de vulcanizacdo [1, 16]. Entretanto, 0 uso
desse componente ainda gera diavidas sobre sua possivel interferéncia nas demais

propriedades das composicOes elastoméricas. Outro pardmetro importante para as
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composicdes ndo curadas é a temperatura de armazenamento, que pode interferir na validade
desses produtos. H& uma grande variedade de estudos cientificos com relacéo, tanto ao uso de
inibidores de vulcanizacdo prematura, quanto a influéncia da temperatura de vulcanizacao nas
propriedades de composi¢des vulcanizadas. Porém, ha uma necessidade de desenvolvimento
de novas pesquisas com relagéo a essas influéncias em composi¢do nao vulcanizadas.

Como forma de agregar esses conhecimentos, 0 objetivo deste trabalho é analisar o
uso de diferentes aceleradores e sistemas de aceleracdo na estabilidade ao longo do tempo das
propriedades reométricas em composicdes elastoméricas de borracha natural néo

vulcanizadas.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Analisar o uso de diferentes sistemas de aceleragéo na estabilidade ao longo do tempo
das propriedades de composicOes elastoméricas de borracha natural ndo vulcanizadas.

1.1.2 Objetivos especificos

- Avaliar o comportamento e a estabilidade reométrica de dois tipos de aceleradores ao
longo de seis meses, bem como a diferenca de acdo entre eles;

- Analisar a influéncia do uso de um inibidor de pré-vulcanizacdonas propriedades
reométricas em composi¢cOes ndo vulcanizadas com os aceleradores estudados, e sua
estabilidade ao longo de seis meses;

- Avaliar e comparar 0 comportamento dos diferentes tipos de sistemas de
vulcanizacdo (convencional, semi-eficiente e eficiente) nas propriedades reométricas em
composicBes ndo vulcanizadas com os aceleradores estudados, ao longo de seis meses,
analisando também os tipos de ligacdes formadas em cada sistema;

- Para os sistemas selecionados, avaliar o comportamento e estabilidade reométrica ao
longo de seis meses variando-se a temperatura de armazenamento, e verificar a influéncia do

tempo de estocagem no desempenho mecanico dessas composicdes.



20

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FORMULACOES ELASTOMERICAS

Composic¢des de borracha sédo provavelmente a classe de materiais mais complexa e
mais amplamente utilizada no mundo [17]. Formular uma composi¢do elastomérica envolve
muitas maneiras diferentes para atingir as propriedades desejadas e também as metas
econdmicas requeridas, mantendo uma troca aceitavel entre essas variaveis [18].

As propriedades de um artefato elastomérico sdo dependentes ndo s6 da estrutura da
cadeia polimérica do elastdmero, mas também de outros componentes, que em conjunto sdo
chamados de formulagdo. A escolha da formulacdo é baseada na obtencdo de uma intima
mistura que proporcione as propriedades fisico-mecénicas, dindmicas e quimicas necessarias
as exigéncias e especificagdes do produto final [1921].

Além da formulacdo escolhida, o processo de mistura desses componentes e a
conformacdo do material também afetam as propriedades do mesmo [20]. Em sistemas
complexos, como as composicdes elastoméricas que utilizam uma grande quantidade de
aditivos, a maneira como estas matérias-primas sdo incorporadas na matriz elastomérica e os
equipamentos utilizados para este fim podem resultar em materiais com propriedades
diferenciadas [18, 22].

De forma geral, os componentes que integram uma formulacdo podem ser
classificados como [18, 21]:

- Elastbmero: escolhido de acordo com a especificacdo técnica do artigo a se
fabricar e o processo de producdo. O elastbmero é a base da formulacdo e tem um grande
efeito sobre as propriedades da composicdo final. Existem mais de 30 tipos principais de
borracha, contudo, diferentes classes estdo disponiveis para cada uma dessas categorias;

- Cargas: usadas para reforcar as propriedades mecanicas de um elastémero,
aléem de oferecer caracteristicas de processamento e reduzir custo. As cargas de reforco
podem ser usadas na composicao para melhorar as propriedades fisicas e mecénicas. Existem
diferentes categorias comerciais de negro de fumo e silica, por exemplo, disponiveis para
escolha do formulador. Ja as cargas inertes ou de enchimento visam reduzir custos sem afetar
as propriedades do artefato.

- Plastificantes/lubrificantes: tém a fung&o de facilitar a incorporacdo dos demais

componentes da formulacdo, reduzindo a viscosidade da composicdo, além de proporcionar
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menor geragéo de calor durante a mistura, e ter acdo sob a temperatura de transigao vitrea (Ty)
no caso dos plastificantes. Uma ampla variedade de 6leos de processamento a base de
petréleo e plastificantes sintéticos do tipo éster estdo atualmente disponiveis. A selecdo de um
efetivo sistema de carga e plastificante para a formulacdo também pode ter uma grande
influéncia nas propriedades finais;

- Auxiliares de processo: facilitam a incorporagdo de grandes quantidades de
carga, além de facilitar as operacdes de processamento (mistura, calandragem, extrusao, etc.),
viabilizando e reduzindo custos de producdo. As formulacGes geralmente empregam como
auxiliares de processo acidos carboxilicos e derivados;

- Agentes de reticulacdo: substancias cuja funcdo € realizar as ligacGes cruzadas
entre as macromoléculas dos elastdmeros, acarretando na estrutura tridimensional e nas
propriedades fisico-quimicas finais da borracha. Os agentes de vulcanizacgéo sdo classificados
em trés grupos: enxofre, doadores de enxofre e agentes ndo sulforosos. Diferentes categorias
de enxofre, por exemplo, com diferentes tamanhos de particula e com tratamentos quimicos,
ja existem para melhorar a dispersao nas composicdes;

- Aceleradores: reduzem o tempo de vulcanizagdo, melhorando as propriedades
fisicas da composicdo. Os aceleradores sdo classificados em: aminas, guanidinas,
sulfenamidas, tiazois, tiurds e ditiocarbamatos. De acordo com sua atividade em relacdo a
velocidade de vulcanizacgéo, o acelerador pode ser classificado como lento, médio, rapido ou
muito rapido. Dentre estes, combinacfes entre aceleradores organicos e enxofre podem ser
feitas para alcancar propriedades especificas do vulcanizado;

- Ativadores: ativam o sistema de aceleracdo e aumentam sua eficacia. As
formulacdes geralmente empregam como ativadores um conjunto constituido de um éxido
metalico e um &cido carboxilico;

- Retardadores: sdo substancias que retardam a atividade dos aceleradores;

- Antidegradantes e agentes de protecdo: sdo substancias adicionadas ao
elastdmero com o intuito de retardar o envelhecimento do produto final. Os antioxidantes e
0s antiozonantes sdo 0s mais utilizados para esta finalidade;

- Outros componentes: pigmentos, agentes de expansdo, retardantes de chama,
agentes de expansao e agentes de acoplamento.

O teor de cada componente de uma formulagéo elastomeérica é expresso em phr (parts
per hundred rubber), o que significa partes por cem de borracha. Dessa forma, para cada 100

phr de elastdmero se define o teor em phr para cada ingrediente utilizado [21].
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A escolha e quantidade de cada ingrediente na formulacdo podera afetar uma grande
variedade de propriedades da composi¢cdo. Dessa forma, ao implementar qualquer mudanca
em uma formulacdo, alguma propriedade sempre serd afetada [18]. Dentre os componentes
acima relacionados, os principais dentro de uma formulacdo elastomérica que impactam no
sistema de vulcanizacdo e em suas caracteristicas sao os elastdmeros, aceleradores, ativadores

e retardadores.

2.2 BORRACHA NATURAL - NR

Embora existam vérias borrachas sintéticas desenvolvidas para atender a requisitos
mais exigentes, a borracha natural (NR) ainda representa quase metade do consumo total de
borracha em todo o mundo [23]. A principal fonte de matéria-prima para producdo de
borracha natural € proveniente da seringueira (Hevea brasiliensis - originaria da regido
amazonica do Brasil) e é extraida na forma de latex pela incisdo feita na casca da arvore [21].
Antes da coagulacdo, o latex é estabilizado com conservantes (por exemplo, amonia,
formaldeido, sulfito de sodio) e hidroxilamina, que pode ser adicionada para produzir NR
tecnicamente especificada de viscosidade constante/controlada (CV) [24].

A borracha natural formada a partir do isopreno (2-metil-buta-1,3-dieno) possui
unidades isoméricas do tipo poli(cis-isopreno) e poli(trans-isopreno) (Figura 1). Contudo, a
literatura [25] mostra que as borrachas de seringueira e do Guayule (Paternium argentatum)
sdo predominantemente poli(cis-isopreno) contendo outras unidades isoméricas em baixa
concentracdo. Por outro lado, existem outras espécies, como a Guta Percha (Palaquium
oblongfolium), que contém apenas unidades poli(trans-isopreno).

A temperatura de transicéo vitrea (Tg) da NR é de -72 °C [26, 27]. Uma vez que as
macromoléculas de NR sdo configuradas de forma idéntica (estereoregular), elas se
empacotam espontaneamente se permanecerem a baixa temperatura (proximo de -25 °C). A
NR também cristaliza sob tensionamento. De fato, a cristalizacdo induzida por tensionamento
induz a elevada resisténcia do polimero ndo curado (green strength), e proporciona

vulcanizados com alta resisténcia a deformacdes severas [24].
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(a) Isopreno
(b) Poli(cis-isopreno)
(c) Poli(trans-isopreno)

Figura 1 — Estrutura molecular do mondmero isopreno e (a) e das configurac6es poliméricas

do poli(cis-isopreno) (b) e poli(trans-isopreno) (c)

A NR ¢ auto-reforcadora, mas para uso em pneumaticos normalmente é utilizado o
negro de fumo como carga de reforco. Por possuir elevado grau de insaturacéo, seu processo
de vulcanizacao requer alto teor de enxofre, e devido a susceptibilidade a reversdo, ndo se
pode exceder 160 °C durante seu processamento [21, 26]. A borracha natural, por seu carater
apolar, € compativel com a maioria dos elastomeros [28].

Produtos com NR na composicdo apresentam as seguintes propriedades que
caracterizam a sua ampla gama de utilizacdo [28]: bom processamento, alta resisténcia
mecanica da composi¢do ndo vulcanizada, boa adesividade, boas propriedades de resisténcia a
tracdo (tensdo de ruptura de 17 a 25 MPa e modulo de 1,3 MPa para composicGes sem carga
vulcanizadas somente com enxofre [27]) e ao rasgamento, boas propriedades dinamicas
exibidas durante solicitac@es ciclicas, elevada resisténcia a abrasdo, alta resiliéncia (acima de
70% na borracha pura [29]), facil vulcanizacdo, boas propriedades em baixas temperaturas
(até -20 °C), e ainda uma boa resisténcia a deformacéo por compressdo [21]. Porém, a NR
apresenta baixa resisténcia aos derivados de petroleo, ao 0z6nio, a radiacao ultravioleta e ao

intemperismo.



24

2.3 RETICULACAO

A formacdo da rede de ligacOes cruzadas € uma das condigdes essenciais para gerar as
propriedades elastoméricas, e € 0 processo chave em toda a tecnologia da borracha. A partir
desta descoberta, tem-se ndo apenas uma indudstria massiva que produz uma série de produtos
teis, mas também um assunto de amplo interesse cientifico [30]. O termo vulcanizacéo
refere-se ao processo que utiliza enxofre ou doadores de enxofre como agentes de reticulacéo,
sendo ainda hoje a técnica mais utilizada pela industria [7]. Entretanto, outros métodos de
cura incluem a cura com peroxido, 6xidos metalicos, ou com sistemas alternativos

especificos, como por exemplo, a cura por resinas fendlicas, entre outros [11, 14, 31, 32].
2.3.1 Vulcanizacdo com enxofre

A wvulcanizacdo, nome derivado da mitologia romana (Vulcano, deus do fogo) é o
processo quimico de interligagdo das macromoléculas do elastdmero para muda-lo de um
estado predominantemente plastico para um estado elastico, ndo mais moldavel, mas ainda
flexivel. Essa interligacdo ocorre por meio da reacdo do elastdmero com o enxofre,

promovendo uma rede de liga¢Ges cruzadas, conforme se pode visualizar na Figura 2 [1, 33].

Nido vulcanizado

Y

r Cadeia elastomérica
—
__-'-q\

K S~
Enxofre
. Ligacdes
cruzadas S Sx

Vulcanizado

Figura 2 — Cadeias elastoméricas no estado ndo vulcanizado e vulcanizado [33]
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A descoberta do processo de vulcanizagdo utilizando enxofre é atribuida a Charles
Goodyear, nos Estados Unidos, em 1839, dando origem a essa importante classe de materiais
de engenharia [20, 30]. Ele desenvolveu uma pesquisa para tornar a borracha natural util,
tendo em vista que se tornava pegajosa em temperaturas mais altas e rigida em temperaturas
mais baixas. Ap0s diversas tentativas, acidentalmente ele descobriu que aquecendo a borracha
natural com enxofre obtinha as propriedades desejadas (elasticidade e resisténcia). Sua
descoberta veio a tona em 1839, mas Goodyear ndo conseguiu obter uma patente até 1844.
Nessa época o inglés Thomas Hancock tinha analisado algumas amostras de Goodyear e
conseguiu sua patente na Inglaterra em 1843. Mesmo depois que Goodyear obteve sua
patente, diversos concorrentes infringiram seus direitos e obtiveram lucros. Ele ndo teve
nenhuma associacdo com a empresa que depois levou seu nome, e inclusive o termo
vulcanizagdo foi fixado por seu rival inglés [20].

Atualmente, estudos ainda sdo realizados para desenvolver a compreensao
fundamental desse complexo processo quimico. Embora o trabalho inicial de Goodyear e
Hancock estivesse focado na adicdo de enxofre a borracha natural, varios aceleradores,
ativadores e retardadores foram posteriormente empregados para controlar melhor os varios
aspectos da taxa e extensao do processo de vulcanizacao [34].

Apesar das consideraveis pesquisas e estudos sobre o processo de vulcanizagdo, um
entendimento fundamental esta longe de ser completo [35, 36]. Segundo Scheele [37], talvez
a quimica nunca tenha encontrado um campo que, mesmo em sua teoria, mostre tantas
incertezas e contradicbes quanto a vulcanizacdo da borracha. O mesmo pensamento foi
demonstrado por Bateman et al. (apud Ghosh et al [34]) ao comentarem que a complexidade
real da vulcanizacdo por enxofre é provavelmente muito superior ao que ja foi pensado.
Nieuwenhuizen et al. [30] também consideraram que, apesar de todos os esforgos e progressos
no campo da vulcanizacdo é preciso concluir que as antigas declaracfes de Scheele e Bateman
ainda permanecem verdadeiras.

Ao longo das ultimas décadas, foram obtidos progressos significativos para a definicéo
dos mecanismos de muitas das etapas individuais envolvidas no processo de reticulacdo. No

entanto, uma compreensdo completa do processo permanece como um desafio cientifico.



26

2.3.2 Vulcanizagao por Doadores de Enxofre

Além do enxofre livre, outros materiais que podem doar enxofre ao sistema sdo usados
como agentes de reticulacdo. Um exemplo € o acelerador dissulfeto de tetrametiltiuram
(TMTD). Néo se sabe se a reagdo envolve a formacéo intermediaria de enxofre elementar ou
se o préprio dissulfeto € o agente ativo. No entanto, as estruturas de rede desses sistemas sdo
similares aquelas obtidas nos sistemas de cura por enxofre livre e acelerador. Dentre as
caracteristicas da cura desse sistema estdo a obtencdo de vulcanizados com baixo teor de
enxofre e melhores propriedades de resisténcia ao envelhecimento [32].

2.3.3 Reticulacéo Peroxidica

Uma ampla variedade de perdxidos € usada para reticular varios tipos de elastdmeros.
As ligacdes cruzadas formadas por perdxidos sdo puramente ligacbes carbono-carbono. A
importancia dos perdxidos esta em sua habilidade de reticular elastémeros de cadeia saturada,
que ndo podem ser vulcanizados por outros tipos de agentes de vulcanizacdo. As vantagens
dessa técnica sdo a melhor resisténcia ao envelhecimento térmico e a deformacdo a
compressdo, a possibilidade de aplicacdo em temperaturas elevadas sem apresentar reversao,
curto tempo de reticulacéo e obtencédo de produtos com boas propriedades térmicas e elétricas.
As desvantagens dessa técnica sdo o0 custo elevado, e obtencdo de produtos com baixas
propriedades de tensdo na ruptura, resisténcia ao rasgamento e a abrasdo. Além disso, 0s
peréxidos podem reagir com 0s antioxidantes presentes na formulacdo, gerando radicais que

podem interferir na eficiéncia da reticulacédo [32, 38].

2.3.4 Reticulacio por Oxidos Metalicos

Policlorobutadieno ou policloropreno (CR), também chamados de borrachas de
Neoprene, sdo geralmente vulcanizadas pela acdo de 6xidos metalicos. Acredita-se que a
reacdo de reticulacdo envolva o atomo de cloro alilico. O principal agente de reticulacdo é o
oxido de zinco, usado juntamente com o Oxido de magnésio, necessario para aumentar o
tempo de pré-vulcanizagdo. Estearato de célcio tambem pode ser usado em vez de 6xido de
magnésio para obter melhores caracteristicas de envelhecimento. Juntamente com os 6xidos

metéalicos, podem ser utilizados aceleradores do tipo dissulfureto de tetrametiltiuram (TMTD),
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N,N’-di-o-tolilguanidina (DOTG) e enxofre. Isto pode ser desejavel para aumentar a

resiliéncia ou para melhorar a estabilidade dimensional [32, 33].

2.3.5 Reticulacdo por Resina

Sistemas de cura por resina foram descobertos por volta da década de 1940 e estdo
sendo utilizados para reticulacdo de elastobmeros insaturados, principalmente borrachas
butilicas para aplicacbes em altas temperaturas. A cura por resinas € mais lenta em
comparagdo com a vulcanizacdo por enxofre e aceleradores e requer temperaturas maiores.

No entanto, pode conferir uma maior estabilidade durante curas mais prolongadas [31, 32].

2.3.6 Reticulacdo Induzida por Radiacéo

Um dos métodos mais recentes de reticulacdo pode incluir: reticulagdo por feixe de
elétrons, foto-reticulacdo, reticulagdo por micro-ondas e reticulacdo ultrassonica. Reticulagédo
induzida por radiacdo é uma reacdo quimica fisicamente induzida, que é mais facil e
preferivel para tecnologias de cura continua. Apos a irradiagdo, formam-se radicais livres nas
cadeias da borracha. Os radicais livres podem se combinar para formar ligacGes cruzadas,
como no caso da reticulacdo peroxidica. Esse processo ja foi relatado para latex de borracha
natural e SBR [32].

2.3.7 Reticulacéo de Alta Temperatura

Esse tipo de reticulacdo também é chamado de reticulacdo de alta velocidade e é
realizado em uma faixa de temperatura de 170 a 230 °C. No entanto, é frequentemente

associado a reversdo [32].

2.3.8 Reticulacdo em Pressbes Elevadas

Outra técnica de reticulacdo mais recente € a cura sob altas pressdes — High Pressure
Vulcanization (HPV) — que envolve a formagdo de ligagGes cruzadas em borrachas diénicas
sem nenhum agente de vulcanizagdo. A técnica de HPV tem um potencial interessante, uma

vez que ndo ha necessidade de manusear produtos quimicos perigosos, 0s vapores de
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vulcanizagdo ndo contém derivados de um sistema de vulcanizagdo e o material resultante ndo
contém quaisquer aditivos [39].

Bellander [39] estudou o polimero polibutadieno com baixo teor de estruturas cis
como material modelo para reticulagdo a alta pressdo (10-290 MPa) e temperatura (240-250
°C), e comparou a mesma composicao vulcanizada com perdxido. Além disso, amostras com
e sem negro de fumo foram estudadas. O autor concluiu que o mecanismo de reacdo da
técnica de HPV mostrou ser do tipo radicalar, e que as insaturac@es de vinil no polibutadieno
sdo consumidas concomitantemente com a formacao de ligagdes cruzadas. O efeito da pressao
sobre a reacdo é uma diminuicdo na mobilidade molecular, que resulta em uma maior taxa de
reacdo de reticulacdo devido a uma diminuicdo nas reacOes de terminacdo. Quando é
introduzida a carga de negro de fumo, o numero de interagdes polimero-carga € aumentado
devido a capacidade do polimero de penetrar na estrutura de negro de fumo sob pressao. As
propriedades mecénicas sdo tdo boas quanto as dos vulcanizados por peroxido, especialmente
a resisténcia a deformagdo em temperaturas elevadas [39].

Analisando essa técnica sob o aspecto da problematica da pré-vulcanizacéo, a situacao
estaria resolvida. Entretanto, mesmo sendo uma técnica promissora, existem alguns
empecilhos para seu uso em maior escala. De inicio ja é conhecido que o HPV so funciona
para composicdes com determinados tipos de elastdbmeros, mas o principal motivo é a
inviabilidade industrial, devido ao alto custo. Outro ponto € a inviabilidade técnica para
vulcanizacdo de pecas grandes ou aplicacdes onde ndo é possivel adequar pressdes elevadas

(um exemplo seria o revestimento das tubulaces para transporte de minério).
2.4 SISTEMAS DE VU LCANIZA(}AO COM ENXOFRE E ACELERADOR

Todo produto de borracha pode ser reticulado com diversos sistemas de reticulacéo e
cada um resultard em distintas propriedades [7, 8]. Para utilizacdo de enxofre, o elastomero
precisa conter na cadeia ligaces duplas com hidrogénios alilicos. Os principais elastdbmeros
utilizados na industria que possuem esse pré-requisito sao: poli(cis-isopreno) (borracha
natural (NR)), poli(estireno-co-butadieno) (SBR), polibutadieno (BR) e poliisopreno (IR)
[24].

A linha do tempo de varios estagios de desenvolvimento na historia da vulcanizagdo

estd apresentada na Tabela 1. A borracha precisou passar por uma série de desenvolvimentos
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para ser convertida em um material Util do ponto de vista de aplicacGes e também cada vez

mais viavel industrialmente.

Tabela 1 — Cronograma de varios estagios de desenvolvimento na histéria da vulcanizacéo da

borracha [5]
1820 Descoberta do processo de mastigacéo
1839 Descoberta da vulcanizacéo
1905 Inicio do uso de ZnO como carga

1906 Descoberta do primeiro acelerador orgénico

1912 Inicio do uso do negro de fumo como carga

1920 Invencdo da classe dos ativadores

1925 Invencdo dos aceleradores da classe do MBT
1970 Inicio do uso do PVI

Existe um amplo consenso sobre as etapas basicas nas reacdes de vulcanizacdo por

acelerador/enxofre, conforme esta apresentado na Figura 3.

Acelerador + Ativador

¥
Complexo ativo do acelerador
b+ 8

Agente sulfurante ativo

l

g =
R=
X=

enxofre
cadeia de borracha
fragmento da molécula do acelerador

Quimica do Acelerador

Precursor de ligacdo cruzada —
intermedidrio ligado & borracha (RSvX)

Y

Ligacdes cruzadas polissulfidicas iniciais (RSxR)

Quimica de Reticulacio

- Produtos laterais

h J
Rede de ligagdes cruzadas final

Quimica de Pos-reticulacio

- Diminuigcdo do comprimento das ligaces cruzadas
- Degradacio das ligagdes cruzadas com modificagio
na cadeia principal da borracha

Figura 3 — Esquema geral para o processo de vulcanizagdo com acelerador e enxofre [1, 34]
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As reagdes de vulcanizacdo podem ser divididas em trés subcategorias [34]: (i)
quimica do acelerador, que envolve as reacfes que levam a formagdo de um agente de enxofre
ativo; (ii) quimica de reticulacdo, que inclui reacdes que levam a formacdo de ligacGes
cruzadas; e (iii) quimica de pos-reticulacdo, que envolve reacdes que levam ao encurtamento
e a degradacdo de algumas liga¢des cruzadas. O primeiro passo na vulcanizacdo com enxofre
e acelerador € a formacdo de um complexo ativo do acelerador por meio da reagdo do
acelerador e do ativador, que posteriormente reage com o enxofre molecular para formar uma
distribuicdo de espécies de agente sulfurante ativo. Essas espécies reagem entdo com um
carbono alilico da cadeia polimérica para formar precursores de reticulacdo, que sdo grupos
pendentes polissulfidicos terminados em aceleradores ligados a cadeia elastomérica [34].
Estes precursores de ligacdo cruzada subsequentemente reagem com outra cadeia de borracha,
resultando em reticulacdes polissulfidicas. Essas ligagdes podem, eventualmente, dessulfurar
com o tempo, para formar reticulagcbes mais curtas (mono e dissulfidicas), ou degradar para
sulfetos ciclicos ou outras modificacdes da cadeia principal, o que pode causar a deterioracéo
a longo prazo das propriedades do vulcanizado [8, 34, 40].

Basicamente, trés tipos de ligacdes de enxofre estdo presentes em elastdmeros: C-S-C
(ligacdo monossulfidica), C-S,—C (dissulfidica) e C-Sx—C (polissulfidica - onde x > 2
representa o nimero de atomos de enxofre que se ligam aos atomos de carbono de cadeias
poliméricas distintas, unindo-as). O tipo e a quantidade de cada ligacdo dependem de [8, 9]:

— Tipo e concentracdo do acelerador e do agente de reticulagdo empregado;
— Tempo e temperatura de reticulacéo.

Os sistemas de wvulcanizacdo com enxofre podem ser classificados como

convencionais (CV), semi-eficientes (SEV) e eficientes (EV) baseando-se na razdo de

acelerador/enxofre [710], conforme Tabela 2.

Tabela 2 — Composicdes dos sistemas de aceleracdo CV, SEV e EV [7]

Tipo Enxofre (S, phr) Acelerador (A, phr) Razao A/S
Convencional 2,0-35 1,2-04 0,1-0,6
Semi-eficiente 1,0-1,7 25-12 0,7-25

Eficiente 0,4-0,8 50-2,0 25-12

O sistema convencional é caracterizado por baixa razdo de acelerador/enxofre,

resultando na formacdo de grandes proporcdes (95%) de ligacbes poli e dissulfidicas. O
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sistema eficiente apresenta alta razdo de acelerador/enxofre, resultando em uma proporcao
maior de ligacbes monossulfidicas (80%), enquanto no sistema semi-eficiente, essas
proporcoes estdo equilibradas. Com o aumento da relacdo acelerador-enxofre, a proporcéao de
ligacGes curtas, mono e dissulfidicas, aumentam. [4-6, 8].

A cura a altas temperaturas resulta em um menor nivel de reticulacdo polissulfidica em
comparacdo a cura a baixa temperatura, mesmo que as densidades de reticulacdo sejam
idénticas. Portanto, proporcoes de acelerador/enxofre elevadas, tempos de cura prolongados e
temperaturas de cura mais elevadas resultam em composicOes elastoméricas com maior
percentual de ligacbes mono e dissulfidicas [8].

O termo ligagBes cruzadas inclui varias estruturas quimicas como mostrado
esquematicamente na Figura 4 para redes vulcanizadas de enxofre. A distin¢do entre ligagdes
mono, di e polissulfidicas é importante, uma vez que a distribuicdo do comprimento dessas
ligacOes afeta a estabilidade térmica e as propriedades finais dos vulcanizados. A Figura 4
também indica estruturas quimicas adicionais que podem ser introduzidas durante a
vulcanizacdo, como sulfetos ciclicos, residuos do acelerador pendente, reticulagdes vicinais e
modificagdes na cadeia principal [34], sendo que algumas destas ndo contribuem para a

densidade de ligagdes cruzadas final.

S84 (e} Sb

Figura 4 — Tipos de ligacOes sulfidicas encontradas na vulcanizacao por enxofre/acelerador

em uma borracha do tipo polibutadieno [34].

(a) ligacGes cruzadas de enxofre (y =1 mono, y =2 di e y > 2 polissulfidica);
(b) ligacdo carbono-carbono; (c) ligacdes pendentes polissulfidicas com fragmentos de
acelerador; (d) ligac6es sulfidicas ciclicas; (e) ligacdes cruzadas vicinais que tém pontos de

ligacdo em cadeias comuns e constituem apenas uma ligacédo elasticamente eficaz.



32

O tipo de ligacéo e a densidade de ligagdes cruzadas sao parametros muito importantes
devido aos seus efeitos dominantes sobre as propriedades mecanicas de uma composicao
vulcanizada [9, 11]. Conforme Tabela 3, vulcanizados contendo predominantemente ligacGes
monossulfidicas tem melhor resisténcia ao envelhecimento térmico e a reversao, devido a
estabilidade da ligacdo C-S. J& vulcanizados com maior teor de ligacdes polissulfidicas
possuem maior resisténcia a tracdo e a fadiga, devido a capacidade das ligagdes S-S se
romperem e se reorganizarem, aliviando altas tensdes locais que poderiam iniciar a falha do
material [24].

Tabela 3 — Estrutura e propriedades do vulcanizado nos trés sistemas de vulcanizagéo por
enxofre [33]

Propriedades Cv* SEV** EV***
Ligacdes cruzadas poli e dissulfidicas (%) 95 50 20
Ligacdes cruzadas monossulfidicas (%) 5 50 80
Concentracéo de sulfeto ciclico Alta Média Baixa
Resisténcia a cristalizacdo em baixa temperatura Alta Média Baixa
Resisténcia ao envelhecimento térmico Baixa Média Alta
Resisténcia a reverséo Baixa Média Alta
Deformacdo permanente a compresséo, 70 °C 30 20 10

“Convencional (CV) ~ Semi-eficiente (SEV) ~ Eficiente (EV)

2.4.1 Aceleradores

A reacdo de vulcanizacdo sem aceleradores € 0 mais antigo mecanismo praticado e,
como tal, jaA amplamente estudado. A reticulagdo somente com enxofre é bastante ineficiente e
requer tempos de cura de varias horas. Inicialmente, foi utilizado somente enxofre numa
concentracdo de 8 phr, requerendo até 5 h de processamento a uma temperatura de 140 °C.
Estima-se que para cada ligacdo cruzada, de 40 a 55 atomos de enxofre sdo combinados com a
borracha. No entanto, grande parte do enxofre ndo esta envolvida em ligacBGes entre as
cadeias. A estrutura contém também fragmentos de enxofre pendentes e sulfetos ciclicos.
Além disso, essa rede de ligacBes cruzadas € instavel e tem uma fraca resisténcia ao
envelhecimento. Como resultado, a vulcanizacdo sem a adi¢do de aceleradores organicos ja
ndo é de grande importancia comercial [24, 33, 41].

Nesse sentido, para aumentar a taxa e a eficiéncia da reticulagdo com o enxofre,

aceleradores sdo normalmente adicionados. A Figura 5 mostra a evolugcdo no
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nvolvimento de aceleradores organicos. Essa evolugéo levou ao uso de aceleradores que

fornecem elevado torque e cura rapida, mas com um bom tempo de seguranga para viabilizar

0 processamento do artefato.

De acordo com a taxa de vulcanizagéo, existem duas grandes classes de aceleradores:

aceleradores primarios ou aceleradores répidos e aceleradores secundarios ou ultra-

aceleradores. Os aceleradores primarios sdo caracterizados pelo bom tempo de pré-

vulcanizacdo e cura rapida. Dos aceleradores primarios, as principais categorias sdo as

sulfenamidas e os tiazois. Os aceleradores secundarios geralmente sdo usados em pequena

adicdo aos aceleradores primarios para aumentar a velocidade e o estado de cura. Dos

aceleradores secundarios, as principais categorias sao os tiurans e os ditiocarbamatos [5].

Ligagdes cruzadas

cara

BTSNHR

il
A R N—C—S—
(Denvados do
dittocarbamatao)

1920 o

40 50 60 70 80
Tempo (min), 140 °C

Figura 5 — Avanc¢os no desenvolvimento de aceleradores e seu desempenho na curva

reométrica [33]

A classificagdo dos aceleradores com base na sua estrutura e as suas principais

cteristicas podem ser visualizadas na Tabela 4, onde estdo divididos nas seguintes classes:

aceleradores baseados em 2-mercaptobenzotiazol; aceleradores baseados em sais metéalicos e

de a

mdnio do acido ditiocarbamico; e aceleradores baseados em guanidinas [1, 24].
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Os aceleradores do tipo guanidina, como a N,N’-difenilguanidina (DPG), formam uma
classe de aceleradores lentos com curto periodo de inducéo e amplo plat6 de vulcanizagdo. As
guanidinas raramente séo usadas sozinhas, mas sim combinadas com outro tipo de acelerador
[1, 5, 24].

Aceleradores baseados no 2-mercaptobenzotiazol (MBT) e seus derivados compdem a
mais importante classe usada industrialmente [1, 24]. A maior vantagem que o0s aceleradores
do tipo MBT oferecem diz respeito ao maior tempo de pré-vulcanizacdo. Esforcos para
aumentar esse tempo dos aceleradores do tipo MBT levaram ao desenvolvimento dos
aceleradores sulfenamidas. O enxofre do grupo mercaptana presente no MBT foi substituido
por um grupo amina e essa substituicdo resultou em um retardo da vulcanizacdo [1].

Tiurans séo aceleradores muito rapidos, adequados para a vulcanizagdo de borrachas
pouco saturadas e podem ser usados também como doadores de enxofre. Os ditiocarbamatos
sdo aceleradores ultrarrapidos que permitem uma vulcanizacdo praticamente sem periodo de
inducdo. Como esses aceleradores tém um curto tempo de cura, as temperaturas de
processamento devem ser mantidas baixas. Algumas composic¢des contendo ultra-aceleradores
podem comecar a vulcanizar dentro de um dia a temperatura ambiente e, por isso, devem ser
processados logo apds a mistura [5, 24].

As formulacdes elastoméricas podem conter um ou a combinacdo de dois ou mais
tipos de aceleradores, atuando sinergicamente. Quando combinados em proporcoes
adequadas, sistemas binarios podem melhorar significativamente o processo de cura e as
propriedades mecéanicas [35, 41]. Além disso, uma combinacdo de aceleradores pode ser
usada para obter a resisténcia a pré-vulcanizacdo e a taxa de cura desejada. Geralmente, se
forem combinados dois aceleradores do mesmo tipo, as caracteristicas de cura sdo
aproximadamente a média daquelas para cada acelerador sozinho. No entanto, ndo existe uma
regra geral ao combinar aceleradores de diferentes tipos [24, 35]. Tipicamente, um acelerador
do tipo benzotiazol é usado juntamente com pequenas quantidades de um do tipo
ditiocarbamato. O efeito da combinacdo de dois tipos diferentes de aceleradores € sinérgico,
ou seja, um acelerador ativa o outro, e melhores velocidades de formacdo de ligacdes
cruzadas sdo obtidas [1].

A vulcanizacdo por enxofre e acelerador € mais eficiente quando os ativadores sao
adicionados. Tipicamente, sdo utilizados 6xido de zinco e acido esteérico. Estes aditivos se
combinam para criar ions de zinco sollveis que ativam reacOes intermediérias envolvidas na

formacdo das reticulacGes [24].
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Tabela 4 — Aceleradores mais comuns para vulcanizagdo com enxofre [5]

(continua)
e N\
Grupo: Benzotiazois 1>
~ ‘\S
Tipo Exemplo Estrutura Propriedades
MBT AN Semi ultra-
ﬂ Q-
2-mercaptobenzotiazol g acelerador
Mercapto MBTS Semi ultra-
2,2- [ acelerador de agéo
ditiomercaptobenzotiazol retardada
CBS . Semi ultra-
N-cicloexil-2-benzotiazol C[ >*s—m_© acelerador de acéo
sulfenamida ) retardada
TBBS N o, Semi ultra-
. N-t-butil-2-benzotiazol- »SQNH%C% acelerador de acéo
Sulfenamidas . N
sulfenamida ’ retardada
DCBS <f\f ) Melhor resisténci
N — elhor resisténcia
N-dicicloexilbenzotiazol-2- T > s, o o
_ NN )\ a pré-vulcanizagdo
sulfenamida ¢ )
S
Grupo: Ditiocarbamatos I N ol N N
N\ - ’// \\://
ZDEC P, 1
o . NS s N Ultra-acelerador
Dietilditiocarbamato de zinco ‘ N
ZDBC N N ”Iv J Ultra-acelerador
NS ~Zn S ’N"" - . -
Dibenzilditiocarbamato de zinco \3] "1 BY livre de nitrosamina
U
TMTM P
- e Ultra-acelerador
Monosulfeto de tetrametiltiuram
TMTD %
, L
: - T L Ultra-acelerador
Dissulfeto de tetrametiltiuram S CH
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(concluséo)

NH
Grupo: Guanidinas
HZNJ\NHZ

Acelerador médio,

DPG ©\ HN Q usado normalmente
N,N’-difenilguanidina NHJ\NH em conjunto com

outro acelerador

DOTG gooEN

) . . Acelerador médio
N,N’-di-o-toluilguanidina

2.4.2 Ativadores de vulcanizacédo

A acédo dos Oxidos metalicos na melhoria da eficiéncia dos sistemas de cura a base de
enxofre foi descoberta no inicio da histéria da vulcanizacdo. Com o éxido de zinco (ZnO) e o
acido esteéarico (acido octadecanoico), forma-se o estearato de zinco (octadecanoato de zinco),
o0 ativador mais popular usado hoje, necessariamente formado in situ para um efeito 6timo.
Acidos carboxilicos ou sais de zinco de acidos carboxilicos geralmente sio considerados
como ativadores indispensaveis em conjunto com ZnO para solubilizar o ZnO e o acelerador e
formar o real catalisador da reacdo. O papel fundamental dos ativadores de vulcanizacdo nao
estd em sua influéncia na cinética de adicdo de enxofre a borracha, mas sim na natureza das
estruturas de vulcanizacdo formadas e nas mudancas que ocorrem nestas ao longo do processo
[5, 42].

A diferenca entre a vulcanizacio acelerada com benzotiazol com ou sem Zn?* pode ser
explicada pelo esquema da Figura 6. O quelato de zinco estabiliza as ligacdes de enxofre
mudando a posi¢cdo da ligacdo S-S mais susceptivel ao rompimento. Essa cisdo de ligacéo
leva a subprodutos que podem também reticular, aumentando assim a taxa e a eficiéncia da
vulcanizacdo. A extensdo da formacdo de ligac6es cruzadas é aumentada, pois menos enxofre
é usado em cada ligacdo cruzada. Além disso, as liga¢bes cruzadas formadas terdo um menor
indice sulfidico [5, 33].

Apesar do papel benéfico do zinco na quimica da vulcanizacdo, ha questées sobre o
impacto dos metais pesados na saide humana e nos sistemas ecolégicos quando sdo liberados
para 0 meio ambiente. Neste sentido, alguns estudos ja estdo sendo realizados visando reduzir

a quantidade de zinco nas formulagdes [43].
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Figura 6 — Efeito de ions de zinco na vulcanizagéo por enxofre [5]
2.5 A QUIMICA DA VULCANIZACAO

Nas reacGes que ocorrem durante a vulcanizacdo por enxofre e um acelerador da
classe dos benzotiazois (grupo onde se encontram o CBS e o MBTS utilizados neste
trabalho), o primeiro passo é a formacdo do complexo ativo do acelerador, que pode ser
considerado como o processo de ativacdo da vulcanizacdo. Essa formacgdo pode ocorrer sob a
influéncia da temperatura por mecanismos idnicos e radicalar. Quando os ativadores estdo
presentes, a parte mercapto benzotiazol (MBT) do acelerador, resultante da decomposicéo
térmica, pode formar um intermediario com zinco para dar origem ao complexo ativo do
acelerador. Uma variedade de reacdes de troca e recombinacdo também faz parte do processo
de ativacao para formar complexos com maior quantidade de enxofre [5, 34].

Apos esta etapa, comeca a formacao de uma gama de agentes de sulfuracdo ativos, que
sdo produzidos a partir do complexo ativo do acelerador com o enxofre molecular [5, 34, 40,
41, 44, 45], por meio de diferentes mecanismos, conforme ilustra a Figura 7.

Na auséncia de um ativador como ZnO, os polissulfetos do tipo AcS—Sx—SAc (Ac é
um grupo derivado do acelerador) sdo formados por via radicalar. Quando o ZnO esta
presente como ativador no sistema de vulcanizaco, ele catalisa a formacdo de complexos,
resultando em estruturas AcS—Sx—Zn-SAc. Para aumentar sua solubilidade no sistema, o

zinco se combina com ligantes carboxilatos, presentes no acido estearico [5, 34].
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NA PRESENCA DE ATIVADORES NA AUSENCIA DE ATIVADORES
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Figura 7 — Formacéo do agente sulfurante ativo [5]

Um agente sulfurante ativo € um pré-requisito para a formacdo do precursor de
reticulacdo. Ao contrario do enxofre molecular, essa molécula é capaz de inserir o enxofre sob
a forma de liga¢des cruzadas no elastomero [5, 34].

Uma vez que os agentes de sulfuracéo ativos sdo formados, eles reagem diretamente
com a macromolécula de borracha para dar origem a estrutura R-Sx-SAc (R designa a cadeia
de borracha) que atuam como precursores para formacdo de ligacBes cruzadas. Esses

precursores de reticulacdo podem ser formados a partir de espécies AcS—Sx—SAc e

AcS—-Zn-Sx—SAc [5], e formar os precursores conforme Esquema 1:

AcS-Sx—SAc + RH — R—-Sx-SAc + AcH 1)
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A Figura 8 mostra trés mecanismos para a formagédo de precursores na presenca do
ativador ZnO. A formacéo de precursores de reticulacdo pelo mecanismo polar que envolve o
deslocamento do hidreto nucleofilico € amplamente aceita, embora o mecanismo envolvendo
um intermediario carbanibnico e o mecanismo envolvendo um intermediéario radicalar

também foram propostos [5].
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Figura 8 — Formacéo do precursor de ligacdo cruzada na presenca de ativadores [5]

A formacdo de ligagbes cruzadas € uma consequéncia inevitavel e imediata da
formacdo de precursores de reticulacdo [5, 34, 40, 41, 44]. O Esquema 2 representa essa

reacéo:
R-Sx—SAc + RH — R-Sx—R + AcH (2

Véarios mecanismos foram propostos para esta etapa: sem uso de ativadores, por meio
de mecanismos via radicalar, e com uso de ativadores, por meio de mecanismos polares
(Figura 9). A formacédo de ligacdo cruzada pela interagdo envolvendo precursor, agente
sulfurante ativo e macromolécula de borracha, pode ser o mecanismo mais provavel quando

se utiliza ativadores [5].
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Figura 9 — Formacéo de ligacOes cruzadas na presenca de ativadores [5]

2.5.1 Retardadores de vulcanizacéo e inibidores de pré-vulcanizacdo

Um equilibrio adequado entre seguranca no processamento e taxas de cura rapidas €
essencial para o aumento da produtividade e qualidade das composic6es elastoméricas. Para
evitar pré-vulcanizacdo em sistemas de cura mais rapidos, ou com maiores temperaturas de
processamento, ou tempo de armazenamento prolongado, retardadores ou inibidores de pre-
vulcanizacdo sdo adicionados na formulagdo. Acido benzdico, acido ftalico, anidrido ftalico e
N-nitroso-difenilamina (NDPA) ja foram usados como retardadores, no entanto, 0s
retardadores acidos retardam a taxa de cura e sdo ineficazes com sulfenamidas [5, 34, 46].

Em 1968, houve a introducdo da N-cicloexiltioftalimida (CTP, Santogard PVI) com a
finalidade de promover a inibicdo da vulcanizacdo prematura. Esse produto proporcionou,
pela primeira vez, o controle do tempo de pré-cura, sem interferir na velocidade de cura —
resolvendo assim o problema de scorch [1].

Um PVI (sigla em inglés para prevulcanization inhibitor) tipico tem um grupo R—-S—N,
com um grupo R sem aceptor de prétons, sendo que a atividade do PVI aumenta com o

aumento no nimero de grupos S—N. O mecanismo de a¢do do PVI baseia-se no fato de que a
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formacdo do MBTS é o passo-chave para a reticulacdo e, portanto, se sua formagdo for
retardada, todo o mecanismo de reticulagdo pode ser adiado. A formagdo de MBTS é
bloqueada pelo PVI consumindo MBT, impedindo assim que o MBT reaja para formar
MBTS. Como fatores cinéticos favorecem a reacdo do MBT com o PVI, este ira reagir
somente com o PVI até que todo ele tenha sido consumido [5].

O mecanismo de acdo do PVI com aceleradores do grupo dos benzotiazdis € mostrado

na Figura 10.
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Figura 10 — Mecanismo de acdo do PVI na vulcanizacdo de enxofre acelerado com

benzotiazol [5]

Embora a evolugédo dos aceleradores e de outros aditivos fundamentais para o processo
de vulcanizacéo esteja documentada na literatura, a vulcanizacdo é um tema que esta longe de
ter sido esgotado. O assunto suscita interesse, sobretudo pela investigacdo continua das

possiveis reacdes pelas quais os diferentes aditivos da composicéao (ativadores, aceleradores e
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agentes de cura) interagem e como tais interacGes afetam a composicdo elastomérica antes,

durante e ap0s a formacdo das ligacOes cruzadas.
2.6 DENSIDADE DE LIGAQC)ES CRUZADAS

Se um namero suficiente de ligacGes cruzadas é formado, a composicao elastomérica
adquire uma forma fixa, ndo mais moldavel, porém ainda flexivel e elastica. As propriedades
da borracha curada dependem principalmente da densidade de ligagdes cruzadas, conforme

apresentado na Figura 11.

Resisténcia ao rasgamento

Resisténcia a fadiga
? Recuperagio clastica
Rigidez

!

Resisténcia a tragéo

!

Histerese
-7 Deformagdo permanente &
compressao

Propriedades do vulcanizado

L J

Densidade de ligag¢des cruzadas

Figura 11 — Efeito da densidade de ligac6es cruzadas sobre as propriedades dos elastbmeros

vulcanizados [33]

Essas propriedades também séo afetadas pelo tipo de ligacdo cruzada formada, pelo
tipo de polimero e pelo tipo e quantidade de cargas de reforco [33].

Uma metodologia muito utilizada para avaliar a densidade de ligacdes cruzadas é a
técnica de inchamento em solventes [4749]. Todas as redes, sejam sintéticas ou bioldgicas,
incham guando sdo expostas a solventes compativeis. O grau de inchamento é uma funcéo de
varios fatores como o comprimento da cadeia, a temperatura, o tipo de solvente e a forca de

interacdo termodinamica entre as cadeias do polimero e as moléculas do solvente [48].
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A interacdo promovida pela afinidade polimero-solvente permite que as cadeias
poliméricas se reorganizem de forma a facilitar a passagem da molécula de liquido (de baixa
massa molar) e, por consequéncia, ocorre um aumento do volume do material. Uma
representacdo do fendmeno de inchamento das composicdes de borracha é apresentada na
Figura 12.

Quando um polimero reticulado é colocado em contato com um liquido, ele incha até
certo ponto, o que dependera da interacdo termodindmica entre eles. Este inchamento é
dificultado por forcas elasticas da rede de cadeias poliméricas, que tende a manter uma
distribuicdo enovelada randdmica para as distancias entre as cadeias curadas. A rede incha
menos quando ela contém uma maior densidade de ligagfes cruzadas e quando as cadeias
entre as ligagdes cruzadas sdo curtas. O inchamento méximo é determinado pelo equilibrio
entre essas duas forcas, a tendéncia de mistura polimero-liquido e a resposta elastica das
cadeias da rede [50].

ESTADO INCHADO

Figura 12 — Representacdo esquematica do processo de inchamento da borracha em solvente
[51]

O método padrdo adotado para a determinacdo da densidade de ligacdes cruzadas
baseia-se na teoria de Flory-Rehner e usa dados de inchamento em solventes [4753]. A
relacdo de Flory-Rehner origina-se da combinacdo da teoria de Flory-Huggins para misturas
polimero-solvente com a teoria da mecanica estatistica para a variacdo da energia livre
provocada pelo inchamento [52, 53]. A equacdo de Flory-Rehner é apenas valida para

sistemas sem adigdo de cargas; para composicoes com cargas, a correcdo de Kraus [54] deve



44

ser aplicada, especialmente quando composi¢cfes com diferentes composicOes de carga

precisam ser comparados.
2.7 TEMPO DE PRE-VU LCANIZAQAO

O tempo de scorch, ou tempo de pré-vulcanizacdo, é o tempo requerido a uma dada
temperatura antes da formacao das primeiras ligagdes cruzadas (o0 que sinaliza 0 comego da
vulcanizacdo). Dependendo da aplicacdo do produto e da forma de processamento, um tempo
de scorch muito pequeno resulta em uma composicao elastomérica que pode pré-vulcanizar.
Posteriormente, no momento correto da vulcanizacdo, a composi¢do ndao conformara mais no
produto final desejado [18].

Isto é, muitas composi¢des mantidas armazenadas por longos periodos acabam por se
tornar inutilizaveis porque atingiram um nivel de reticulacdo entre as cadeias moleculares da
borracha que ndo permite a sua posterior transformacdo. E isto acontece a qualquer
temperatura, sendo apenas uma questdo de tempo. Por esta razdo, para cada composicao de
borracha deve ser definido, com alguma margem de seguranca, o seu periodo de validade.
N&o sendo utilizado dentro dos prazos estabelecidos, o produto deve ser considerado nao
conforme para utilizacdo. Normalmente esta situacdo deve ser confirmada por uma
verificacdo reometrica.

Por esse motivo, € necessario investigar formas para melhorar e aumentar o tempo de
pré-vulcanizacdo. Além da escolha do sistema de aceleracdo, a escolha do elastbmero é
significativa. Segundo School [55] processar uma composicdo a base de SBR & menos
acelerado, do que processar uma composicdo similar a base de borracha natural. Portanto,
formulacdes que pela aplicacdo dependem das propriedades da borracha natural séo
consequentemente mais desafiadoras neste sentido.

A escolha da carga também influencia este parametro. Classes de negro de fumo com
maior tamanho de particula e consequentemente, menor area superficial, tendem a ter um
tempo de scorch mais longo do que composicdes que fazem uso de negro de fumo com maior
area superficial. O mesmo ocorre para composi¢cdes com menor quantidade de negro de fumo
[56]. Por outro lado, a silica com elevada area superficial pode ajudar a alongar o tempo de
pré-vulcanizacdo, assim como diminuir a taxa de cura real [57]. Segundo Dick [18], o uso de

uma baixa concentracdo de oOxido de zinco em um sistema de aceleragdo de enxofre e
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sulfenamida pode causar problemas de pré-vulcanizagdo em composigdes a base de borrachas
diénicas.

Os aceleradores também possuem uma grande influéncia no tempo de scorch, sendo
possivel classificar da seguinte forma [58]:

- Sulfenamidas: bom tempo de scorch;

- Tiazois: tempo de scorch razoavel;

- Tiurans e ditiocarbamatos: baixo tempo de scorch.

Alguns aceleradores, embora apresentem um bom tempo de pré-vulcanizagdo, ndo
podem ser utilizados em virtude de serem inseguros para a salde e seguranca no ambiente de
trabalho, como é o caso do acelerador MBS, gerador de nitrosaminas [58].

Muitas vezes, usar um acelerador secundario (kicker) com um acelerador primario
aumentara tanto a taxa de cura quanto a propensdo a acelerar a curva de vulcanizagéo.
Studebaker e Beatty [59] relataram que o Ethylac (2-benzotiazolil dietilditiocarbamato),
quando usado como um acelerador secundario, tem menos tendéncia a tornar a composicao
acelerada comparada a outros aceleradores secundarios. Da mesma forma, Dick [18] indica o
dissulfeto de tetra-alquil tiuram (TATD) como acelerador secundario em sistemas a base de
sulfenamida, em vez de outros tiurans de massa molar menor, a fim de evitar a diminuicéo
excessiva do tempo de seguranca enguanto alcanca uma taxa de cura mais rapida.

Novos aceleradores também ja estdo sendo estudados, como é o caso de Satou [60],
que patenteou um acelerador a base de sulfenamida, melhor que o DCBS, para ser utilizado
sem PVI.

Para aumentar o tempo de seguranca também € importante que a contaminacdo por
umidade nos ingredientes utilizados na formulacédo seja minimizada. Conforme os estudos de
Butler e Freakley [61], a presenca de agua pode hidrolisar a sulfenamida de um sistema de
cura com MBS, por exemplo, transformando-o em MBT. Portanto, o ideal é que todos os
aditivos de uma formulacdo sejam armazenados em locais secos e a temperaturas mais
amenas, uma vez que a hidrélise ocorrera mais rapidamente a temperaturas mais altas [61].

Outros aditivos usados na formulacdo que podem interferir no tempo de pre-
vulcanizacdo sdo 0s agentes de protecdo, como 0s antiozonantes. Estudos indicam que é
interessante evitar 0 uso de antiozonantes da classe dos dialquil PPDs (PPD é a sigla em
inglés para p-phenylenediamine, para-fenilenodiamina), pois esses resultam em um tempo de

scorch menor se comparados com as demais classes de PPDs [62].
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Com relagcdo ao processo de mistura, sabe-se que altas temperaturas para misturas
finais contribuem para o histérico de calor total da composi¢do e encurtam o tempo de
seguranca. Por isso, a utilizagdo de um misturador interno que tenha um sistema de
resfriamento eficaz para que a temperatura ndo aumente muito rapidamente contribui para a

mistura ndo acelerar [63].
2.8 VALIDADE DE COMPOSIQ@ES NAO VULCANIZADAS

A determinacdo da vida Gtil de composicdes elastoméricas é voltada principalmente a
produtos vulcanizados de borracha natural [64]. Estudos relacionados a vida Gtil de produtos
ndo vulcanizados ndo foram encontrados. I1sso pode estar relacionado a demanda comercial,
uma vez que a maior parte de produtos de borracha s@o vendidos ja na forma vulcanizada.

Talvez a decisdo mais dificil nestes estudos seja a escolha do melhor critério a ser
utilizado para essa determinacdo da validade. Uma propriedade frequentemente utilizada é o
alongamento na ruptura. Os pesquisadores descobriram que, se 0s resultados fossem
correlacionados utilizando valores de alongamento na ruptura versus a raiz quadrada do
tempo de envelhecimento, uma relagdo linear era obtida com coeficientes de correlacéo
razoaveis, considerando a variabilidade da composicdo de borracha [64]. Por outro lado,
tratando-se de composicdes ndo vulcanizadas, esse critério muda. Para esses casos, o foco é
na pre-vulcanizacdo. Logo, o critério devera estar baseado na curva reométrica, mais
precisamente no tempo de scorch, ou tempo de pré-vulcanizacéo.

Ao mesmo tempo, os diferentes sistemas de cura e seus impactos na qualidade da
composicao elastomérica sdo largamente estudados.

Dutta e Tripathy [12] estudaram a influéncia de diferentes sistemas de cura nas
caracteristicas de reticulacdo, propriedades fisicas e termo-oxidativas em composicdes de
bromobutil. Ismail et al. [10, 13] estudaram as variacdes do sistema de aceleracdo com o uso
de um ativador de fonte renovavel e de um aditivo plastificante (alcanolamida). Fan et al. [6]
avaliaram os diversos sistemas de cura em vulcanizacdes a alta temperatura, verificando a
estrutura das ligac6es cruzadas formadas e propriedades dinamico-mecéanicas. A influéncia do
sistema de cura em composi¢ces NBR/EPDM ja foi estudada por Oliveira [14]. Boonkerd et
al. [15] realizaram uma pesquisa interessante sobre a razdo de enxofre e acelerador em
formulagdes de borracha natural e seus impactos na estrutura das ligacGes cruzadas,

propriedades reométricas e de resisténcia a tragao.
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Além do uso de diferentes sistemas de cura, Oliveira et al. [9] analisaram
concomitantemente a influéncia de métodos diferentes de vulcanizacdo na densidade de
ligacGes cruzadas e nas propriedades mecanicas de formulagdes a base de borracha natural.

Quando se trata de composic¢des vendidas cruas, ou seja, ndo vulcanizadas, deve haver
atraso suficiente ou resisténcia ao scorch (resisténcia a vulcaniza¢do prematura) para permitir
a modelagem, formacao e fluxo no molde antes da vulcanizacéo, conforme ilustrado na Figura
13.

POLIMERO PRODUTO
ENXOFRE FINAL
ACELERADORES
CARGAS
PROTETIVOS
etc.
E! i _— | | VULCANIZACAO
P \‘____
GID/\ISQ T =
\MISTU'RA CONFORMACAO ESTOCAGEM MOLDAGEM D,

Y
PROCESSAMENTO, HISTORICO DE CALOR
Figura 13 — Efeito do processamento na formacao do historico de calor da composicéo

elastomérica [33]

Outra questdo importante de pontuar é que o comportamento de composicdes
elastoméricas durante o envelhecimento é sensivel as condicdes de armazenamento [64] e ao
historico térmico que a composicao recebe até chegar na etapa de vulcanizacéo [33]. A Figura

14 elucida essa mudanca que pode ocorrer na curva reométrica.
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Figura 14 — O efeito do historico de calor no tempo de scorch [33]

A industria de reforma de pneus vende produtos finais de borracha ndo vulcanizados
que acabam por ter prazos de validade relativamente curtos, de poucos meses, sendo esses
produtos vulcanizados apenas posteriormente, nas reformadoras. Por esse motivo, ha um
grande interesse no aumento do tempo de prateleira sem afetar a qualidade do material, ou

seja, garantindo a estabilidade de suas propriedades reométricas.

Considerando o referencial apresentado, este estudo tem como proposta analisar 0 uso
de diferentes sistemas de aceleracdo na estabilidade ao longo do tempo das propriedades de

composicBes elastoméricas de borracha natural ndo vulcanizadas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os procedimentos experimentais adotados na preparacdo das
composicdes elastoméricas e também a metodologia empregada para a caracterizagdo das

mesmas.

3.1 MATERIAS-PRIMAS, FORMULAGOES E PREPARACAO DAS
COMPOSICOES ELASTOMERICAS

As matérias-primas utilizadas neste trabalho estdo descritas a seguir e foram
fornecidas pela empresa Vipal Borrachas S.A.:

— borracha natural (NR) com viscosidade Mooney de 94 M, 1+4 (100°C) (Borrachas
Quirino);

— negro de fumo (NF) N-330 com tamanho de particula medio elementar de 26 a 30 nm
e area superficial entre 70 a 99 m>.g™ (Columbian Chemicals):

— Oxido de zinco (ZnO) (Companhia Mineira de Metais);

— acido estearico (JBS);

— Oleo nafténico (Nynas);

— enxofre (S) (Intercuf);

— acelerador 2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) (Xiangyang Zedong Chemical);

— acelerador N-cicloexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS) (Kemai Chemical);

— inibidor de pré-vulcanizacdo PVI, N-cicloexiltioftalimida (CTP) (Quisvi Quimica).

Com base em uma formulacdo padrdo de borracha natural [3], foram desenvolvidas
inicialmente as formulagdes descritas na Tabela 1. Doze composi¢cdes foram preparadas: seis
formulacdes utilizando o acelerador 2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) e outras seis
utilizando o acelerador N-cicloexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS). Para cada acelerador
obteve-se 0s trés sistemas de aceleracdo: convencional, eficiente e semi-eficiente. As mesmas
formulagdes também foram preparadas incluindo o inibidor de pré-vulcanizacdo N-
cicloexiltioftalimida (PVI). N&o foram utilizados antioxidantes nas formulagdes, pois estes
poderiam interferir no processo de reticulagdo e seriam uma varidvel a mais para ser

analisada, estando fora do escopo do trabalho.
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O processo de mistura foi executado primeiramente em um misturador fechado tipo
Banbury, da marca Copé, utilizando carga de 1,3 kg por mistura e velocidade dos rotores de
500 rpm. Nesta etapa foram adicionados o polimero, a carga, 0s ativadores e o 6leo, nesta
ordem. O tempo de mistura foi de aproximadamente 150 s e a descarga ocorreu em uma
temperatura controlada de 150 °C. A homogeneizacao foi concluida em um misturador aberto
(cilindro), também da marca Copé, em aproximadamente 150 s, onde foram adicionados os
componentes de aceleracdo (enxofre, acelerador, PVI), a uma temperatura controlada de
80 °C e com velocidade de 1000 rpm para o cilindro traseiro e 1300 rpm para o cilindro
dianteiro, sendo a razéo de friccdo de 1:1,35. A mistura foi retirada do cilindro em forma de
manta com espessura de 10 mm ficando sob repouso por no minimo 16 h. As composicoes

foram mantidas em temperatura de 23 + 3 °C e umidade maxima de 55%.

Tabela 5 — Composicéo das formulacGes

Quantidade (phr)

Codificacdo™

Componente
M- M- M- MP- MP- MP- C- C- C- CP- CP- CP-
EV SEV CV EV SEV CV EV SEV CV EV SEV CV
NR 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
NF 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40
Oleo nafténico 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
ZnO 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
Ac. estearico 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Ss 08 12 25 08 12 25 08 12 25 08 12 25
MBTS 20 12 12 20 12 12 - - - - - -
CBS - - - - - - 20 12 12 20 12 12
PVI - - - 025 025 025 - - - 025 025 0,25

* acelerador sem ou com inibidor de pré-vulcanizacdo (M = MBTS, C = CBS, P = PVI) —tipo

de sistema de aceleracdo (EV = eficiente, SEV = semi-eficiente ou CV = convencional)

Depois de avaliado o tipo de acelerador e sistema de aceleracdo em condicdes
climaticas padréo (23 + 3 °C) e selecionado apenas um sistema de aceleracéo, foi estudado o

comportamento desse sistema sob variagdes climaticas mais severas, simulando o ambiente a
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que estas formulacGes sdo submetidas durante o transporte e armazenamento. Para isso, as
formulagdes C-SEV e CP-SEV foram repetidas e mantidas nas seguintes condicoes:

- 180 dias na temperatura de 10 °C £ 3 °C;

- 180 dias na temperatura de 45 °C £ 3 °C;

- 180 dias intercalando a cada 24 h as seguintes condigdes: temperatura de 10 °C = 3
°C, temperatura de 23 °C £ 3 °C e temperatura de 45 °C + 3 °C.

3.2 CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES ELASTOMERICAS

As composicGes foram caracterizadas quanto as propriedades reométricas, fisicas e
mecanicas. As analises foram realizadas no Laboratério de Controle de Qualidade e no Centro
de Pesquisa e Tecnologia da empresa Vipal Borrachas S/A.

3.2.1 Propriedades reométricas

O comportamento das composicdes elastomericas durante a fase de vulcanizagéo pode
ser avaliado por ensaios reométricos. Embora este processo seja quimico, 0S ensaios
empregados sdo geralmente baseados em mudancas fisicas que ocorrem na borracha.
Conforme ilustra a Figura 15, essas mudancas geralmente ocorrem em trés estagios: periodo
de inducéo, estagio de cura ou vulcanizacdo, e estagio de reversao ou sobrecura [65].

A curva reométrica obtida fornece os seguintes parametros (Figura 15): torque
méaximo (My), torque minimo (M), tempo de seguranca do processo (ts2) e tempo 6timo de
vulcanizacao (top).

O torque minimo estd relacionado a viscosidade da composicdo a temperatura de
vulcanizacdo considerada. Por sua vez, o torque maximo reflete razoavelmente o modulo do
vulcanizado e esta relacionado a sua rigidez. O tempo de pré-vulcanizacdo é o tempo
necessario para aumentar o torque minimo de 2 dN-m, sendo uma propriedade de grande
importancia, pois indica o grau de seguranca do processo. O tempo 6timo de vulcanizacdo é o
tempo necessario para atingir 90% do torque maximo, determinado a partir da Equacdo 1 [21,
65].

Mg, =(My =M, )-09+M, Equacdo 1



Sendo:
Mgo = torque a 90% de vulcanizacdo, dN-m;
My = torque maximo, dN-m;

M = torque minimo, dN-m.
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Figura 15 — Representacao esquematica de uma curva reométrica: toque versus tempo [66]

Outros fatores a serem avaliados sdo a diferenca entre os torques AM, conforme

Equacdo 2, e a taxa de vulcanizacdo (CRI), conforme Equacdo 3 [67].

AM =M, — M,

Sendo:
M_= torque minimo, dN-m;

My= torque maximo, dN-m.

Equacéo 2
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CRI = 100

to 1y Equacéo 3

Sendo:
CRI = taxa de cura, min;
ts, = tempo de pré-vulcanizacdo, min;

tgo = tempo 6timo de vulcanizagéo, min.

As composigdes foram caracterizadas periodicamente, a cada 15 dias (exceto em
periodos em que o equipamento esteve em manuten¢do), ao longo de 180 dias, com base nos
parametros acima descritos. Esse periodo foi escolhido por ser normalmente o tempo maximo
de validade de compostos ndo vulcanizados. Os ensaios foram realizados em um reémetro de
disco movel (MDR) da marca Alpha Technologies modelo MDR 2000, baseado na norma
ASTM D5289-12 [68], a temperatura de 150 °C, com aproximadamente 5 g da composi¢édo
ndo vulcanizada.

Para os ensaios de reometria tornou-se inviavel a realizacdo em duplicata ou triplicata
pela indisponibilidade de equipamento, uma vez que, para cada periodo eram realizados 8
ensaios de 40 min, totalizando cerca de 6 h de testes (0 equipamento utilizado sempre foi o
mesmo redmetro). Sendo assim, realizaram-se ensaios em triplicata somente no tempo zero e
considerou-se esse desvio padrdo para todos os valores seguintes. Os desvios sdo: 0,03 dN-m

para M, 0,05 dN-m para My, 0,06 min para ts; e 0,12 min para too.

3.2.2 Viscosidade Mooney

A viscosidade esta fortemente ligada a massa molar do elastbmero. Quanto maior a
viscosidade, menor a plasticidade do elastbmero ou da composi¢do e maior sua massa molar
[21].

O ensaio de viscosidade Mooney foi realizado na composicdo ndo vulcanizada
segundo a norma ASTM D1646-07 [69], em equipamento Mooney MV 2000 da Alpha
Technologies, operando com rotor do tipo grande (L) a 100 °C. O tempo de pré-aquecimento
utilizado foi de 1 min e de movimento do rotor de 4 min.

Neste ensaio, a resisténcia a rotagdo ¢ medida em unidades arbitrérias e é apresentada

da seguinte forma [65]: 50 M, 1+4 (100 °C). O numero 50 indica o valor de viscosidade
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(unidades); M indica Mooney; L é o tipo do rotor usado (grande); o nimero 1 identifica o
tempo de pré-aquecimento, em min; o nimero 4 o tempo do ensaio contado apos a partida do
rotor, em min; e 100 °C indica a temperatura do ensaio.

Para 0s ensaios de viscosidade também se tornou inviavel a realizagdo em duplicata ou
triplicata pela indisponibilidade de equipamento. Sendo assim, realizaram-se ensaios em
triplicata somente no tempo zero e considerou-se esse desvio padrdo para todos os valores
seguintes. O desvio padrédo é 0,08 MU.

3.2.3 Morfologia

O afloramento de enxofre para as composic¢Ges convencionais foi analisado utilizando-
se espectroscopia por energia dispersiva (EDS) acoplado ao microscopio eletronico de
varredura (MEV), para confirmar a presenca de enxofre nas amostras. Utilizou-se um

equipamento de marca Hitachi TM3000, operando com tensdo de aceleracdo de 15 kV.

3.2.4 Confeccdo dos corpos de prova

A partir dos parametros de vulcanizacdo obtidos no ensaio de reometria (tgg), foram
confeccionados corpos de prova para a realizagdo dos demais ensaios, através de moldagem
por compressdo em uma prensa hidraulica marca Shultz, modelo PHS 15 T, vulcanizados a

temperatura de 150 °C e pressdo de 7,5 MPa, em matrizes especificas para cada ensaio.

3.2.5 Dureza

O ensaio de dureza indica a medida de resisténcia imposta a penetracdo de uma
superficie por um instrumento de dimensfes e carga determinadas. A escala mais apropriada
para materiais elastoméricos é a Shore A [70]. Para este ensaio foi utilizado o equipamento da
marca Bareiss, seguindo a norma ASTM D2240-05 [71]. O experimento foi realizado em

triplicata e foi considerada a media e o desvio padrdo dos resultados obtidos.
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3.2.6 Densidade absoluta

A densidade (g-cm®) é uma caracteristica muito importante para um artefato, pois
pode expressar a quantidade de material necessario para a obtengdo de um dado volume e o
seu custo [21]. O ensaio de densidade absoluta foi efetuado pelo método hidrostatico,
utilizando agua como solvente. Este ensaio foi realizado em um densimetro de marca
Wallace, baseado na norma ASTM D297-13 [72]. O experimento foi realizado em triplicata e
foi considerada a média e o desvio padrdo dos resultados obtidos.

3.2.7 Resisténcia a tracdo

Para o ensaio de resisténcia a tracdo foram utilizados corpos de prova em forma de
halteres, tipo C, seguindo a norma ASTM D412-06 [73]. Os parametros avaliados no ensaio
de resisténcia a tragdo foram:

- tensdo na ruptura, em MPa: tensdo necessaria para romper o corpo de prova,
expresso em forca por unidade de area da secédo transversal original;

- alongamento na ruptura, em %: distanciamento entre dois pontos de referéncia no
corpo de prova, produzido pelo deslocamento resultante da aplicacdo de uma forca;

- modulo a 300%, em MPa: tensdo necessaria para se realizar um alongamento de
300%, sem romper o corpo de prova.

O ensaio foi realizado em um equipamento Alpha Technologies, com célula de carga
de 5 kN, com velocidade de separacio das garras de 500 + 50 mm.mim™. Os resultados foram

obtidos pela média de 5 corpos de prova com o respectivo desvio padréo.

3.2.8 Resisténcia ao rasgamento

E a forca por unidade de espessura (kN-m™) necessaria para iniciar e propagar um
rasgamento em um corpo de prova na direcdo perpendicular a forca aplicada [21]. O ensaio de
resisténcia ao rasgamento foi realizado com o mesmo equipamento da resisténcia a tracao,
com célula de carga de 5 kN, velocidade de separagdo das garras de 500 + 50 mm.min™,
conforme norma ASTM D 624-00 [74], utilizando corpos de prova tipo C. Os resultados

foram obtidos pela média de 5 corpos de prova com o respectivo desvio padréo.
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3.2.9 Densidade de ligagdes cruzadas — método com solvente

A caracterizacdo das formulagdes incluiu a determinacdo da densidade de ligagcdes
cruzadas, obtida por um experimento de inchamento utilizando a equagdo de Flory-Rehner
[52], baseada no fato de que os elastdbmeros curados incham até certo grau de equilibrio
quando submersos em um solvente apropriado [47]. O inchamento est4d diretamente
relacionado com a densidade de ligagOes cruzadas da rede [49], e a baixa penetracdo do
solvente indica uma alta densidade de ligacdes cruzadas da composicao.

As amostras das composicdes curadas, com dimensdes aproximadas de 10 x 10 X
2 mm, foram inicialmente submetidas a extracdo em acetona durante 24 h, de modo a remover
substancias polares remanescentes de ativadores e aceleradores, e extracdo em
tetrahidrofurano (THF) por 48 h, para remocéo de componentes apolares como 6leo e residuo
polimérico ndo curado. Posteriormente, as amostras foram submersas em heptano ao abrigo
da luz a 23 + 2 °C até massa constante. A densidade de ligacdes cruzadas foi determinada pela

Equacéo 4.

~[In-v,)+v, + x-07 |

w[oF )

[X]=
Equacéo

Sendo:

[X] = densidade de ligaces cruzadas, em mol-cm™;
vr = fracdo volumétrica de borracha inchada;

x = par@metro de interagdo borracha-solvente;

V, = volume molar do solvente, em cm®-mol™.

A diferenca entre a massa inchada e a massa seca é o teor de solvente absorvido
durante o inchamento. O volume de carga foi subtraido do volume da amostra, obtendo-se
assim o volume de borracha. O volume de borracha inchada foi determinado a partir do
volume de borracha, somado ao volume do solvente absorvido durante o experimento. A
relagdo entre o volume de borracha inchada e o volume inicial € v,. O pardmetro de interagao

borracha-solvente para a NR/heptano é de 0,50, e o volume molar do heptano é igual a
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147,47 cm® mol™ [27]. O experimento foi realizado em triplicata e foi considerada a média e
0 desvio padrdo dos resultados obtidos. A densidade da amostra considerada no calculo foi
aquela determinada ap6s a extracdo em acetona e THF.

As ligagOes cruzadas do tipo mono, di e polissulfidica foram determinadas por meio de
reagdo com tiol/amina, conforme fluxograma ilustrado na Figura 16. Os reagentes tiol/amina
foram diretamente aplicados nas amostras inchadas usadas para determinar a densidade de
ligacBes cruzadas total para garantir uma boa difusdo. Uma solucéo de 0,4 mol-L™ de propan-
2-tiol e 0,4 mol-L" de hexan-1-amina em tolueno foi aplicada por 24 h em temperatura
ambiente para romper seletivamente as ligacdes polissulfidicas. Outra solucéo de 2 mol-L™ de
hexan-1-tiol e 4 mol-L™ de hexan-1-amina em tolueno foi utilizada por 48 h em temperatura
ambiente para romper as ligacdes di e polissulfidicas. As amostras passaram por um
tratamento posterior em tolueno por 24 h e em nova solugéo de tolueno por mais 24 h. A
densidade de ligacdes cruzadas monossulfidicas e a soma de ligagdes mono e dissulfidicas das
amostras apds tratamento com os reagentes tiol/amina foi medida pelo inchamento em
heptano de acordo com a Equacdo 4. A subtracdo da densidade de ligacGes cruzadas total
resulta na densidade de ligacGes cruzadas mono, di e polissulfidica, separadamente [11].

[ LIGAGOES CRUZADAS TOTAL ]

Extracs Pds
Xiracoes. = tratamento
24 h Inchamento Sog)l;%ges _24h Inchamento
acetona em heptano em heptano
. até massa . segl:ﬁgrgas . tolueno . até massa
-48h constante lqactes -24 h nova constante
THF gac solugdo de
,| | tolueno __ .|
Quebra ligagdo polissulfidica:
- 0,4 mol.L-! 2-propanotiol + MONO E
0,4 mol.L-" hexilamina em i DISSULFIDICAS
tolueno
- 24 htemperatura ambiente
Quebra ligagdo die
polissulfidica: -
- 2molL! 1-hexanotiol + 4 2 MONOSSULFIDICAS ]
mol.L-1 hexilamina em

tolueno
- 48 h temperatura ambiente

Figura 16 — Fluxograma do ensaio para determinacgéo das ligac6es cruzadas poli, di e

monossulfidicas
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Na segunda parte do estudo, quando este ensaio foi repetido, as amostras foram
aumentadas para dimensdes aproximadas de 20 x 20 x 2 mm, a fim de diminuir o percentual
de erro nas medidas. Além disso, trocou-se o solvente de inchamento para o tolueno, para
igualar o solvente base em todas as etapas. O parametro de interagcdo borracha-solvente para a
NR/tolueno é de 0,393, e 0 volume molar do tolueno é igual a 106,2 cm®-mol™ [75].

O experimento foi realizado em triplicata e foi considerada a média e o desvio padrdo
dos resultados obtidos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, inicialmente serdo apresentados os resultados para comparacgdo entre
aceleradores com e sem o uso do inibidor de pré-vulcanizacdo. Posteriormente, a analise dos
diferentes sistemas de cura (convencional, eficiente e semi-eficiente) serd apresentada.
Selecionado o sistema que apresentou o melhor balanco de propriedades, serdo discutidos os
resultados da segunda etapa do estudo, onde diferentes temperaturas de armazenamento foram
avaliadas.

4.1 AVALIACAO DO SISTEMA DE CURA

A reacdo de vulcanizacdo consiste em unir quimicamente as cadeias poliméricas por
meio de ligagOes cruzadas visando a formacgdo de uma rede tridimensional elastica que
confere ao material as propriedades desejadas. Embora este processo seja basicamente de
natureza quimica, os testes para a avaliagdo da vulcanizacdo do material sdo baseados em
mudancas fisicas que ocorrem no elastomero [2].

As caracterizacbes das propriedades reologicas realizadas em laboratério em
composicBes ndo vulcanizadas baseiam-se na resisténcia desses materiais as forcas aplicadas
[21]. De modo a determinar as caracteristicas de cura das composic¢Ges desenvolvidas, foram

realizados ensaios de reometria em redmetro de cavidade oscilante (MDR).

4.1.1 Comparacdo entre aceleradores com/sem inibidor de pré-vulcanizacao

Os parametros reométricos das composicdes desenvolvidas estdo apresentados nas
Figuras 17, 18 e 23.

No que diz respeito ao torque minimo (Figura 17), medida relacionada a viscosidade
da composicdo antes da vulcanizacdo, os aceleradores estudados resultaram em
comportamentos semelhantes entre as amostras. Ao longo do tempo, entretanto, essa
propriedade sofreu um leve decaimento. Isso pode estar relacionado com a degradacdo da
cadeia polimérica ao longo dos meses, refletindo na diminuicdo da massa molar da

composicao. O uso de PVI, por sua vez, ndo resultou em alteracdes no torque minimo.
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Quanto ao torque méaximo (Figura 17), parametro relacionado a densidade de ligac6es
cruzadas (e consequentemente a VArias outras propriedades mecénicas como dureza,
resisténcia a tracdo, ao rasgamento e a abrasdo [10, 14]), o CBS (Figura 17 b, d) apresentou
valores superiores em todos os sistemas de aceleragcdo em comparagdo ao MBTS (Figura 17 a,
c). Isso era esperado, uma vez que a classe de aceleradores benzotiazdis sulfenamidas
apresenta curva de vulcanizagdo com valores superiores de torque do que a classe dos
mercaptobenzotiaz6is, conforme pode-se confirmar na Figura 5. Ao longo do tempo, ndo se
observou variagOes significativas nesta propriedade. Nao foram observadas diferencas
significativas para os valores de My para as composi¢des com ou sem o PVI.

O tempo de pré-cura (ts), conhecido também como tempo de seguranca ou tempo
de scorch, é o tempo disponivel durante o qual o material pode ser processado antes que a
rede de ligacOes cruzadas comece a se formar. Sendo assim, o desenvolvimento de
formulagbes de borrachas comercializadas no estado ndo vulcanizado visa escolher um
sistema de aceleracdo de tal forma que esse tempo seja suficiente para que ndo ocorra
vulcanizacdo do material durante o seu tempo de prateleira e também durante o
processamento no cliente final. A vulcanizacdo prematura ndo € desejada, visto que a
formacdo da rede impediria um posterior processamento e moldagem do material.

Avaliando a Figura 18, referente aos tempos de vulcanizacdo, percebeu-se que com
relacdo ao tipo de acelerador usado, 0 MBTS (Figura 18 a, ¢) possui uma estabilidade maior
na aceleracdo ao longo dos seis meses ensaiados. Por outro lado, o CBS (Figura 18 b, d)
possui um tempo de seguranga maior nos primeiros meses, perdendo essa caracteristica ao
longo do tempo.

Devido a caracteristica de cura do CBS era esperado que 0 mesmo apresentasse um
maior tempo de seguranca no inicio. No entanto, nota-se que ao longo dos meses esse
comportamento ndo estad mais presente, chegando aos mesmos patamares de valor do
acelerador MBTS. Isso esté relacionado com a sua estrutura quimica e mecanismo de reacdo.
Sabe-se que os aceleradores organicos da familia dos benzotiazoles sulfenamidas (CBS)
apresentam maior tempo de seguranca (aceleradores rapidos de acdo retardada) quando
comparados aos da familia dos benzotiazdis (MBTS), fendmeno esse que pode ser explicado
pelas etapas de decomposicdo do CBS para formar MBTS e ciclohexanamina (Figura 19)
[33].
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Em seu artigo, Gradwell e Mcgill [76] explicam o mecanismo da agdo retardada do
acelerador CBS. Segundo eles, ha uma reacdo de troca entre grupamentos pendentes
polissulfidicos terminados em benzotiazol na cadeia de polimero e o CBS, produzindo
grupamentos pendentes polissulfidicos terminados em um grupo amina (que por sua vez ndo
séo precursores de ligagédo cruzada) e 2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS), conforme ilustra
a Figura 19. Portanto, até que todo o acelerador CBS néo tenha se decomposto, a formagéo de

ligagdes cruzadas néo inicia, ou comeca de forma muito lenta.

Bt-S-NHR + Sg3 — Bt-S(-NHR m;@:&c_

Bt-S,-NHR ~ bemaa_ \/\(\/ , RNH,

Sx
I
Bt

(pendente polissilfidico (ciclohexanamina)
terminado em benzotiazol)

\/W + Bt-S-NHR — \/\(\/ +  Bt-S-S-Bt

X :
Bt NHR
(pendente polissilfidico (MBTS)

terminado em amina)

Figura 19 — Mecanismo da acéo retardada do acelerador CBS [76]

O uso do PVI (Figura 18 c, d) de fato atrasou o0s tempos de seguranga, porém,
aumentou também o tempo 6timo de vulcanizacao, tgo, tempo necessario para que 90% das
ligacGes cruzadas sejam formadas. Esse desempenho foi mais significativo para o CBS.

A acdo do PVI, tanto com o MBTS, esquematizada na Figura 20, quanto com o CBS,
conforme Figura 21, faz uso do mesmo mecanismo. A reacdo de reticulacdo € inibida pelo
PVI que reage com o MBT e retarda a formacédo adicional de polissulfuretos, atrasando assim
a formacdo do grupo pendente e consequentemente a reticulacdo. A Figura 10 deste trabalho

também mostra esse mecanismo em maiores detalhes.
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; CDB + ftalimida
Bt-SS-Bt + Sg Bt-S,-Bt

%'

RSth + RH —> R-S(y_l)—R + Bt-SH

N
onde Bt= @ \\C._ R = cadeia de borracha
S/

Figura 20 — Mecanismo de ac¢éo do PVI com MBTS [77]

Bt-S-Bt + 2RH  —» 2 R-S,-Bt

BtSNH-C(CH,), + enxofre J_, BtSS,NH-C(CH,), CDB + ftalimida

R-SSBt + RH 3 R-S,-R + BtSH

N
onde Bt= @ \\C__ R = cadeia de borracha
S/

Figura 21 — Mecanismo de acdo do PVI com CBS. Adaptado de [78]

O fato da molécula do CBS originar apenas um grupo benzotiazol pode ter aumentado
as chances de interacio com o PVI, tornando assim a acdo do inibidor de pré-
vulcanizacdomais significativa para este acelerador.

A Figura 22 mostra um exemplo de evolugdo do desenho da curva reométrica ao longo
do tempo, neste caso para o acelerador CBS, sistema eficiente. Percebe-se nesta imagem que
o desenho da curva ndo sofre grandes alteracBes, mas o tempo de seguranca reduz com o
passar dos dias.
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Figura 22 — Curva reométrica (150 °C) da composicdo C-EV realizada na amostra quando
processada, ap0s 16 dias e apos 44 dias

4.1.2 Comparacdo entre sistemas de cura (convencional/semi-eficiente/eficiente)

Analisando os diferentes sistemas de cura, observou-se que ndo houve variacao
significativa no torque minimo. Porém, o torque maximo aumenta consideravelmente para o
sistema convencional.

Embora os tempos de reometria estejam mais relacionados ao tipo de acelerador
utilizado e seu mecanismo de reacdo, a densidade de ligacbes cruzadas depende
principalmente da quantidade de enxofre disponivel no sistema de vulcanizacdo. Em vista
disso, quanto aos sistemas de aceleracdo empregados, o sistema convencional foi o que
apresentou valores superiores de My, ao contrario do sistema eficiente, que apresentou
valores mais baixos de My. O sistema convencional, por possuir maior teor de enxofre, pode
produzir uma quantidade maior de ligac6es cruzadas [8, 10, 13, 14].

Com relacdo aos tempos de vulcanizacdo, também se observou variacdes entre 0s
sistemas. Essas diferencas ficam mais claras quando é avaliada a taxa de vulcanizacéo,

conforme seré abordado a seguir.
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4.1.3 Taxa de vulcanizagdo - CRI

A taxa de vulcanizacdo ao longo do periodo avaliado nas composi¢des desenvolvidas
esta apresentada na Figura 23.
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Com o uso do acelerador MBTS (Figura 23 a), o sistema convencional foi o que
apresentou menor taxa de vulcanizacdo. Por possuir maior teor de enxofre, foi possivel a
formacdo de uma quantidade maior de ligagGes cruzadas, e consequentemente houve uma
duracdo maior do processo de vulcanizagdo. Isso também justifica a maior taxa de
vulcanizacdo pertencer ao sistema eficiente, uma vez que possui menor quantidade de
enxofre. Para este caso, 0 uso do PVI ndo influenciou (Figura 23 c).

Com o0 uso do acelerador CBS (Figura 23 b), comportamentos semelhantes foram
observados, embora com mais varia¢fes. Entretanto, o PVI neste caso (Figura 23 d) levou a
taxas mais lentas de cura. Nesses sistemas, a reacao de reticulacdo é muito lenta até que todo
0 PVI tenha sido consumido. Ap6s isso, a concentracdo de polissulfuretos precursores de
ligacGes cruzadas aumenta rapidamente, levando a uma rapida reacdo de reticulacdo [78].

Para o acelerador MBTS (Figura 23 a, c), as taxas de cura se mantiveram ao longo do
tempo, sem alteragdes significativas nos tempos de cura ao longo dos meses. Para o
acelerador CBS (Figura 23 b, d) o resultado foi semelhante, porém, com algumas variagdes.
Os valores do ts, e do tgy diminuiram com o tempo. Porém, como 0s dois mantiveram a

mesma tendéncia, o CRI permaneceu igual.

4.1.4 Densidade de ligacOes cruzadas

A densidade de ligacGes cruzadas deve ser suficiente para manter a integridade
mecanica da borracha, de tal forma que ela suporte carga e apresente recuperacdo apos
deformacdo. No entanto, esta densidade também ndo deve ser tdo elevada, imobilizando as
cadeias poliméricas, tornando o artefato rigido e quebradico [79].

A densidade de ligacbes cruzadas pode ser medida utilizando um método de
inchamento. O inchamento estd diretamente relacionado com a densidade de ligacGes
cruzadas da rede e a baixa penetracdo do solvente indica uma alta densidade de ligacdes
cruzadas da composicéo [48, 75, 80].

A Tabela 6 apresenta a densidade de ligacGes cruzadas total e especificas das
formulacdes com diferentes sistemas de cura. Esse ensaio foi realizado apenas nas
composicbes sem o PVI.

Como observado, as composi¢ées M-CV e C-CV, vulcanizadas a partir de um sistema

convencional, apresentam a maior densidade de ligaces cruzadas total, sendo isto atribuido
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ao maior teor de enxofre presente neste tipo de sistema [8]. Estes resultados estéo de acordo
com os valores obtidos de M.

Segundo a literatura [7, 8], o sistema EV induz a formacéo de ligagdes do tipo mono
(80%) e poli e dissulfidicas (20%), o sistema SEV proporciona liga¢cdes do tipo mono (50%) e
poli e dissulfidicas (50%), e o sistema CV apresenta o maior percentual de ligacdes
polissulfidicas (95%). Como observado na Tabela 6, os resultados obtidos neste trabalho ndo
estdo de acordo com o descrito na literatura, sugerindo que os vulcanizados consistem na
maior parte de ligacdes poli e dissulfidicas,

independentemente da relacdo de

enxofre/acelerador utilizada.

Tabela 6 — Densidade de ligagGes cruzadas total e especificas das composi¢des com diferentes

sistemas de cura

. . o Distribuicao de
Densidade de ligagdes sulfidicas

Compo- (x10* mol-cm) ligacOes sulfidicas
sicdo (%)
Total Mono Di Poli Mono Di Poli
M-CV 1,75+0,01 0,58+007 035+001 082+001 331 200 469
M-SEV 1,04+0,01 0,39+0,22 - 0,65+0,01 375 - 625
M-EV 1,20£0,01 0,10%+0,01 036+001 0,74+001 83 300 61,7
C-CV 2,13+001 0,31+0,02 099+006 083+001 145 465 39,0
C-SEV 1,45+0,05 0,47+0,19 - 0,94+0,05 333 - 66,7
C-EV 154+0,02 0,10£0,01 053+001 091+002 65 344 591

As composicdes M-EV e C-EV, wvulcanizadas a partir do sistema eficiente,
apresentaram um baixo percentual de ligagdo monossulfidica, assim como as composi¢cdes M-
SEV e C-SEV também apresentaram percentuais de ligacdo monossulfidica abaixo do
esperado. Porém, Dijkhuis e colaboradores [8] também obtiveram percentuais baixos de
ligacbes monossulfidicas para esses sistemas.

A densidade de ligacGes cruzadas total existente em uma composicdo vulcanizada por
enxofre/doador de enxofre sera a soma das ligacbes mono, di e polissulfidicas [8, 11, 15, 81].
Sua distribuicdo relativa depende significativamente da relagdo enxofre/acelerador, tipo de
acelerador, temperatura de cura e tempo de cura [32, 36, 81, 82]. Fan et al. [6] estudaram o

efeito da temperatura de vulcanizacdo na estrutura das ligacGes cruzadas em composicdes de
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borracha natural, concluindo que quanto maior a temperatura de vulcanizagdo (de 150 ° C
para 180 °C), maior foi o percentual de ligaces monossulfidicas.

Além disso, varios outros pesquisadores também encontraram percentuais baixos, ou
nulos, de ligagdes monossulfidicas para os aceleradores CBS e MBTS [15, 83]. Boonkerd et
al. [15] somente observaram um aumento nas ligagdes monossulfidas usando apenas CBS ou
MBTS como acelerador, quando os tempos de cura foram aumentados. Eles relataram que
tanto a reducdo na densidade de reticulacdo, quanto a vulcanizagdo excessiva, levaram a
mudanca na proporcao da estrutura de reticulacao.

As amostras analisadas neste trabalho foram wvulcanizadas somente a 150 °C e
utilizando apenas um tempo de vulcanizagdo, portanto, um estudo mais completo com outras

temperaturas e tempos de cura poderiam ser mais conclusivos.

4.1.5 Afloramento nas composi¢cdes convencionais

Todas as composicdes convencionais apresentaram afloramento na superficie,
conforme se pode observar na Figura 24. A migracdo de ingredientes da composicao
elastomérica antes, durante e apds a vulcanizacdo foi reconhecida como um fator importante
nas propriedades gerais e no desempenho de artigos de borracha. Em certos casos, a difusdo
ou migracdo de ingredientes de composicao pode ser benéfica, uma vez gque antiozonantes e
antioxidantes, por exemplo, dependem da migracdo para proporcionar uma protecdo Otima
contra a degradacdo por ozbnio e fadiga. Em outros casos, no entanto, a migracdo de
determinado ingrediente para a superficie pode prejudicar o desempenho, podendo causar
mudanca nas propriedades fisicas, perda de adesao, ou alteracdo na coloracéo e aspecto visual
do artefato [84].

O afloramento em um artigo de borracha pode ocorrer quando um aditivo parcialmente
soltvel € usado em um nivel superior a sua solubilidade a uma determinada temperatura. Por
exemplo, um aditivo dissolvido na mistura de borracha a uma temperatura mais elevada torna-
se supersaturado a medida que a composicdo esfria. Neste caso, ocorre a cristalizacdo do
aditivo por ser energeticamente mais favoravel na superficie do que no interior [84].

Por meio da anéalise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) acoplada ao MEV,
confirmou-se que o aditivo que migrou nas composi¢oes convencionais foi o enxofre. 1sso se

explica pelo fato de que nesses sistemas o teor de enxofre usado foi superior aos demais.
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Figura 24 — Fotografias da superficie das composi¢Ges que apresentaram afloramento e seus
respectivos espectros de EDS (a) M-CV, (b) MP-CV, (c) C-CV (d) CP-CV
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4.1.6 Conclusdes parciais

Dentre as composicdes avaliadas, a que apresentou um melhor balanco das
propriedades reométricas foi a CP-SEV, a qual utilizou o acelerador CBS com PVI e sistema
de vulcanizagdo semi-eficiente.

O sistema convencional, por ter apresentado migracdo de enxofre na superficie das
composicdes foi descartado, uma vez que essa condicdo prejudica o uso pratico do material.

O acelerador CBS comprovou ser mais adequado para o objetivo do aumento do
tempo de seguranca, ts;, pois, mesmo que com o tempo atinja valores semelhantes ao MBTS,
0 ganho de scorch nos primeiros meses é significativo. O uso do PVI também se mostrou
essencial para essa finalidade e ndo afetou negativamente as demais propriedades reométricas.
Com relacdo a escolha do sistema semi-eficiente, essa composicdo apresentou um étimo
tempo de scorch (assim como o sistema eficiente também), porém, apresentou uma taxa de
vulcanizacdo ligeiramente superior ao sistema eficiente (no caso do acelerador CBS). Além
disso, essa composicdo apresentou um toque maximo também superior ao sistema eficiente.
Sendo assim, a sequéncia do trabalho foi realizada voltada ao sistema C-SEV, com e sem
PVI.

4.2 ESTUDO EM DIFERENTES TEMPERATURAS

Para um artefato de borracha ja acelerado, porém ainda ndo vulcanizado, as condicdes
ambientais sdo determinantes para sua vida Util, principalmente a temperatura ambiente. 1sso
porque o0 aumento da temperatura favorece a formacao de ligacdes cruzadas, pré-vulcanizando
0 material antes do seu processamento final.

Para condicOes de logistica onde a temperatura ndo pode ser controlada e alterada, a
solucdo é a formulacdo de uma composicdo elastomérica que minimize esse efeito, retardando
ao maximo a pré-vulcanizacdo do material. Para auxiliar na determinacdo de condicGes
climaticas para os testes, foram obtidos dados da empresa Vipal Borrachas S.A. de dois
transportes distintos, um do sul do Brasil até a Europa, e outro do sul do Brasil até os Estados
Unidos. Ambos os transportes foram via maritima, em navios onde o material fica
acondicionado em containers. Os controladores foram colocados dentro de uma caixa de um

produto dessa empresa. As variagdes encontradas podem ser visualizadas na Figura 25 e na
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Figura 26 e sdo bastante significativas, variando de 9,1 °C até 45,2 °C de forma geral, e
chegando a até 28 °C de pico de variagdo em apenas 24 h.

Importante observar que outras rotas maritimas e destinos também podem apresentar
temperaturas diferentes. Além disso, a época do ano também interfere. No caso dos dados
obtidos, o transporte até a Europa ocorreu de fevereiro a abril de 2018, época de verdo no
Brasil e inverno na Europa, e o transporte até os Estados Unidos ocorreu de mar¢o a maio de
2018, época de verdo/outono no Brasil e primavera/verdo nos Estados Unidos. Transportes
efetuados em outras épocas do ano poderiam mostrar valores diferentes. Outras interferéncias
séo a disposicdo do container no navio e da caixa dentro do container. No entanto, ndo se

obteve acesso a essas informagoes.
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Figura 25 — Variacdo de temperatura de um produto durante logistica do Brasil até Europa

Dessa maneira, foram definidas trés formas distintas de armazenamento das
composices C-SEV e CP-SEV:

-a 10 °C;

-a45 °C;
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- e outra variando entre essas duas temperaturas com intervalos a temperatura
ambiente (23 £ 2 °C): 10 °C por 24 h, 23 °C por 24 h, 45 °C por 24 h, 23 °C por 24 h, e assim
sucessivamente.

As composicdes foram armazenadas nessas condi¢cbes ao longo de 6 meses e
comparadas com composi¢des padrdo, mantidas somente a temperatura ambiente (23 £ 2 °C).
Foram avaliadas as propriedades reométricas ao longo do tempo e também propriedades
fisico-mecanicas no inicio e no final do periodo (densidade, dureza, resisténcia a tracdo e

resisténcia ao rasgamento).
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Figura 26 — Variacdo de temperatura de um produto durante logistica do Brasil até Estados
Unidos

4.2.1 Avaliacdo reométrica ao longo do tempo

A seguir serd avaliado o comportamento e a estabilidade reométrica das composicdes
C-SEV e CP-SEV ao longo de seis meses, variando-se a temperatura de armazenamento. Essa
situacdo simula as temperaturas que o material pode ficar submetido durante o seu transporte

até o consumidor final.
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As caracteristicas de cura das composicGes estdo demonstradas na Figura 27
(viscosidade e M), Figura 28 (My e AM), Figura 29 (ts;), Figura 30 (tg) e Figura 31 (CRI).

Algumas composicdes pré-vulcanizaram antes do tempo estipulado de seis meses.
Foram elas:

- C-SEV mantida a 45 °C, no ensaio apds 45 dias j& apresentou pré-vulcanizagdo;

- CP-SEV mantida a 45 °C, no ensaio ap6s 121 dias ja apresentou pré-vulcanizagao;

- C-SEV estocada com variacdo de temperatura 10/23/45/23 °C, no ensaio ap6s 136
dias ja apresentou pré-vulcanizacédo.

Em virtude disso, os dados dessas composicdes sO estdo apresentados até as datas
mencionadas acima.

O torque minimo, My, fornece informacgéo sobre a processabilidade do material [85].
De forma geral, os valores iniciais obtidos para 0 M_ ndo apresentam variacao significativa
(Figura 27), indicando apenas uma pequena variagdo na viscosidade e processabilidade destas

composigoes.
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Figura 27 — Viscosidade Mooney (simbolos sem linha) e torque minimo (simbolos ligados
com linha) e das composi¢des desenvolvidas C-SEV (simbolos abertos) e CP-SEV (simbolos

fechados). Desvio padrdo: 0,03 dN-m para M, e 0,08 MU para viscosidade Mooney
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No entanto, com o passar do tempo, o valor do M, decaiu. Conforme verificado na
primeira parte deste trabalho, isso pode estar relacionado com a degradacdo da cadeia
polimérica ao longo dos meses, refletindo na diminuigdo da massa molar da composicéo. Ao
final das analises, a composicao que apresentou esse decaimento de forma mais significativa
foi a composicdo estocada com variagdo de temperatura 10/23/45/23 °C, sendo a Unica que
recebeu temperaturas mais altas e ndo pré-vulcanizou (as demais foram as composicdes
estocadas a 10 e a 23 °C). Isso reforca a possibilidade desses resultados estarem relacionados
com a degradacdo da cadeia polimérica.

O viscosimetro Mooney, desenvolvido por Melvin Mooney, determina a viscosidade
do elastdmero puro e/ou da composicdo ndo vulcanizada, em funcdo da resisténcia ao
cisalhamento. Logo, a propriedade medida por este método ndo é uma viscosidade verdadeira,
mas um indice reométrico, expresso em unidades arbitrarias. Quanto maior for a viscosidade,
menor a plasticidade. A viscosidade esta intimamente ligada a massa molar do elastdmero [2,
21]. Na Figura 27 observa-se que os valores de viscosidade Mooney também decaem ao longo
do tempo, corroborando os valores de torque minimo (My).

Segundo Coran [86] o valor do torque é proporcional ao modulo de elasticidade em
baixo tensionamento. Uma vez que este torque € medido em temperaturas elevadas de
vulcanizacdo, a porcdo dele devido a efeitos viscosos € minima. Assim, assume-se que 0
aumento do torque durante a vulcanizacdo é proporcional ao niumero de ligacbes cruzadas
formadas por unidade de volume de borracha, isto €, a densidade de liga¢bes cruzadas. Dessa
forma, os valores de torque maximo, My, também estdo relacionados a dureza e ao modulo da
composicao vulcanizada [85].

Conforme ilustrado na Figura 28, os valores iniciais de My sdo proximos, o que ja era
esperado, uma vez que a formulacdo é a mesma, sendo a Unica diferenca a presenca do PVI
em algumas delas, o que ndo interferiu na quantidade de ligacdes cruzadas formadas.

Ao longo do tempo, no entanto, para a maior parte das composicdes esses valores se
mantiveram, com excecao das composi¢cdes C-SEV 45 °C, C-SEV 45 °C e C-SEV 10/ 45 °C.
Para estas, observou-se um comportamento de diminuicdo do toque, uma vez que durante o
ensaio ja ndo se formam mais muitas ligacGes cruzadas no material previamente vulcanizado.

A diferenca de torque (My - M) também esta ilustrada na Figura 28. E amplamente
conhecido que a diferenca de torque é diretamente proporcional ao estado de cura ou a
densidade total de reticulacdo. Ou seja, quanto maior a diferenga entre M_ e My, maior serd a

densidade de ligagdes cruzadas esperadas da formulacdo elastomérica [13, 85, 87, 88].
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Claramente os resultados de AM estdo bastante semelhantes com os resultados de Mpy,

corroborando a discussdo anteriormente realizada sobre os valores de torque maximo e

identificando que houve uma pequena interferéncia do M nessas composicdes.
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Figura 28 — (a) Torque maximo e (b) AM das composi¢des desenvolvidas C-SEV (simbolos
abertos) e CP-SEV (simbolos fechados). Desvio padrdo: 0,05 dN-m
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Com relacdo aos tempos de vulcanizacdo, apresentados na Figura 29 e Figura 30,
diferencas no ts, e too foram obtidas ja no inicio (t = 0), devido as composigdes dos sistemas
de cura [7]. Mesmo todas utilizando o mesmo acelerador — CBS, que € classificado como um
acelerador de acéo retardada [32], as composi¢des com o0 uso do PVI obtiveram um tempo de
scorch mais longo (ts2) e, portanto, um maior tempo de prateleira e uma processabilidade mais

segura. O comportamento do tgy acompanhou o do t,.

- C-SEV 45 °C

- CP-SEV 45°C

- C-SEV 10°C

- CP-SEV 10°C
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Figura 29 — Tempo de seguranca, ts;, das composi¢des desenvolvidas C-SEV (simbolos

abertos) e CP-SEV (simbolos fechados). Desvio padréo: 0,06 min

Analisando as diferentes temperaturas de estocagem, podem-se observar
comportamentos bastante distintos. As composic@es mantidas a 10 °C ndo sofreram mudancas
durante os seis meses ensaiados. J& as composi¢cdes mantidas a 45 °C ndo resistiram a alta
temperatura, pré-vulcanizando antes dos seis meses.

A composicdo C-SEV 45 °C pré-vulcanizou antes dos 45 dias de estocagem, o que
representou aproximadamente 22% do tempo total. Com o uso de PVI, a CP-SEV 45 °C,
permaneceu estavel por um tempo maior, pré-vulcanizando antes dos 121 dias de estocagem,

0 que representa aproximadamente 60% do tempo total. Esse resultado mostra a importancia
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do uso do PVI nessas condi¢des, possibilitando um aumento de cerca de 38% na vida Gtil do
material.

A formulagdo C-SEV armazenada com variacdo de temperatura 10/23/45/23 °C pré-
vulcanizou antes dos 136 dias, 0 que representa aproximadamente 68% do tempo total. Esse
resultado também indica a importancia e necessidade do uso do inibidor de pré-vulcanizacéo
nesta condicdo onde o material permaneceu cerca de 25% do tempo numa temperatura
elevada. A composicdo CP-SEV 10/23/45/23 °C apresentou uma reducdo mais significativa
no ts, somente apds 170 dias de estocagem. No entanto, ndo apresentou pré-vulcanizacao.

As composi¢des padrdo, ou seja, mantidas a temperatura ambiente, apresentaram uma

leve diminuicdo gradativa nos tempos de vulcanizagdo com o passar do tempo de estocagem.
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Figura 30 — Tempo 6timo de vulcanizacdo, tg, das composicdes desenvolvidas C-SEV

(simbolos abertos) e CP-SEV (simbolos fechados). Desvio padrdo: 0,12 min

Com relacdo a taxa de cura, mostrada na Figura 31, observou-se que, de forma geral,
as composicdes sem o uso do inibidor PVI possuem um maior valor de CRI, que corresponde
a uma maior taxa de cura, resultando em um menor tempo necessario para a vulcanizacdo
[89]. Isso indica que este ingrediente na formulagdo ndo esta apenas aumentando o tempo de

scorch, como era esperado, mas também o valor do tempo étimo de cura.
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Portanto, embora o uso do PVI seja indispensavel em certas situacGes, existe o0

contraponto importante para o meio industrial de que, dependendo da formulagdo, ele ira

impactar no aumento do tempo necessario para a vulcanizagdo do artefato final.
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Figura 31 — Taxa de cura das composicoes desenvolvidas C-SEV (simbolos abertos) e CP-

SEV (simbolos fechados)

4.2.2 Avaliacédo das propriedades mecanicas ao longo do tempo

As propriedades do vulcanizado ndo sdo apenas funcbes da densidade de ligacdes

cruzadas, mas também podem ser afetadas pelo tipo de ligacdo cruzada formada, pelo tipo de

polimero e pelo tipo e teor de cargas [33]. Na Figura 32 podem-se observar os resultados de

resisténcia a tracdo das composi¢cdes desenvolvidas. Os dados em preto correspondem aos

ensaios realizados no inicio, logo ap6s a mistura das composicdes, e os dados em azul

correspondem aos ensaios realizados no final do periodo de acompanhamento de seis meses.

Os dados das composicGes que pré-vulcanizaram antes dos seis meses ndo puderam ser

obtidos.
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Figura 32 — Propriedades de resisténcia a tragdo (tensdo de ruptura, alongamento e modulo
300%) das composicdes desenvolvidos C-SEV e CP-SEV. Dados em preto correspondem ao

inicio e dados em azul ao final do periodo acompanhado.

Um exemplo das diferencas encontradas entre os sistemas de cura nas propriedades
mecanicas sdo valores de tensdo na ruptura mais altos em composi¢cdes com maior quantidade
de ligacdes polissulfidicas, em virtude da mobilidade existente nesse tipo de ligacdo [8]. No
entanto, como nessa parte do trabalho se estudou apenas formulagdes com sistema de cura
semi-eficiente, os resultados iniciais das formulacBes apresentam valores muito proximos de
resisténcia a tracdo, visto que possuem a mesma composicdo. As formulacbes contendo PVI
apresentaram valores ligeiramente mais baixos. No entanto, levando em considera¢do o
desvio padrdo observado em cada ensaio, o inibidor de pré-vulcanizacdo praticamente nao
alterou essas propriedades.

Ap6s o tempo de armazenamento, houve uma diminuicdo (média de 15%) na
propriedade de tensdo de ruptura e também nos valores de mddulo 300%. Esses resultados
corroboraram os resultados obtidos de torque maximo ¢ AM, conforme observado na Figura

28, pois estes também apresentaram um leve decaimento no final dos seis meses.
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Esse resultado foi mais significativo para a composicdo CP-SEV 10/23/45/23 °C.
Pode-se notar uma diminuicao de até 24% no valor da tensdo de ruptura dessa formulagdo em
relacdo ao seu respectivo ensaio inicial. Isto pode ser atribuido a menor densidade de ligacdes
cruzadas, tornando a composi¢do menos resistente. Diante disto, 0 menor valor de MH dessa
formulagdo ocasionou um menor valor de tenséo de ruptura [8, 86, 90].

A Figura 33 mostra os resultados das propriedades mecénicas de dureza e resisténcia
ao rasgamento. De forma geral, os resultados iniciais de rasgamento apresentam valores
semelhantes, porém, com bastante variabilidade. Isso pode ser um indicativo de méa dispersdo
da mistura. Para esta caracteristica, levando em consideracdo o desvio padrdo observado em

cada ensaio, o PVI também ndo influenciou.
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Figura 33 — Propriedades de resisténcia ao rasgamento e dureza das composi¢oes
desenvolvidos C-SEV (simbolos abertos) e CP-SEV (simbolos fechados)

A propriedade de dureza fornece uma rapida avaliacdo das propriedades mecanicas
afetadas por mudancas quimicas ou condi¢des de processo, adicao de ingredientes, tratamento
térmico e envelhecimento [51]. Além disto, a dureza esta diretamente relacionada a rigidez do

material e é indicativo da densidade de ligagcBes cruzadas [87]. Nos resultados iniciais, as
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composicOes apresentaram resultados de dureza bastante semelhantes, e nos resultados finais,
observou-se uma leve tendéncia para valores menores, no entanto, dentro do desvio padrdo. A
Unica excecdo é a formulacdo CP-SEV 10/23/45/23 °C, que apresentou um valor 10% mais
baixo no ensaio apds o periodo de seis meses. Este comportamento deve-se a diminuicdo da
densidade de ligacBes cruzadas, conforme também observado nos valores obtidos de AM.
Portanto, confirmando os resultados ja apresentados de torque méaximo, conforme Figura 28,
as composicoes apresentam valores semelhantes para dureza.

A Tabela 7 mostra a densidade das formulagdes. Observou-se que os valores sdo muito
similares, tanto no inicio quanto no final, uma vez que os teores dos ingredientes adicionados
sd0 0s mesmos. Observou-se também que a adicdo de PVI nas formulagdes ndo impacta a
densidade, uma vez que a quantidade adicionada e pequena.

Tabela 7 — Densidade das composicGes desenvolvidas C-SEV e CP-SEV

Composigao Densidade inicial (g-cmd) Densidade final (g-cm?3)
C-SEV 45 °C 1,087 + 0,002 -
CP-SEV 45 °C 1,091 + 0,002 -
C-SEV 10 °C 1,090 + 0,002 1,092 + 0,002
CP-SEV 10 °C 1,089 + 0,002 1,087 + 0,002
C-SEV 10/45°C 1,089 + 0,002 -
CP-SEV 10/45°C 1,090 + 0,002 1,088 + 0,002
C-SEV 23 °C 1,087 + 0,002 1,090 + 0,002
CP-SEV 23 °C 1,090 + 0,002 1,095 + 0,002

4.2.3 Densidade de ligac6es cruzadas

A Tabela 8 apresenta a densidade de ligacdes cruzadas total e especificas de algumas
composicdes realizadas nesta segunda etapa do estudo.

Com relacdo a densidade de ligaces cruzadas total, ndo foram observadas variacdes
muito significativas e os valores corroboraram o valor obtido para este mesmo sistema de
aceleracdo na primeira etapa deste estudo, conforme evidenciado na Tabela 6. Valor muito
semelhante também foi encontrado por Fan et al [6], onde para esse mesmo sistema de cura

observaram uma densidade de ligacBes cruzadas total de 1,45x10™ mol-cm?,



83

Tabela 8 — Densidade de ligaces total e especificas das composi¢des C-SEV e CP-SEV

i _— o Distribuicdo de
Densidade de ligagdes sulfidicas

o 4 3 ligacOes
Composicao (x10™ mol-cm™) s
sulfidicas (%)
Total Mono Di Poli Mono Di Poli
C-SEV 10°C 1,25 +
; 0,14+0,01 0,58+0,06 0,53+0,07 11 46 43
INICIO 0,07
C-SEV 10°C 1,66 +
0,16 +0,02 1,04+0,21 0,46 +0,09 10 63 28
FINAL 0,09
CP-SEV 10 °C 1,34 +
3 0,24+0,01 0,40+0,14 0,70+0,11 18 30 53
INICIO 0,11
CP-SEV 10 °C 1,41 +
0,14+0,01 0,52+0,08 0,75+0,03 10 37 53
FINAL 0,03
CP-SEV 10/45 °C 1,17 +
. 0,15+0,01 090+0,11 0,12+0,11 13 77 10
INICIO 0,11
CP-SEV 10/45 °C 1,44 +
0,13+0,01 0,35+0,01 0,96 +0,02 9 24 67
FINAL 0,02

Os percentuais de ligacdes di e polissulfidicas apresentam variacdo, enguanto 0s
percentuais de ligacdes monossulfidicas permaneceram similares. Segundo a literatura [7, 32],
no sistema SEV a formulacdo vulcanizada apresenta ligaces do tipo mono (50%) e poli e
dissulfidicas (50%), apresentando boas propriedades mecénicas e dinamicas, alem de
intermediaria resisténcia ao calor. Como observado na Tabela 8, 0s resultados obtidos neste
estudo ndo estdo de acordo com o descrito na literatura.

As composicdes dessa segunda parte do estudo, vulcanizadas a partir do sistema SEV,
apresentaram uma média de apenas 12% de ligacdo monossulfidica quando deveria ter
apresentado em torno de 50%. No entanto, conforme ja relatado na avaliacdo dos resultados
da primeira parte deste trabalho, outros pesquisadores também encontraram percentuais
baixos para ligacdo monossulfidica utilizando CBS. Sabe-se que além do sistema de cura,
outras condicBGes também levam a mudanca na propor¢do da estrutura de reticulagdo, como o

tempo e temperatura utilizados na vulcanizagéo [15, 83].
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As amostras analisadas neste trabalho foram vulcanizadas somente a 150 °C e com um
tempo de vulcanizacdo, portanto, um estudo mais completo com outras temperaturas e tempos

de cura poderiam ser mais conclusivos.

4.2.4 Afloramento das composicOes a baixa temperatura

Assim como as composi¢cdes convencionais na primeira parte do estudo, as
composicdes C-SEV e CP-SEV estocadas a 10 °C também apresentaram afloramento. A
composicdo C-SEV aflorou em 74 dias, enquanto a composicdo CP-SEV apresentou
afloramento alguns dias depois, antes de completar o terceiro més de estocagem. Por meio da
analise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) acoplada ao MEV, confirmou-se que o
aditivo que migrou nas composic¢des convencionais foi o enxofre (Figura 34).

Conforme exposto no item 4.1.5, o afloramento pode ocorrer quando um aditivo
parcialmente soltvel é usado em um nivel superior a sua solubilidade a uma determinada
temperatura. 1sso explica o fato das demais composicdes ndo apresentarem migracdo de
enxofre. A baixa temperatura foi a causa da diminuicdo da solubilidade desse aditivo na
formulacéo.

O fato da composicdo com PVI ter apresentado migracdo de enxofre em tempos

maiores € interessante. A presenca desse aditivo pode ter atrasado o afloramento do enxofre.
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Figura 34 — Micrografias de MEV da superficie da amostra aflorada de C-SEV estocada a 10
°C sem (a) e com (b) mapeamento de enxofre (em vermelho) por EDS
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4.2.5 Conclusdes parciais

Nesta segunda parte do estudo reforcou-se a necessidade da utilizagdo do inibidor de
vulcanizagdo PVI principalmente em situagdes em que materiais ndo vulcanizados ficam
estocados a temperaturas altas (até 45 °C, por exemplo). Nessa condi¢do, o uso do PVI
possibilitou um aumento de aproximadamente 38% na vida Util se comparado com material
nas mesmas condi¢des, porém, sem PVI.

J& para condicBes onde o material permanece aproximadamente 25% do tempo em
uma temperatura mais elevada, a utilizacdo do inibidor de vulcanizagdo aumentou em 32% a
validade se comparado com material nas mesmas condicdes, porém, sem PVI.

Demais propriedades avaliadas ndo foram afetadas pela utilizacdo deste aditivo

inibidor de pré-vulcanizacéo.
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5 CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi analisar a estabilidade ao longo do tempo das
propriedades reométricas e mecanicas em composicdes elastoméricas de borracha natural ndo
vulcanizadas pelo uso de diferentes sistemas de aceleragao.

De forma geral, o0 comportamento reométrico ao longo do tempo de prateleira da
composicdo ndo vulcanizada variou conforme o tipo de acelerador utilizado, o uso ou ndo de
inibidor de pré-vulcanizacdo e o tipo de sistema de aceleracdo empregado. Dependendo do
caso, essas variaveis podem ter maior ou menor impacto nas propriedades reométricas do
artefato.

Dentre as composicdes avaliadas, a que apresentou um melhor balanco das
propriedades reometricas foi a CP-SEV, a qual utilizou o acelerador CBS com PVI e sistema
de vulcanizacdo semi-eficiente.

O acelerador CBS comprovou ser mais adequado para o objetivo do aumento do
tempo de seguranca, ts;, pois, mesmo que com o tempo atinja valores semelhantes ao MBTS,
0 ganho de scorch nos primeiros meses é significativo. Isso esta relacionado com a sua
estrutura quimica e mecanismo de reacdo, uma vez que o CBS se decompbe para formar
MBTS e ciclohexilamina, adiando a formacéo dos precursores de ligacdo cruzada.

O uso do PVI também se mostrou essencial para essa finalidade, porém, aumentou o
teo, adiando a conclusdo da vulcanizacgdo. A reacdo de reticulacdo € inibida pelo PVI, pois este
captura o MBT formado, retardando a formacdo adicional de polissulfuretos. O fato da
molécula do CBS originar apenas um grupo benzotiazol pode ter aumentado as chances de
interacdo com o PVI, tornando assim a acdo do inibidor de pré-vulcanizacdo mais
significativa para este acelerador.

O sistema semi-eficiente apresentou um 6timo tempo de scorch (assim como o sistema
eficiente também), porém, apresentou uma taxa de vulcanizacdo ligeiramente superior ao
sistema eficiente (no caso do acelerador CBS). Além disso, essa composi¢ao apresentou um
toque maximo superior ao sistema eficiente.

Na segunda parte do estudo, reforcou-se a necessidade da utilizacdo do inibidor de
vulcanizacdo PVI principalmente em situacdes onde materiais ndo vulcanizados ficardo
estocados em condi¢bes mais rigorosas (com temperaturas até 45 °C). Nessa condigédo, 0 uso
do PVI possibilitou um aumento de cerca de 38% na vida Gtil se comparado com material nas

mesmas condigdes, porém, sem PVI. J& para condi¢cBes onde o material permanece cerca de
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25% do tempo numa temperatura mais elevada, a utilizacdo do inibidor de vulcanizacéo
aumentou em 32% da validade se comparado com material nas mesmas condi¢des, porém,
sem PVI. Demais propriedades avaliadas ndo foram afetadas significativamente pela
utilizacdo deste aditivo inibidor de pré-vulcanizacéo.
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