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RESUMO

Complexos N-R-sulfonilditiocarbimatos tém sido testados como substitutos de
complexos ditiocarbamatos como aceleradores de vulcanizacdo por ndo serem
geradores de N-nitrosaminas. Neste trabalho, trés complexos com férmula geral
[Zn(RSO2N=CS,);](C)2, (R = metil, fenil, 4-metilfenil e C = cetiltrimetilambnio) foram
sintetizados e caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho e Ressonancia
Magnética Nuclear. Previamente aos testes comparativos dos novos aceleradores,
um planejamento experimental do tipo Composto Central foi realizado para analise
das variaveis reométricas e mecanicas frente as variagdes no sistema de cura e na
temperatura, e consequente obtencdo de conjunto de parametros étimos frente ao
estabelecimento de melhores condicbes reométricas. Posteriormente, foram
preparadas composicdes de borracha nitrilica, usando o sistema de cura obtido, a
partir dos novos aceleradores e de mais seis complexos de diferentes contra-ions
(tetrabutilaménio e tetrafenilfosfénio) utilizando um planejamento fatorial. A andlise
reométrica mostrou que o tempo 6timo de vulcanizacado sofre influéncia direta das
variacfes na estrutura dos aceleradores propostas, sendo o cation o fator com maior
influéncia. Adicionalmente, as propriedades mecéanicas também se apresentaram
sensiveis as variacdes de cétions e anions nas estruturas dos complexos. O perfil de
degradacdo térmica dos aceleradores mostrou uma menor energia de ativacao para
o acelerador com tetrafenilfosfonio, e a analise de DSC dos complexos mostrou uma
reducdo nas faixas de temperatura dos picos e na entalpia total ap6s a combinacéo
dos aceleradores com o enxofre, o que corrobora a reacdo entre ambos e a

tendéncia de formacéo de complexos sulfonilpolitiocarbimatos.

Palavras-chave: Vulcanizacdo. Ditiocarbimatos. Borracha nitrilica. Aceleradores.



ABSTRACT

N-R-sulphonyldithiocarbamate complexes are not N-nitrosamine formators, and
therefore they have been tested in replacement of dithiocarbamates substitutes as
vulcanization accelerators. Three different complexes with general formula
[Zn(RSO2N=CS,),](C)2, (R = metil, fenil, 4-metilfenil e C = cetiltrimetilambnio) have
been synthetized and characterized in the present work. Infrared spectroscopy and
nuclear magnetic resonance was used for characterization. In order to analyze
rheometric variables against the temperature and the cure system and to obtain the
best set of parameters for the best rheometric conditions, an experimental design
face centred central composite type was prepared. The next step was the production
of nitrile rubber compositions using the obtained cure system with new accelerators
and more six complexes of different counter-ions (tetrabutylammonium and
tetraphenylphosphonium), through a factorial planning. Rheometric analysis has
shown that the response to the optimum vulcanization time is directly influenced by
structural variations in the proposed accelerators, being the cation having the major
influence. Additionally, mechanical properties are also dependents on cations and
anions from the complexes structures. Thermal degradation profiles from
accelerators has shown lower activation energy to tetraphenylphosphonium
compound, and DSC analysis from the complexes have presented a reduction in
peak temperature ranges and enthalpy after the combination of the accelerators with
sulfur, which corroborates that a reaction occurs and there are the formation of

sulfonylpolythiocarbamates complexes.

Keywords: Vulcanization. Dithiocarbimate. Nitrile. Accelerators.
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1 INTRODUCAO

Os elastdbmeros sdo materiais em que a temperatura de utilizagdo geralmente
estd acima da temperatura de transicdo vitrea. Assim, algumas borrachas podem ser
estiradas em até 700% e exibem um aumento do modulo com aumento da temperatura
(KUMAR; GUPTA, 2003). A composicado desses materiais é diretamente dependente
das necessidades de aplicagdo do produto final e da relacdo custo/beneficio. As
caracteristicas mais importantes para a escolha da borracha a ser utilizada sdo a
resisténcia a temperatura e a resisténcia a solventes e 6leos (HEPBURN, 1994).

A demanda mundial de borracha deve crescer 3,9% ao ano, atingindo a marca
de 31,7 milhdes de toneladas em 2019. Tais ganhos sao impulsionados pelo
crescimento na demanda de elastémeros, estimulada tanto pelo aumento na producédo
de veiculos apdés um periodo de baixa produtividade entre o quinquénio 2005 a 2010,
quanto pelo aumento da necessidade desse material em produtos néo relacionados a
pneus, tais como, itens industriais para vedacgao ou controle de vibragcéo e demais itens
automotivos como correias, mangueiras, juntas, produtos da area médica e calcados.
Em termos geograficos, a Asia devera ser responsavel por quase dois tercos da
demanda global em 2019, com seis dos sete mercados localizados na regido Pacifica
do continente, dentre os quais, espera-se um crescimento ainda maior da Indonésia,
Tailandia e india. Demais regides da Asia, Africa, América Central e do Sul também
devem ter suas demandas alavancadas (FREEDONIA, 2016).

O processo de vulcanizacdo da borracha para obtencdo de artefatos com
propriedades fisicas e quimicas diferenciadas exige cada vez mais o uso de diferentes
aditivos, sejam eles organicos ou inorganicos. Dentre essa gama de produtos, estdo os
aceleradores de vulcanizacao (TRAVAS et. al., 1996).

Os ditiocarbamatos metalicos, devido as suas caracteristicas estruturais,
despertam interesse para aplicacbes tais como lubrificantes, antioxidantes,
aceleradores de vulcanizacdo da borracha e aplicacdes biocidas. Por outro lado, os
ditiocarbamatos derivados de aminas secundérias atraem bastante atencéo por serem
mais estaveis, além de possuirem propriedades Opticas e eletroquimicas (ONWUDIWE;
AJIBADE, 2010).

Os ditiocarbamatos de zinco s&o sais amplamente utilizados como
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aceleradores, pois além de fornecerem tempos de vulcanizacdo baixos, produzem
artefatos com excelentes propriedades mecanicas, quando comparados as outras
classes de aceleradores (BROWMICK et. al., 1994). Porém, seu uso na industria de
borracha como acelerador de cura gera a liberacdo de N-nitrosaminas, substancias com
poder carcinogénico em animais e humanos mesmo em baixas concentracfes (RECHE
et. al., 2002).

Complexos metélicos de ditiocarbimatos apresentam similaridades estruturais
aos ditiocarbamatos. As diferencas estruturais, mostradas na Figura 1, consistem no
tipo de ligacdo entre o 4tomo de N e o &tomo de C (simples nos ditiocarbamatos e
dupla nos ditiocarbimatos), no numero de radicais substituintes ao N (dois nos
ditiocarbamatos e um nos ditiocarbimatos) e nos grupos substituintes do atomo de
carbono (um a&tomo de S com ligacdo dupla e um grupo SR com ligacdo simples nos
ditiocarbamatos e dois grupos SR com ligagbes simples nos ditiocarbimatos). Tal
semelhanca vem motivando a pesquisa de sintese e aplicacdo desses compostos em
substituicdo aos ditiocarbamatos, inclusive na vulcanizacdo de composicdes de
borracha (OLIVEIRA et al., 2010). Apesar das semelhancas estruturais, o0s
ditiocarbimatos, por ndo serem derivados de aminas secundérias, ndo levam a
formacdo de N-nitrosaminas (MENDES, 2011). Por outro lado, as diferencas estruturais
entre as duas classes podem ser determinantes na atividade aceleradora desses

compostos no processo de vulcanizacao.

Figura 1 — Estrutura genérica dos (a) ditiocarbamatos e dos (b) ditiocarbimatos.

Rl\ //s SR,
N—C Ri—N=C
RZ/ \SRS \SRg
(a) (b)

Fonte: Cunha, 2012.

Diversos trabalhos envolvendo a sintese e caracterizacdo desses compostos
com objetivo de aplicd-los como aceleradores de vulcanizacdo foram publicados ao
longo dos ultimos anos e serdo abordados oportunamente ao longo desta Tese. O fato

€ que ha muito poucas mudancas estruturais envolvendo tais complexos, em que
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verificam-se o uso de alguns diferentes radicais anidnicos entre alifaticos e aromaticos e
0 zinco como metal central de coordenacdo da molécula. Dentre os contra-ions
utilizados observam-se estruturas com radicais pequenos e de até seis atomos de
carbono, de modo que esses ligantes tendem a ser menos solliveis na matriz
elastomérica devido a sua maior polaridade, e assim o uso de cétions contendo radicais
maiores ainda € um assunto ndo explorado devido a grande dificuldade observada na

sintese de tais complexos.
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2 OBJETIVO

O objetivo principal desta Tese foi avaliar a influéncia da mudanca do cation nas
propriedades de composicdes vulcanizadas de borracha nitrilica de complexos
ditiocarbimato de zinco. Para este fim, fez-se necessario sintetizar e estudar a atividade
aceleradora de complexos de zinco com ditiocarbimatos, contendo diferentes contra-
ions, na vulcanizagdo da borracha nitrilica.

Os objetivos especificos foram:

e Sintetizar trés complexos de zinco com ditiocarbimatos a partir do contra-
ion cetiltrimetilamonio, ndo utilizado anteriormente;

e Obter uma condicdo 6tima de composicdo a partir do complexo bis(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio, j& conhecido;

e Avaliar a atividade desses compostos como aceleradores na vulcanizagéo
da borracha nitrilica;

e Comparar a atividade dos complexos sintetizados com outros complexos

conhecidos obtidos a partir de contra-ions diferentes.
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3 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DITIOCARBIMATOS DE
ZINCO CONTENDO O CATION CETILTRIMETILAMONIO

3.1.REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os ditiocarbamatos sdo complexos metalicos de coordenacdo, cujo elemento
central da molécula compreende um metal de transi¢&o, incluindo zinco, niquel, cadmio,
entre outros (NIEUWENHUIZEN, 2001). Os ditiocarbamatos podem se apresentar como
monodentados, quelantes bidentados ou ligantes bidentados. Tais possibilidades no
tipo de ligagdo formada resulta em uma variedade de estruturas moleculares
produzindo diferentes complexos (ONWUDIWE e AJIBADE, 2010). Por exemplo,
ditiocarbamatos de zinco sdo moléculas do tipo Zn(S>.CNRy)2, ou seja, 0 zinco é ligado
por dois ligantes ditiocarbamatos bidentados, conforme estrutura do
dimetilditiocarbamato de zinco (ZDMC) mostrada na Figura 2. Os complexos
ditiocarbamatos apresentam na ligacdo v(N-CSS) quatro possiveis estruturas de
ressonancia, tais como as mostradas na Figura 3, de modo que o tipo de metal ligante e
o radical da estrutura restante é que define qual delas é favorecida, o que impacta
diretamente nas propriedades e nas aplicacbes a que sdo submetidos esses

compostos.
Figura 2 — Estrutura quimica do ZDMC: Me = metil.

S
] .S
Me;N—< Zn.  >—NMe;
s S

Fonte: Nieuwenhuizen, 2001.

Figura 3 — Estruturas de ressonéancia dos ditiocarbamatos.

. . \ s 5
N /xs \ _I;S \ / N, o/
B\ s / 5 / 5 5

) ( () av)

Fonte: Ahmad et al., 2007.

A sintese dos ditiocarbamatos é feita a temperatura ambiente e ocorre em duas

etapas: a primeira é a reacdo entre uma amina secundéaria com CS, (dissulfeto de
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carbono) em meio basico formando um sal metalico; a segunda € a de formacgéo do
ditiocarbamato a partir da complexacéo entre o anion ditiocarbamato do sal e o metal
ligante. Os complexos formados sédo estaveis em agua, podendo ainda formar dimeros
em alguns casos (ONWUDIWE; AJIBADE, 2011). O mecanismo de formacédo de um
complexo alquil aromatico ditiocarbamato € mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Mecanismo de formacao de um alquil ditiocarbamato. M = Zn ou Cd.

HsC
Hs HsC -
\N Q ﬁ ™\ / S—Na
N—C
N\
@fm%@w@r ey
S
HsC S Na*
\N / CHs

S Sk
\\\ ~u AN —N/
S+ mol, — oy \S/
+2 NaCl
Fonte: Onwudiwe e Ajibade, 2011.

3.1.1. Ditiocarbamatos aplicados como pesticidas

Ditiocarbamatos s@o compostos ja consolidados na industria agroquimica
devido ao seu amplo espectro de atividade para diversos agentes patogénicos em
plantas e também devido ao seu baixo custo. Esses compostos sdo largamente
empregados como pesticidas, tais como os EBDTC ou etileno bis-ditiocarbamatos
(Nabam, Mancozeb, Maneb, Zineb), os PBDTC ou propileno bis-ditiocarbamatos
(Propineb), MDTC ou metil ditiocarbamatos (Metam) e os DMDTC ou dimetil bis-
ditiocarbamatos (Dibam, Ferbam, Ziram) (SZOLAR, 2007). Entretanto, devido a sua
toxicidade, estudos vém abordando a presenca de tracos desses compostos em
amostras de alimentos, sangue, urina e também do meio ambiente como solo, agua
(CRNOGORAC; SCHWACK, 2009).

No trabalho de Zhao e colaboradores (2014) foram desenvolvidas novas
formulagcGes com o objetivo de modular a taxa de conversédo de fungicidas etileno bis-
ditiocarbamatos (EBDTC) em sulfeto de etileno bissotiocianato
(EBIS).Tradicionalmente, por n&o apresentarem atividade enquanto ndo forem
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convertidos em substancias que apresentem de fato efeito antifingico, os EBDTC
possuem atuacdo limitada. As composi¢cdes, em % peso, sdo constituidas de um
EBDTC, um polimero que modula a conversao selecionado dentre um poli(alcool
vinilico) e latices acrilicos e um agente dispersante (lignosulfonato de sédio). O teste de
converséo para as formulagdes foi realizado de forma comparativa com o composto
fungicida comercial Dithane WP, contendo 80% de Mancozeb, usado como padrao. O
resultado mostrou que para a formulacdo com 0,5% de polimero, ndo houve atraso no
inicio de liberacao, além de retardar em 100 h o inicio da degradacdo. As formulacfes
com 2 e 5% de polimero exibiram um retardo no inicio da formagéo do sulfeto, porém
apresentaram um platd na concentracdo que se manteve até 600 h de liberacao,
aumentando o tempo de vida do fungicida em duas vezes o tempo se comparado ao
ensaio padrao.

Um outro trabalho envolvendo composic¢des fungicidas com ditiocarbamatos, foi
reportado por Desai e colaboradores (2016), mas com o objetivo de prover
composicdes antifungicas resistentes a chuva contendo um ditiocarbamato, um sal
policarboxilato, e opcionalmente, um ou mais pesticidas, um regulador de crescimento
de plantas e um micronutriente. Muito embora o0s pesticidas sejam considerados
resistentes a chuva, esta pode remové-lo fisicamente da planta ou dilui-lo tornando-o
menos efetivo. Os testes de resisténcia a chuva foram feitos por diferenca nos teores de
Mancozeb retidos apés aplicacdo em plantas de banana e submetidos a chuva artificial
e mostraram maior percentual de retencdo de Mancozeb da composicdo contendo
Mancozeb + Hidroxilaquilcelulose (HAC) (32% de retencdo), quando comparadas a
outra composicao contendo Mancozeb + Poli(acetato de vinila) (28% de retencao),
ambas preparadas segundo as composicdes reveladas pelas patentes EP0245970 e

EP0950354, respectivamente e utilizadas por meios comparativos (DESAI et al., 2016).
3.1.2. Ditiocarbamatos em aplicacdes farmacéuticas

Em geral, os ditiocarbamatos tém um papel importante em diversas aplicacdes
médicas, como por exemplo, o anion dietilditiocarbamato tem uso difundido no
tratamento da intoxicagcdo crénica por cobre, conhecida por doenca de Wilson, como

também no tratamento de outras intoxica¢cdes por metais pesados. Um outro uso desse
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anion compreende a inibicdo da enzima SOD (superoxido dismutase) no tratamento do
cancer com radiagdo ionizante aumentando a sensibilidade da radioterapia. Além do
anion, complexos metéalicos também tém recebido atencdo no tratamento do cancer,
principalmente ditiocarbamatos de platina, paladio, bismuto e ouro em ambos estados
de oxidacdo (1" e 3%). Dez complexos trisalquil-ditiocarbamatos de bismuto foram
sintetizados e testados in vitro em sete tipos de células humanas cancerigenas (renal,
mama, pulmao, ovario, melanoma e colo intestinal). Os resultados mostraram que a
maioria dos complexos foram mais potentes no tratamento do que a cisplatina (droga ja
comumente utilizada). Especificamente, quatro dos complexos apresentaram
performance mais eficiente que as drogas padrbes ja conhecidas, e ainda mais
particularmente esses compostos foram mais efetivos para as células de céancer
ovariano e de mama (LI et al., 2007).

No trabalho realizado por Tan e colaboradores (2015) foram estudados a
seletividade e o0 mecanismo molecular de apoptose de quatro compostos
ditiocarbamatos de zinco em diferentes tipos de células cancerosas humanas. Os
complexos utilizados possuiam o0s seguintes radicais ligantes: (1) R = isopropil, R’=
CH,CH,0H; (2) R = R’= CH,CH,0H; (3) R = metil, R’ = CH,CH,0H; (4) R =R’ = etil . Os
resultados mostraram que todos os compostos avaliados tiveram efeito citotoxico maior
que todos os compostos alquilados, tal como, a cisplatina. Além disso, em particular, o
composto (2) mostrou uma maior seletividade contra células do tipo carcinoma
ovariano, enquanto que o composto (4) teve maior poder citotéxico para células do tipo
carcinoma de mama, adenocarcinoma de célon e adenocarcinoma epiteliais de pulméo.
A variacao da viabilidade celular para os compostos (1) a (4) em amostras de células do
tipo HT-29 (adenocarcinoma de coélon intestinal) confirma que a exposicdo a doses
crescentes de ditiocarbamatos é significativa na reducao do crescimento celular.

Ainda se reportando a area médica, Bozdag e colaboradores (2015)
descreveram a sintese de vinte e um sais de ditiocarbamatos de sédio/potassio (DTC)
como inibidores de anidrase carbbnicas do tipo alfa e os testaram como drogas
antiglaucoma e antitumorais. Neste estudo, os DTCs tiveram suas atividades
comparadas com sulfenamidas que sdo usualmente utilizadas para este fim. Dentre os

compostos estudados, o 3-(tert-butoxicarbonil)piperidina-1-ditiocarbamato de potassio
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apresentou maior taxa de inibicdo para drogas antiglaucoma, entdo escolhido para os
testes em vivo e administrado em coelhos através de um colirio (2% em volume) e
comparado com um farmaco padréo, a sulfonamida dorzolamida (DRZ). Os teste foram
realizados medindo-se a pressao intraocular (IPO) em que o DTC leva a uma reducao
maxima de 9 mmHg apos 1h, e mesmo apds 4h de sua utilizagdo, observa-se o dobro
de reducéo da IPO quando comparado a sulfenamida.

3.1.3. Ditiocarbamatos em aplicacdes ambientais

Alguns estudos tém sido realizados para avaliacdo do potencial de remediacao
de metais pesados em agua através de ions ditiocarbamatos. Um exemplo € o estudo
realizado por Stathi e colaboradores (2007), onde foram preparadas quatro argilas
organofilicas a partir da montmorillonita e testadas como removedores de metais
pesados no tratamento de agua. Nesse estudo foi realizada a funcionalizacdo de suas
superficies utilizando varios grupos, entre eles o hexametilenodiamino-ditiocarbamato.
As argilas modificadas apresentaram maior efeito de adsor¢cdo dos metais pesados do
que a argila ndo modificada. De forma especifica em relacdo a argila modificada com
ditiocarbamato, a remocédo percentual aumenta com o aumento do pH para os trés
metais estudados, com maior eficiéncia para a remoc¢ao de chumbo quando comparado
ao Zn e Cd.

Seguindo a mesma abordagem, Khan e colaboradores (2011) realizaram a
modificacdo quimica da quitosana com CS, e acrilamida, formando um polimero
funcionalizado com grupamentos ditiocarbamatos e testaram esse biopolimero como
sorvedor de metais pesados em agua. Os testes de sorcao foram feitos por diferenca
entre a concentracdo de cétion inicial e o encontrado no sobrenadante final. Foi
observado que a quantidade de chumbo adsorvida pela quitosana modificada foi maior
do que para o cadmio e cobre. A isoterma de Langmuir mostrou uma curva com um
formato cbncavo, o que significa que a adsorcédo € favoravel, e extrai quantidades
relativamente elevadas mesmo em baixos niveis de adsorvato no fluido.

No trabalho realizado por Zhang e colaboradores (2016), desenvolveu-se um
dendrimero com nucleo de alquilenodiamina funcionalizado com ditiocarbamato e

verificaram sua atividade na remediacdo quimica de solos contaminados por metais
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pesados. Os testes de remediagéo do solo aplicando os dendrimeros concentracfes de
2 e 3% em massa, removeram boa parte dos metais, atingindo os padrdes classe Il e I
da GB T14848-93 (Norma nacional chinesa para aguas subterrédneas), portanto tais
padrdes ndo foram atingidos por outros compostos mesmo utilizados em concentracdes

acima de 10% em massa.
3.1.4. Outras aplica¢gdes dos ditiocarbamatos

O uso de ditiocarbamatos metalicos como lubrificantes é revelado no trabalho
de Simonetti (2016) e envolve o desenvolvimento de composi¢cdes com performance
adequada do ponto de vista da reducao da friccdo e do desgaste. Uma composicao
utilizando um complexo dialquil ditiocarbamato de antimonio foi submetida a teste como
lubrificante segundo o procedimento padrdo SAE J1321 em caminhdo e jipe. Os
resultados para o caminhdo mostraram uma economia de combustivel de 1,33% e
melhoria de performance de 1,35% em relagcdo a um lubrificante usual (Shell Rotella
T3), enquanto que no teste para o jipe a economia de combustivel foi de 4,85 milhas/gal
de combustivel.

Srinivasan e Thirumaran (2014) reportaram o0 uso de ditiocarbamatos como
precursores para a Sintese de nanoparticulas de sulfeto de zinco (ZnS), que atuam
como particulas semicondutoras caracterizadas segundo a estrutura, distribuicédo,
tamanho de particulas e distribuicdo de tamanhos. As propriedades dos ligantes dos
complexos metélicos usados como precursores podem ser usadas na modificacdo do
tamanho e forma das nanoparticulas (a = 1,2,3,4-tetraidroquinolinaditiocarbamato, b =
1,2,3,4-tetraidroisoquinolinaditiocarbamato e ¢ = piridina.). No trabalho supracitado, os
trés compostos foram tratados via decomposic¢ao térmica convencional, e os resultados
através da microscopia eletrbnica de transmissdo mostraram que as nanoparticulas
obtidas a partir dos precursores a e b apresentaram morfologia em folha e cilindrica,
respectivamente, enquanto que o precursor ¢ resultou em nanoparticulas parcialmente

interconectadas e irregulares em termos de forma.
3.1.5. Ditiocarbamatos aplicados em composi¢des elastoméricas

O desenvolvimento de aceleradores organicos de vulcanizagéo possibilitou uma
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maior viabilidade do processo permitindo a reducdo na temperatura e nos tempos de
cura. Dentre as classes de aceleradores organicos, os ditiocarbamatos metalicos,
principalmente os de zinco, merecem destaque (COLEMAN et al., 1974). Esses
compostos tiveram sua insercdo no inicio do século XX e mesmo apds esse longo
periodo, pesquisas ainda sdo realizadas no sentido de melhora das propriedades
mecanicas envolvendo composicdes elastoméricas. Um exemplo € o trabalho
desenvolvido por Dzikowicz (2006), relativo a uma composicdo aceleradora para
vulcanizacdo de filmes de latex de poliisopreno sintético com elevada resisténcia a
tracdo mesmo que a cura se dé em temperaturas relativamente baixas. A composicao
consistiu em uma mistura de 0,5 a 4,0 phr (partes por cem de borracha) de um
ditiocarbamato e 0,2 a 4,0 phr de uma tiouréia formando misturas curaveis entre 90 e
140°C. Nas composicGes aceleradoras utilizadas a cura foi realizada nas temperaturas
de 100, 120 e 140°C. Assim, as composicGes preparadas com ditiocarbamatos
resultaram em misturas elastoméricas com resisténcia a tracdo superiores a 2800 psi
mesmo em baixas temperaturas de vulcanizacéao.

De fato, na maioria das aplicacbes de borracha, os ditiocarbamatos sé&o
utilizados como aceleradores de vulcanizacdo. Contudo, um exemplo distinto dessa
categoria de utilizacdo foi desenvolvida por Toshiyuki e colaboradores (2013). Nesse
trabalho os pesquisadores prepararam uma composi¢ao de borracha de epihaloidrina,
gue consistem em um elastdmero obtido a partir da epoxidacédo de uma haloidrina, com
melhoria nas propriedades de resisténcia térmica. As composi¢cdes consistiram em 100
phr de borracha, 0,01 a 5 phr de um ditiocarbamato de cobre, um composto receptor de
radical acido composto de um composto metélico ou de um cristal inorganico
microporoso, um agente de vulcanizacédo tipo triazina ou poliol. O ditiocarbamato de
cobre, comumente utilizado como aceleradores em borrachas diénicas, neste caso atua
como agente antioxidante. Os resultados dos ensaios mecéanicos evidenciam que apés
envelhecimento térmico (amostras submetidas a 100°C por 7 dias) as composicées
usando o complexo de cobre apresentaram maiores valores de modulo, resisténcia a
tracdo, alongamento na ruptura e dureza do que as composi¢cdes utilizando outros

compostos como antioxidantes.
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3.1.6. Ditiocarbimatos de zinco obtidos a partir de sulfonamidas

Os ditiocarbamatos desempenham um papel de grande importancia em suas
diversas aplicacbes industriais e biologicas, devido a sua versatilidade. Diante disso,
diversos trabalhos foram realizados com o enfoque na sua degradacéo e no efeito de
seus metabdlitos na saude humana, em busca do conhecimento das interagdes entre
0s ions metalicos e seus ligantes (ONWUDINE; AJIBADE, 2011). Na maior parte dos
casos, os ditiocarbamatos se mostram pouco toéxicos e ndo nocivos a saude humana,
entretanto o risco de toxicidade aumenta com a presenca de um metal pesado na
molécula, pois o0 contato de tais compostos com a pele pode gerar problemas como
dermatite (ALVES, 2009). Um outro risco a saude estd no uso dos ditiocarbamatos
como aceleradores de vulcanizacdo, principalmente os derivados de aminas
secundarias, que geram substancias consideradas carcinogénicas (HELGUERA et. al.,
2008). Uma discussdo mais detalhada sobre a geracdo de tais substancias sera
realizada no capitulo 4 desta Tese. Diante desse cenario, os complexos ditiocarbimatos
surgiram como uma alternativa aos anteriores, principalmente para tais aplicacdes que
representam risco a saude.

A sintese e principalmente a aplicacdo de compostos ditiocarbimatos, apesar de
nao tdo recente, ainda é um assunto pouco explorado. Uma busca rapida na base de
dados Science Direct, usando a palavra-chave “dithiocarbamate” retorna acima de 15
mil resultados. Entretanto, a palavra-chave “dithiocarbimate” retorna apenas 65
resultados. Um primeiro trabalho envolvendo a sintese de sais ditiocarbimatos de
potassio através da reacdo de sulfonamidas com CS, em meio bésico foi realizado por
Hummel; Korn (1989). Os autores obtiveram dois sais contendo os radicais arila (fenil e
clorofenil), apresentando seus respectivos dados cristalograficos. Mais tarde, Oliveira e
colaboradores (1997) reportaram a reagdo do sal N-metanosulfonilditicarbimato de
potassio com cloreto de niquel (lI) hexaidratado, formando o complexo bis(N-
metanosulfonilditiocarbimato)niquelato (II) que foi isolado a partir do uso do sal catiénico
tetra-n-butilaménio. A partir dai, uma série de trabalhos tiveram o enfoque na Sintese e
caracterizacdo de complexos formados com &anions ditiocarbimatos produzidos a partir
de sulfonamidas usando diferentes metais ligantes como zinco, niquel, cobalto, paladio

e platina (CUNHA, 2012). Tais complexos sdo compostos pelo anion R-sulfonil
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ditiocarbimato, pelo metal ligante e pelo contra-ion, em que no referido trabalho foram
metil para o anion, niquel para o metal ligante e tetrametilaménio como contra-ion. A
Tabela 1 apresenta uma evolucdo simplificada na sintese e caracterizacdo de
complexos ditiocarbimatos de zinco até o presente momento.

Dentre os complexos sintetizados na literatura (Tabela 1), verifica-se que
diferentes radicais anibnicos foram utilizados, dentre 0os quais destacam-se radicais
alquila, de 1 a 8 carbonos, tais como, metil, etil, butil, octil, além dos radicais
aromaticos, opcionalmente halogenados, tais como, o radical fenil e seus variantes p-
substituidos por metila, iodo, cloro, flor e bromo. A pouca variacdo na substituicdo do
radical ligante se deve em grande parte pela pouca disponibilidade e viabilidade
comercial das sulfonamidas precursoras, pois apenas algumas, estdo disponiveis

comercialmente.

Tabela 1 — Complexos ditiocarbimatos de zinco descritos na literatura.

Compostos Ano Referéncias
(Ph4P)2[Zn(RSOZN:CSZ)2] R= C6H5, 4-CH3C6H4 2003 Perpétuo et. al.
(Ph4P), [Zn(CH3SO,N=CS;),] 2007 Oliveira et. al.
(BugN),[Zn(4-CH3CsH4,SO,N=CS:),] 2007 Mariano et. al.
(BUsN);[M(RSO,N=CS,),]; M= Ni ou Zn, 2009 Alves et. al.

R= 4-FC6H4, 4-C|C6H4, 4-BI’C6H4, 4-|C5H4

(Ph4P)2[Zn(RSO,N=CS);] 2011 Amim et. al.
R = 4-FCgH,; 4-CICgH4; 4-BrCgH,; 4-1CgH,

(Ph4P),[Zn(RSO;NCS),] 2012 Cunhaet. al.
R = CHs; CH3CHy; CH3(CHy)s; CH3(CHy),

(Ph4P)2[Zn(F3CSOZN=CSZ)2] 2012 Pinto et. al.
(A)2[ZN(RSO,N=CS3),] 2012 Tavares et. al.
R= CH3, CH3C6H4

A= Ph4p, BU4N

(A)2[Zn(4-FCsH.SO,N=CS,),] 2015 Oliveira et. al.

A = CH3PhsP; C,HsPhsP; C,HqPhsP; Ph,P; BusN
Fonte: O autor.
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Além dos radicais anidnicos, a literatura (Tabela 1) reporta o uso de alguns
contra-ions ligantes, podendo-se observar o uso do tetrabutilamonio, tetrafenilfosfénio e
da trifenilfosfina substituida por radicais alquila (metil, etil e butil). Os contra-ions séao
fornecidos através de sais contendo tais cations como o brometo de tetrabutilamonio,
disponiveis comercialmente. Além do fator comercial, um outro fator se da pela
necessidade de que o sal complexo final formado seja estavel e passivel de ser filtrado
e seco. Tais fatores podem indicar a dificuldade de sintese de novos complexos
ditiocarbimatos com diferentes contra-ions, principalmente ao que se refere aos
substituintes do &tomo central do cation, em que até o presente momento, a literatura
reporta apenas substituintes alquila de até 4 carbonos, que é o caso do tetrabutilamonio
e da butiltrifenilfosfina e do substituinte arila contendo 6 carbonos, que corresponde ao
tetrafenilfosfonio. Assim, ha a motivacdo na busca de novos complexos ditiocarbimatos
de zinco contendo substituintes maiores e com diferentes substituintes aos observados,
principalmente quando o objetivo é testa-los como aceleradores de vulcanizacdo de
borrachas diénicas, conhecidas por serem apolares, de modo que tais substituintes
podem vir a ser mais adequados, havendo uma melhor interacdo entre acelerador e
elastdbmero.

A sintese desses complexos se da em duas etapas: a primeira consiste na
adicdo de CS2 a uma alquilsulfonamida em meio bésico, formando um sal
ditiocarbimato; em seguida, adicdo do metal ligante e de um cation estabilizador de
carga (CUNHA et al.,, 2011). Um exemplo da sintese de um complexo N-R-sulfonil
ditiocarbimato de zinco é mostrado na Figura 5.

Assim, apesar do consistente numero de trabalhos relativos a sintese de
complexos ditiocarbimato de zinco, ainda ndo sdo revelados complexos contendo

ligantes catibnicos com radicais maiores.



Figura 5 — Formacado de complexos do tipo N-R-sulfonilditiocarbimato de zinco.
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Fonte: Cunha, 2008.
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3.2.0BJETIVO

O objetivo desse primeiro capitulo consiste em sintetizar e caracterizar trés
novos complexos ditiocarbimato de zinco contendo o contra-ion cetiltrimetilamoénio, a
partir de andlises de espectroscopias no infravermelho e de ressonancia magnética
nuclear de 1H e 13C.
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3.3. MATERIAIS E METODOS
3.3.1. Reagentes e Solventes

Para a sintese dos aceleradores ditiocarbimatos de zinco contendo o cation
cetiltrimetilamoénio foram utilizados os seguintes reagentes, sem posterior purificacdo
com os respectivos fornecedores:

e Metanosulfonamida (CH3SO,NH,) (Aldrich);

e p-Toluenosulfonamida (pCH3CgH4SO,NH,) (Aldrich);

e Benzenosulfonamida (CsHsSO,NH>) (Aldrich);

e Dissulfeto de carbono (CS;) (Vetec);

e Hidréxido de potassio 85% de pureza (KOH) (Aldrich);

e Acetato de zinco diidratado (Zn(CH3COO),) (Aldrich);

e Brometo de cetiltrimetilaménio ((CH3)3C16H33NBr ou CTAB), CMC — 0,92 a 1

mM (Vetec).

Os solventes utilizados foram:

e Dimetilformamida (Vetec);

e Metanol (Vetec);

e Acetato de etila (Vetec);

e Eter etilico (Vetec);

e Etanol (Vetec).

3.3.2. Equipamentos e aparelhos

Para a caracterizacao dos aceleradores produzidos foram utilizados os seguintes
eguipamentos:

e Espectrofotdmetro na regiéio de 4000 a 400 cm™ para obtenc&o de espectros
no infravermelho dos complexos e seus sais precursores de potassio em pastilhas de
KBr (Varian 3100 FT-IR Excalibu Series) — Laboratério de Apoio Instrumental |
(IMA/UFRJ);

e Espectrofotdmetro Bruker para obtencdo de espectros de 'H e 3¢ (DPX-300-
AVANCE), com os seguintes solventes: Dimetilsulfoxido para a Benzenosulfonamida
(DMSO), agua deuterada para os sais precursores de potassio (HOD) e Cloroformio
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deuterado para os complexos de zinco e para o brometo de cetiltrimetilamonio (CDCls)
— Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear de Alta Resolugéo (IMA/UFRJ);

e Liofilizador de bancada Liotop, modelo L101 — Laboratério de Biopolimeros e
Sensores (IMA/UFRJ).

3.3.3. Sinteses

A sintese dos aceleradores da familia dos ditiocarbimatos é dividida em duas
etapas. A primeira compreende a obtencdo dos sais de N-R-sulfonilditiocarbimatos de
potassio, identificados conforme seus respectivos simbolos, e a segunda converte
esses sais em complexos de zinco, conforme mostrado no esquema reacional da Figura

6.

Figura 6 — Esquema de preparagdo dos complexos, onde: R = CHjz para (1) CgHs para (2), 4-CH3CgH5
para (3) e (CHz)sNCy6H33 = cation obtido a partir do brometo de cetiltrimetilaménio para (C).
0] O

-t
I 2 KOH, CS I S'K
R—S—NH, 2 R_S_N=C" Zn(CH4C00),, 2 CTAB
I DMF I N Kt MeOH : H,0
O o}
alquilsulfonamida Sal ditiocarbimato de
Zn
— -+
2.
‘ O S S 0
I / N\ r( AN I
— N —CyeHs3 R—S—N=C Z C=N—S—R |
I N N/ I
S S
- —2

Complexos N-R-sulfonilditiocarbimatos de zinco

Fonte: O autor.

3.2.3.1. Sintese de N-R-sulfonilditiocarbimatos de potassio

Os sais N-R-sulfonilditiocarbimato de potassio foram obtidos de acordo com o
meétodo descrito na literatura (OLIVEIRA et al., 2003). Foram obtidos, trés compostos
(cbédigo): N-metilsulfonilditiocarbimato de potassio (1); N-fenilsulfonilditiocarbimato de
potassio (2); 4-metilfenilsulfonilditiocarbimato de potassio (3).

A alquilsulfonamida (0,02 mol) correspondente a cada sal foi dissolvida em
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dimetilformamida (DMF) (10 mL para cada 0,01 mol de alquilsulfonamida), deixando-se
sob agitacdo até sua total dissolucdo. Adicionou-se entdo, 0,02 mol de dissulfeto de
carbono (CS;) e 0,02 mol, correspondente a metade do hidroxido de potassio (KOH)
necessario a reacao, deixando a mistura em agitacao por uma hora até que todo o KOH
fosse consumido. ApGs consumo total das pastilhas, a outra metade do KOH (0,02 mol)
foi adicionada, também sob agitacdo, por mais uma hora. Ao final da reacédo, etanol
gelado (10 mL para cada 0,01 mol de alquilsulfonamida) foi vertido na mistura reacional
para precipitacdo do sal de potassio, um sélido amarelo, que foi filtrado e lavado com
etanol para remocdao do KOH nao reagido, acetato de etila para remocédo da
alquilsulfonamida residual e éter dietilico para uma secagem do solido mais facilitada,
respectivamente. O sdlido obtido foi entdo seco e mantido em dessecador a vacuo até
gue fosse alcancada sua massa constante. O mecanismo para a formacdo dos
ditiocarbimatos através das sulfonamidas pode ser visto na Figura 7.

Figura 7 — Mecanismo de formacgé&o dos anions ditiocarbimatos. R = CH; para (1) C¢Hs para (2), 4-
CH3C¢Hs para (3)

HOF + R—SN-H + C — = R—S—N—C,

Fonte: Cunha, 2012.

3.2.3.2. Sintese dos complexos de zinco

Para esta segunda etapa, algumas adaptacdes foram realizadas no método ja
utilizado anteriormente, a fim de facilitar a precipitacdo, secagem e melhorar o
rendimento do produto a ser obtido. Acetato de zinco diidratado (9,0 mmol) e brometo
de cetiltrimetilaménio (18 mmol) foram adicionados a uma solu¢cdo do sal N-R-
sulfonilditiocarbimato de potassio apropriado (18 mmol) em 50 mL de metanol:agua
deionizada 1:1. A mistura foi agitada por 1h a temperatura ambiente, formando um
sélido branco. Devido ao carater surfactante do contra-ion ligante em solucdo, a

lavagem apenas com agua destilada como nos complexos anteriormente sintetizados,
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ndo foi adequada neste procedimento. Assim, o sélido foi filtrado e lavado com 10 mL
de agua deionizada gelada e entdo adicionado a 100 mL de uma solugdo éter
etilico:metanol 10:1 sob forte agitacdo. O solido resultante foi seco em liofilizador a

vacuo por 24 horas.

Foram sintetizados 0s seguintes complexos de zinco:
¢ bis(N-metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de cetiltrimetilamonio (1C);
¢ bis(N-fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de cetiltrimetilamonio (2C);

¢ bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de cetiltrimetilamonio (3C).

As preparacdes, com o0s respectivos rendimentos dos complexos de zinco
obtidos de cetiltrimetilamonio, sdo mostradas na Tabela 2.
Tabela 2 — Rendimentos obtidos nas rea¢8es de sintese dos complexos de zinco, em fungdo da

guantidade de reagente empregada.
Quantidade de

Batelada Quantidade de Ditiocarbimato Rendimento (%)
Complexo
1C 0,018 mol; 4,44609g 7,4892g ; 0,0077 mol 85,5
2C 0,018 mol; 5,571g 9,2162g 0,0084 mol 93,3
3C 0,0018 mol; 5,814g -* -*

*Dados néo obtidos devido as perdas de material durante a sintese.
Fonte: O autor.

A identificacdo dos respectivos carbonos e hidrogénios para a correlacado dos

espectros de RMN *H e *C s&o mostradas na Figura 8.
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Figura 8 — Identificacdo dos carbonos e hidrogénios ligantes: (a) do cation; (b) 1 anion ditiocarbimato
Rgroup = CHg; (€) 2 &nion ditiocarbimato Rg.oup = CeHs; (d) 3 &nion ditiocarbimato Rgoup = 4-CH3CgHa.
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Fonte: O autor.

A seguir sdo mostrados os dados obtidos para cada produto.

bis(N-metilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de cetiltrimetilaménio (1C)
[(CH3)3(CH3(CH>)15)N]2[Zn(S2,CNSO,CH3),]

FM: ZnC42HgoN4Ss04

MM: 972,96 g.mol™

Aspecto: Sélido branco.

Solubilidade: Soltuvel em metanol, diclorometano e cloroférmio. Parcialmente
soltuvel em agua, etanol e éter dietilico.

'H RMN (3) J(Hz): sinais do cétion cetiltrimetilamdnio: 0,88-0,90 (t, 6H, J =
5,61, H19); 1,26 (s, 44H, H8 a H18); 1,36 (s, 4H, H6, H7); 1,73 (s largo, 4H, H5); 3,57 (s
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largo, 4H, H4); 3,27 (s, 18H, H1 a H3), sinal do anion ditiocarbimato: 3,08 (s, 6H, CHs).
RMN *3C (5): sinais do céation cetiltrimetilaménio: 53,48 (C1 a C3); 67,07 (C4);
22,54 (C5 e C18); 26,17 (C6); 29,56 (C7 a C16); 31,80 (C17); 13,94 (C19), sinais do
anion ditiocarbimato: 38,73 (CH3); 199,35 (N=CS,).
Infravermelho (bandas mais intensas) (cm™): 1370 v(C=N); 1283 vass(SO,); 1129
vsym(SO2); v(CSy) 936.

bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de cetiltrimetilamdnio (2C)
[(CH3)3(CH3(CH2)15)N]2[ZN(S2CNSO,CeHs)-]

FM: ZnCs2HgaN4 S04

MM: 1097,10 g.mol™

Aspecto: Sélido branco.

Solubilidade: Solavel em metanol, diclorometano e cloroférmio. Parcialmente
soluvel em agua, etanol e éter dietilico.

'H RMN (3) J(Hz): sinais do cétion cetiltrimetilaménio: 0,85-0,93 (t, 6H, J=2,21,
H19); 1,27 (s, 52H, H6 a H18); 1,63 (s largo, 4H, H5); 3,25 (s largo, 4H, H4); 3,15 (s,
18H, H1 a H3), sinais do anion ditiocarbimato: 7,38-7,42 (m, 6H, H3’, H4’ e H5’), 7,78-
7,91 (m, 4H, H2' e HE").

RMN *3C (8): sinais do cation cetiltrimetilaménio: 53,51 (C1 a C3); 66,92 (C4);
22,53 (C5 e C18); 26,15 (C6); 29,22 (C7 a C16); 31,79 (C17); 13,93 (C19), sinais do
anion ditiocarbimato: 142,68 (C1’); 126,17 (C2’ e C6’); 127,53 (C3’ e C5’), 130,95 (C4’),
199,97 (N=CSy).

Infravermelho (bandas mais intensas) (cm™): 1385 v(C=N); 1263 vass(SO,); 1144
vsym(SO2); v(CSy) 934.

bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de cetiltrimetilamdnio (3C)
[(CH3)3(CH3(CH>)15)N]2[ZNn(S2,CNSO,CsH4CH3)]

FM: ZnCs4HggN4Ss04

MM: 1125,16 g.mol™

Aspecto: Sélido branco.

Solubilidade: Soltuvel em metanol, diclorometano e cloroférmio. Parcialmente

soltuvel em agua, etanol e éter dietilico.



44

'H RMN (8) J(Hz): sinais do céation cetiltrimetilamdnio: 0,86-0,90 (t, 6H, J=2,52,
H19); 1,26 (s, 52H, H6 a H18); 1,66 (s largo, 4H, H5); 3,31 (s largo, 4H, H4); 3,23 (s,
18H, H1 a H3), sinais do anion ditiocarbimato: 7,17-7,20 (m, 4H, H3’ e H5’), 7,79-7,82
(d, 4H, J=1,0, H2’ e H6’), 2,36 (s, 6H, CH3).

13C RMN (d): sinais do cation cetiltrimetilaménio: 53,45 (C1 a C3), 66,93 (C4);
22,45 (C5 e C18); 26,15 (C6); 29,22 (C7 a C16); 31,79 (C17); 13,94 (C19), sinais do
anion ditiocarbimato: 141,45 (C1’); 127,57 (C2’ e C6’); 128,56 (C3’ e C5’); 139,86 (C4’);
21,31 (CHs), 198,69 (N=CS,).

Infravermelho (bandas mais intensas) (cm™): 1385 v(C=N); 1264 va.ss(SO,); 1134
vsym(SO2); v(CSy) 961.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de comprovar as estruturas propostas para 0s compostos sintetizados, os
dados de caracterizacdo, referentes a espectroscopia no infravermelho e a ressonancia

magneética nuclear, obtidos para cada um dos complexos serdo discutidos neste item.
3.3.1. Sintese dos sais ditiocarbimatos de potéssio (1, 2 e 3)

Foram sintetizados trés ditiocarbimatos de potéassio (1, 2 e 3)(Figura 9), sélidos
amarelos, sollveis em agua e insoliveis em solventes organicos, a partir das
respectivas sulfonamidas disponiveis comercialmente com um equivalente de
sulfonamida, na presenca de hidréxido de potassio e dimetilformamida, conforme

método ja descrito anteriormente por Oliveira; Bellis, (1999).

Figura 9 — Estruturas dos sais ditiocarbimatos de potassio obtidos.
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Fonte: O autor.

Os espectros vibracionais dos compostos e intermediarios encontram-se no
Anexo A desta Tese. Na literatura ja existem estudos anteriores sobre os sais de
potassio aqui sintetizados e serdo utilizados como referéncia (MARIANO, 2007; ALVES,
2009; CUNHA, 2012). A Figura 10 mostra o espectro obtido para o sal (1).

Em todos os espectros obtidos para os sais ditiocarbimatos de potassio foi
observada uma banda larga entre 3100-3500 cm™, que é caracteristica do estiramento
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O-H da ligacao de hidrogénio. Essa mesma banda quando associada com outra de
intensidade média na regido de 1630 cm™ indica a hidratacdo desses sais. Para o
composto 1, uma banda em 1274 cm™ é atribuida ao estiramento da ligacdo C=N. Uma
banda em 965 cm™ é atribuida ao estiramento de ligacdes CS,. As demais bandas
relevantes podem ser observadas na Tabela 3.

Os sinais obtidos para o sais 1 a 3 estdo proximos aos obtidos na literatura (1’ a
3"), confirmando que a reacédo de formacdo dos sais ocorreu, devido ao aparecimento
das bandas de estiramento simétrico e assimétrico do grupamento SO, em
comprimentos de onda menores do que aqueles observados nas sulfonamidas
precursoras, além do aparecimento das bandas de estiramento das ligacdes CN e CS,
nao contidas anteriormente nos espectros das respectivas sulfonamidas (S1 a S3),
conforme mostrado na Tabela 4 e cujas estruturas sdo mostradas na Figura 11
(OLIVEIRA, BELLIS, 1999).

Figura 10 — Espectro no infravermelho do sal (1) metilsulfonilditiocarbimato de potassio em [cm'l], ondeT
€ a transmitancia [%)].
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Fonte: O autor.
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Tabela 3 — Dados dos estiramentos vibracionais caracteristicos dos sais ditiocarbimatos obtidos (1, 2 e 3)
(cm™) de forma comparativa aos obtidos na literatura (1’, 2’ e 3).

Sal vCN VassSO2  VsimSO, vCS,
1 1274 1229 1082 965
1 1260 1220 1040 945
2 1262 1253 1133 977
2' 1255 1250 1120 955
3 1263 1253 1133 978
3 1260 1245 1125 955

Fonte: Oliveira; Bellis, 1999.

Tabela 4 — Estiramentos vibracionais caracteristicos das respectivas sulfonamidas da literatura (cm'l).
Sulfonamidas Vass502  VsimSO,

ST’ 1315 1135
S2’ 1325 1145
S3’ 1320 1140

Fonte: Oliveira; Bellis, 1999.

Figura 11 Estruturas das respectivas sulfonamidas precursoras
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Fonte: Oliveira; Bellis, 1999.

3.3.1.1. Ressonéancia Magnética Nuclear

As Tabelas 5 e 6 mostram os principais sinais de RMN de *H e *3C para os sais
ditiocarbimatos obtidos (1, 2 e 3) em comparacdo com dados anteriores relativos aos
mesmos (1’, 2’ e 3’). Os espectros de RMN dos trés sais obtidos podem ser

visualizados no Anexo B desta Tese.
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Tabela 5 — Deslocamentos quimicos dos sinais observados nos espectros de 'H RMN caracteristicos dos
sais ditiocarbimatos obtidos (1, 2 e 3) (ppm) de forma comparativa aos obtidos na literatura (1°, 2’ e 3’).

sal CH3 H2', H6' H3', H4', H5'
1 3,39(s,1H) - ]
1 3,12(s,1H) - -
2 - 8,02-8,05(m,2H)  7,73-7,81(m,3H)
2 - 7,72-7,82(m,2H)  7,47-7,70(m,3H)
3 2,59(s,1H)  7,89-7,92(m,2H)  7,55-7,58(d,2H)

3rH* 2,20(s,1H)  7,55,7,83(m,2H) 6,98(d,2H)
Fonte: *Lindemann, 2004; **Alves, 2009; ***Perpétuo et al.,2003.

O espectro de *H RMN do sal 1 apresentou um singleto em & 3,39 caracteristico
dos hidrogénios do radical CH3 presente no anion. Esse resultado estd de acordo ao
obtido por Lindemann (2004), confirmando a ocorréncia da reacéo de formacao do sal.

Com relacdo ao espectro de *H RMN do sal 2, observa-se a presenca de dois
multipletos, ambos encontrados na regido dos hidrogénios aromaticos, em que o
primeiro com & entre 7,73 e 7,81 ppm correspondente aos hidrogénios H3’, H4’ e H5' e
o segundo com & entre 8,02 e 8,05 ppm correspondente aos hidrogénios H2' e H6’. Os
dados acima correspondem ao esperado se comparados aos dados obtidos
anteriormente por Alves (2009).

O espectro de *H RMN do sal 3 apresenta um singleto em & 2,59 ppm relativo
aos hidrogénios do CHjs ligado ao radical aromético, um dupleto com & entre 7,55 e 7,58
ppm que é correspondente aos hidrogénios H3’ e H5’, e um multipleto na mesma regiao
dos hidrogénios aromaticos com & entre 7,89 e 7,92 ppm correspondente aos
hidrogénios H2’ e H6'. Tais dados sdo corroborados aos obtidos por Perpétuo et al.
(2003), embora os sinais contidos na literatura ndo contemplam o sal ditiocarbimato de

potassio, mas um complexo de zinco que contém o respectivo anion ditiocarbimato.
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Tabela 6 — Deslocamentos quimicos dos sinais observados nos espectros de *>*C RMN caracteristicos
dos sais ditiocarbimatos obtidos (1, 2 e 3) (ppm) de forma comparativa aos obtidos na literatura (1’, 2’ e
)

Sal CH; C1' C2',C6" C3,C5 c4 o4
1 38,67 - - - - 223,92
1= 38,87 - - - - 224,31
2 - 142,83 126,67 129,35 131,78 224,75
2% - 141,96 126,46 128,85 131,73 225,07
3 20,67 142,83 126,67 129,36 139,09 224,75
K e 21,31 140,46 127,85 128,08 140,46 209,29

Fonte: *Lindemann, 2004; **Alves, 2009; ***Perpétuo et al.,2003.

No espectro de **C RMN do sal 1 pode-se observar a presenca de um sinal em
0 223,92 ppm que é atribuido ao carbono nao hidrogenado C7’, além do sinal do
carbono alifatico CHg, presente em & 38,67 ppm. Esses dados confirmam a ocorréncia
da reagdao, e estao de acordo aos dados obtidos por Lindemann (2004).

Para o sal 2 o espectro de **3C RMN revela o sinal 3 224,75 ppm referente ao
carbono C7’ e os demais sinais caracteristicos dos carbonos aromaticos do radical
fenila também observados no espectro de Alves (2009).

O espectro de *C RMN do sal 3 também apresenta o sinal do carbono nao
hidrogenado C7° em 224,75 ppm. Cabe ressaltar que o valor para este carbono
observado por Perpétuo et. al. (2003) aparece em um deslocamento inferior de &
209,29 ppm, por se tratar j& do complexo ditiocarbimato de zinco, fato observado pois a
reacao de complexacéo resulta no deslocamento do sinal do carbono néo hidrogenado

para valores inferiores.
3.3.2. Sintese dos complexos de zinco (1C, 2C e 3C)

A partir dos respectivos sais ditiocarbimatos de potassio e do zinco como metal
ligante, trés complexos de zinco (1C, 2C e 3C) foram sintetizados tendo o cation
cetiltrimetilaménio como contra-ion, em que as estruturas quimicas dos complexos é

mostrada na Figura 12.



Figura 12 — Complexos de zinco sintetizados a partir do contra-ion cetiltrimetilaménio.

| 0 N (S\ 0
1C | — N-CyH CH;—S—N=C" Z C=N—S—CH
| 167733 Y N N\ I 3

2 S O
| A YN
2C | — N—CygHa3 S—N=C Z( C=N-—-S
| I AN /S I
) o) S S O

| i:> (|)| S\ (|)| i:>

/
3¢ | — N=CygHas CHjs lsl,—N_c\ Zr< /C_N—ﬁ CHs

| o) S S o)

Fonte: O autor.

50

Os trés compostos sintetizados sdo estaveis a temperatura ambiente e

apresentam coloracdo amarelada. Sao parcialmente sollveis em metanol, etanol,

cloroférmio, diclorometano e agua, devido ao carater surfactante do cation formador do

complexo salino. Surfactantes catibnicos apresentam concentracdo micelar critica de

0,001 mol/L (SHARMA, 2002).

Os espectros para os complexos sintetizados encontram-se no Anexo |. A

Tabela 7 mostra as regides ja destacadas nos espectros dos ditiocarbimatos de

potassio, que sdo usados como comparativos nesta secao.

Tabela 7 — Dados dos estiramentos vibracionais caracteristicos dos complexos de zinco obtidos (1C, 2C
e 30) (cm'l) de forma comparativa aos obtidos para os sais ditiocarbimato de potassio (1, 2 e 3).

Composto ~ VCN VassSO2 ViSO, vCS,
1C 1370 1283 1129 936

1 1274 1229 1082 965

2C 1385 1263 1144 934

2 1262 1253 1133 977

3C 1385 1264 1134 961

3 1263 1253 1133 978

Fonte: O autor.

Uma primeira alteracdo dos estiramentos vibracionais dos complexos de zinco
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em relacdo aos seus precursores sais ditiocarbimatos € o deslocamento das bandas
para maiores valores de comprimento de onda. Por exemplo, a banda de estiramento
para o composto 1C da ligacdo vCN aumenta de 1274 para 1370 cm™. Os estiramentos
simétrico e assimétrico da ligacdo SO, para 1C, também aumentam de 1229 para 1283
cm™ e de 1082 para 1129 cm™, respectivamente. Além desses, também é observada
uma reducdo de deslocamento para as bandas vCS,, que diminui de 965 para 936 cm™.
Esses deslocamentos ocorrem devido a reacdo de complexacédo, ha maior importancia
da estrutura canodnica lll, conforme a Figura 13, o que ndo ocorre nos ditiocarbimatos
de potéssio, pois as cargas contidas sobre os atomos de enxofre podem ser
compartilhadas com o zinco central da molécula, indicando um carater de dupla ligacéo
C=N e de ligacdo simples C-S. Além disso, quanto maior a importancia da forma

candnica lll, mais curta serd a ligacdo S=0O, com maior carater de dupla ligacao.

Figura 13 — Estruturas canénicas de ressonancia possiveis para os anions ditiocarbimatos.
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Fonte: ALVES, 2009.

3.3.2.2. Ressonéancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN de 'H e *C podem ser visualizados em detalhes no
Anexo Il desta Tese.

A Tabela 8 destaca os principais sinais de deslocamentos quimicos dos
hidrogénios contidos nos radicais anionicos dos complexos de zinco e seus
correspondentes precursores sais ditiocarbimatos de potassio. Os sinais dos
hidrogénios aromaticos dos complexos 2C e 3C aparecem em forma de multipletos de
baixa intensidade. Um sinal na faixa de 2,36 ppm aparece no espectro do complexo 3C,
e é atribuido aos hidrogénios do radical metila ligado ao anel aromatico do radical
aniénico. Para o complexo 1C que contém hidrogénios alifaticos na metila do radical
aniébnico ha um sinal em torno de 3,28 ppm que pode ser atribuido aos hidrogénios do

CHjs, entretanto essa conclusdo é apenas uma estimativa, visto que na regidao dos
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hidrogénios alifaticos em torno de 3 ppm também aparecem os sinais alifaticos do
cation.

Os sinais caracteristicos dos hidrogénios alifaticos do cation cetiltrimetilamonio
sdo mostrados na Tabela 9, em comparacao aos sinais do sal precursor C (brometo de
cetiltrimetilaménio). Para o complexo 1C, todos os sinais alifaticos foram identificados
separadamente, porém para os complexos 2C e 3C, o sinal atribuido aos hidrogénios
H6 e H7 aparecem sobrepostos com os sinais dos hidrogénios H8 a H18.

Em todos os espectros as curvas de integracdo sao consistentes com a
proporcao de 2:1 entre os anions correspondentes e o cation cetriltrimetilamonio.

Tabela 8 — Deslocamentos quimicos dos sinais observados nos espectros de 'H RMN caracteristicos dos

anions ditiocarbimatos nos complexos de zinco (1C, 2C e 3C) (ppm) de forma comparativa aos sais
ditiocarbimatos de potassio (1, 2 e 3).

Sal CH3 H2', H6' H3', H4', H5'
1C 3,28 (s,1H) - -
1 3,39(s,1H)
2C - 7,78-7,91(m,3H)  7,38-7,42(m,3H)
2 - 8,02-8,05(m,2H)  7,73-7,81(m,3H)
3C 2,36(s,1H)  7,79-7,82(m,2H)  7,71-7,72(d,2H)
3 2,59(s,1H)  7,89-7,92(m,2H)  7,55-7,58(d,2H)

Fonte: O autor.

Tabela 9 — Deslocamentos quimicos dos sinais observados nos espectros de 'H RMN caracteristicos do
cétion cetiltrimetilaménio nos complexos de zinco (1C, 2C e 3C) (ppm) de forma comparativa aos sinais
do sal brometo de cetiltrimetilaménio (C).

Sal H19 H8 a H18 H6, H7 H5 H4 H1aH3

C 0,84(s,4H) 1,22(s,44H) 1,32(s,8H) 1,71(s,4H) 3,54(s,4H) 3,42(s,18H)
1C 0,88(s,4H) 1,26(s,44H) 1,36(s,8H) 1,73(s,4H) 3,57(s,4H) 3,27(s,18H)
2C 0,88(s,4H) 1,27(s,52H) 1,62(s,4H) 3,25(s,4H) 3,15(s,18H)
3C 0,88(s,4H) 1,26(s,52H) 1,66(s,4H) 3,31(s,4H) 3,23(s,18H)

Fonte: O autor.

As atribuicbes dos sinais dos deslocamentos quimicos dos espectros 3¢ RMN
dos anions ditiocarbimatos dos complexos de zinco obtidos sdo mostrados na Tabela
10, de forma comparativa aos sais precursores ditiocarbimatos de potassio, em que é
possivel verificar que ndo ha deslocamentos significativos na posi¢cao dos respectivos
carbonos dos radicais anidnicos, o que nao é observado para os sinais do carbono nao

hidrogenado C7’ (NCS;), em que tais sinais aparecem em deslocamentos menores



53

7

guando comparados aos sais ditiocarbimatos. Tal reducdo é esperada para 0s sais
complexos ditiocarbimatos, devido & maior relevancia da estrutura canonica Il (Figura
13), ja observada no item anterior, devido a complexacao do anion ao metal ligante, no
caso, o zinco. A Tabela 11 mostra que os sinais dos deslocamentos de **C RMN do
cation cetiltrimetilamoénio séo consistentes aos apresentados pelo sal precursor.

Tabela 10 — Deslocamentos quimicos dos sinais observados nos espectros de *C RMN caracteristicos

dos anions ditiocarbimatos nos complexos de zinco (1C, 2C e 3C) (ppm) de forma comparativa aos sinais
dos sais precursores (1, 2 e 3).

Sal CH3 cr c2,ce C3,Co% c4' cr

1C 38,67 - - - - 199,35
1 38,67 - - - - 223,92
2C - 142,68 126,17 127,53 130,95 199,97
2 - 142,83 126,67 129,35 131,78 224,75
3C 21,31 141,45 127,57 128,56 139,86 198,69
3 20,67 142,83 126,67 129,36 139,09 224,75

Fonte: O autor.

Tabela 11 — Deslocamentos quimicos dos sinais observados nos espectros de 3C RMN caracteristicos
do cation cetiltrimetilamonio nos complexos de zinco (1C, 2C e 3C) (ppm) de forma comparativa aos
sinais do do sal brometo de cetiltrimetilambnio (C).

Sal C19 C17 C7acCil6 C6 C5eC18 C4 ClacCs3
C 13,82 31,67 29,02 26,02 22,42 66,82 53,29
1C 13,94 31,80 29,56 26,17 22,54 67,07 53,48
2C 13,93 31,79 29,22 26,15 22,53 66,92 53,51
3C 13,94 31,79 29,22 26,15 22,45 66,93 53,45

Fonte: O autor.
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3.4. CONCLUSOES PARCIAIS

Foram sintetizados e caracterizados trés complexos ditiocarbimatos de zinco
com o cation cetiltrimetilamaonio:

e Bis(metilsulfonilditiocarbimato)zincato (1) de cetiltrimetilaménio (1C);

¢ Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato (1) de cetiltrimetilaménio (2C);

¢ Bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato (II) de cetiltrimetilaménio (3C).

Os bis(N-R-sulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de cetiltrimetilamdnio foram obtidos
a partir da reacdo dos respectivos sais ditiocarbimatos de potassio com acetato de
zinco e cetiltrimetilamonio.

Os sinais de deslocamento dos espectros de RMN 'H e *C dos complexos
sintetizados apresentaram os sinais esperados. Os sinais de RMN 'H tiveram area de
integracdo com proporcdo de 2:1 entre o cation cetiltrimetilaménio e anion
ditiocarbimato correspondente. Os sinais de RMN *C para o carbono do anion
ditiocarbimato nao hidrogenado ligado ao enxofre sofrem uma reducdo para
deslocamentos inferiores quando comparados aos respectivos sais de potassio,
resultado do efeito da complexacéo dos ligantes ditiocarbimatos com o zinco ligante.

Conforme ja esperado, houve um aumento dos sinais dos estiramentos das
ligacbes CN dos complexos quando comparados aos sinais obtidos pelos sais
ditiocarbimatos de potassio. Além disso, os sinais de estiramentos das ligacdes CS;
aparecem em deslocamentos inferiores aos relativos precursores de potassio, o que
também ocorre devido ao efeito de complexacdo, aumentando o carater de ligacao

dupla entre N e C e de ligacao simples entre C e S.
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4 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA FORMULACAO E OBTENCAO DE UMA
COMPOSICAO OTIMA DE BORRACHA NITRILICA USANDO COMO
ACELERADOR o) COMPOSTO BIS(N-
FENILSULFONILDITIOCARBIMATO)ZINCATO(Il) DE TETRABUTILAMONIO

4.1.REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1.1. Borracha Nitrilica

A borracha nitrilica, também conhecida como NBR ou Buna N, de um dieno e
acrilonitrila obtido via polimerizagdo em emulsdo em um sistema catalitico que utiliza
iniciador redox, tal como, um peréxido inorganico, um agente de reducao, tal como um
sal férrico, e um agente de controle de pH, tal como o fosfato de s6dio. Porém a maior
parte da borracha nitrilica produzida é formada a partir da combinacao entre o butadieno e
a acrilonitrila. A reacdo de formacédo da molécula do copolimero é mostrada na Figura
14. Desse modo, o percentual de acrilonitrila no copolimero resultante € um fator
dependente da temperatura e das condigcbes reacionais de polimerizacdo. A
temperatura de polimerizacdo pode variar de 5 a 50°C. Quando realizada acima de
25°C, a reacgdo ocorre mais rapidamente, conferindo ao polimero formado um menor
grau de polimerizacdo, maior teor de ramificagdo e menor processabilidade. Por outro
lado, para temperaturas inferiores a 25°C, a NBR obtida possui melhor facilidade para o
processamento, porém com propriedades fisicas um pouco inferiores ao material obtido
em temperaturas mais altas. A conversédo do processo pode variar entre 60 e 90%, o
gue impacta diretamente no tipo de produto formado. Uma vez que as taxas reacionais
para os dois mondémeros sdo distintas, a composicdo do polimero sera diferente a
diferentes conversbées (MARK; BURAK; EIRICH, 2005; MORTON, 1987; BHOWMICH,;
STEPHENS, 2001).

Figura 14 — Reacéo genérica de formacgao da borracha nitrilica.
NCH,= CH—CH=CH, + mCH;=CH—CN —> (CH,—CH=CH—CHy),— (CH,—CH—CN),,

Fonte: Morton, 1987.

A NBR é comercializada em diferentes especificacdes que se diferenciam pelo
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percentual de acrilonitrila (ACN) presente, podendo variar entre 15 e 50%, sendo este o
parametro responsavel por determinar uma série de caracteristicas ao elastémero, de
modo que quanto maior for este percentual, maior a resisténcia a 0leo; quanto menor,
melhor a flexibilidade a altas temperaturas. A resisténcia ao envelhecimento € fraca,
similarmente ao que ocorre com NR e com a SBR, fato que pode ser superado atraves
da combinacdo da NBR com o PVC. Em geral, a borracha nitrilica apresenta resisténcia
ao aquecimento a temperaturas de até 107°C com uso continuo (aproximadamente
1000 horas). As composicdes de borracha nitrilica sdo amplamente usadas como
selantes de Oleo, tubos e mangueiras de combustivel ou para a transferéncia de
produtos quimicos e de descarga, tanques de Oleo e linhas de combustiveis de
aeronaves. Além de tais aplicacfes, os artefatos de NBR sdo amplamente utilizados na
perfuracdo de petréleo, como selantes para prevencao de blowout, protetores das
linhas de perfuragdo, elementos dos pistdes de bombas, entre outros. Borracha nitrilica
particulada ou em pé é usada em cimentos, adesivos e ligantes. NBR também é
utilizada em blendas termoplasticas para melhorar a resisténcia ao impacto e a
flexibilidade (CAO et al., 2014; MARK; BURAK; EIRICH, 2005; MORTON, 1987).

4.1.2. Vulcanizacao e formacao de ligagOes cruzadas

A cura refere-se a um processo de formacéo de reticulagbes entre as cadeias
elastoméricas, e pode ser denominado de vulcanizacdo quando o agente reticulante
utilizado for o enxofre. A borracha n&do vulcanizada néo € resistente e ndo mantém sua
forma apdés uma grande deformacédo (acima do regime elastico), além de adquirir
aspecto viscoso sob aquecimento. Para que sejam comercialmente atrativos, 0s
elastbmeros necessitam da formagcdo de uma rede tridimensional que garanta ao
sistema propriedades requeridas nas mais diversas aplicacdes. A Figura 15 mostra a
formacao da rede provocada pelo processo de vulcanizagdo (MARK; BURAK; EIRICH,
2005 ; AKIBA e HASHIM, 1997).
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Figura 15 — Formacao de uma rede tridimensional pela vulcanizacéo.
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Fonte: Mark; Burak; Eirich, 2005.

Segundo Valentin e colaboradores (2008), as propriedades mais importantes
dos compostos elastoméricos dependem diretamente da estrutura da rede
tridimensional formada e a determinacdo de parametros, como a densidade de ligacdes
cruzadas, permite a compreensdo da correlacdo entre a microestrutura e as
propriedades macroscopicas da borracha. De fato, Hagen e colaboradores (1996)
afirmam que o tipo e a quantidade de ligagbes cruzadas em borrachas vulcanizadas
afetam diretamente suas propriedades viscoelasticas e que os efeitos dessas ligacdes
sdo mais importantes e melhor entendidos para elastbmeros. Segundo Mark, Burak e
Eirich (2005), as propriedades mecéanicas das composicdes elastoméricas dependem
de diversos fatores, dentre eles a densidade de ligagbes cruzadas, tipo de ligacao
cruzada, tipo de polimero, tipo e quantidade de carga de enchimento e/ou reforcante
etc. A Figura 16, mostra a variacdo de propriedades mecanicas em funcdo da

densidade de liga¢des cruzadas.
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Figura 16 — Propriedades de vulcanizados em funcao do grau de cura
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Fonte: Mark; Burak; Eirich, 2005.
4.1.3. Vulcanizac¢éo da borracha nitrilica

O processo de vulcanizacdo da NBR é similar ao utilizado para borrachas
diénicas. Um sistema tipico para este tipo de elastdbmero € o que utiliza enxofre e
acelerador. Outros aditivos podem ser utilizados, dependendo do tipo de propriedade
gue se deseja para o material (BHOWMICK e STEPHENS, 2001).

Muitos reagentes sdo usados no processo de vulcanizacdo de borrachas
diénicas, tais como ativadores, retardadores, inibidores de pré-vulcanizacao, abrasivos,
agentes antirreversdo, antiestaticos, cargas, lubrificantes, entre outros. (MORTON,
1987). Os ativadores ou aceleradores secundarios, tais como, 6xidos metalicos, &cidos
graxos e bases nitrogenadas, sdo usados com a finalidade de potencializar os
aceleradores primarios (AKIBA e HASHIM, 1997). De forma usual, 6xido de zinco e
acido estearico juntamente com o enxofre e acelerador formam o sistema de cura,
reagem entre si formando o estearato de zinco e funcionam como ativadores que
podem formar complexos com os aceleradores e o enxofre, aumentando as taxas de
reacao de horas para poucos minutos (MARK; BURAK; EIRICH, 2005).

Para um sistema de vulcanizacdo usual, pode-se utilizar entre 0,5 e 4 phr de
enxofre, 2 a 10 phr de 6xido de zinco, 1 a 4 phr de acido estearico e um ou mais
aceleradores (phr, é abreviagdo em inglés de per hundred of resin, ou seja, quantidade
em 100 partes de borracha). Para uma formulacdo tipica de NBR, o teor usual de

enxofre € 1,8 phr. A relacdo entre o teor de enxofre e acelerador determina quais 0s



59

tipos de ligacdes cruzadas que serdo formadas (CELESTINO, 2007; GRISON, 2010).
De uma forma mais ampla, o sistema de vulcanizacdo possui trés classificacdes de
acordo com os teores de enxofre e acelerador utilizados, de forma que a eficiéncia do
sistema aumenta com o aumento da raz&do acelerador/enxofre utilizada, conforme pode
ser visualizado na Tabela 12. Assim, a rede de reticulacdo formada contendo ligacoes
sulfidicas € diretamente dependente do sistema de vulcanizacdo. No caso de um
sistema eficiente, tais ligacbes sao predominantemente monossulfidicas, com o baixo
grau de modificacbes e reversdao no vulcanizado final, predominantemente
polissulfidicas para o sistema convencional, de acordo com a Tabela 13 (AKIBA;
HASHIM, 1997). Segundo Costa (2003), uma composicdo tipica de vulcanizacdo de
borrachas diénicas inclui enxofre, 6xido de zinco, &cido estearico e promotores

organicos, curaveis a uma temperatura que pode variar entre 120 e 180°C.

Tabela 12 — Composicdes proprias dos sistemas de vulcanizacao.

[Enxofre] [Acelerador]
Tipo phr phr [A)/[S]
Convencional 2,0-3,5 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
Fonte: Akiba; Hashim, 1997.

Tabela 13 — Estrutura das ligagbes cruzadas em func¢éo do sistema escolhido.

Convencional Semi-eficiente Eficiente
% % %
Ligacoes Di- e
g ,9 . 95 50 20
Polisulfidicas
Ligacoes 5 50 80

Monosulfidicas
Fonte: Akiba; Hashim, 1997.

Bhomick e Stephens (2001) reportam que sistemas de cura tipicos para a NBR
incluem enxofre, um doador de enxofre ou peréxido, e sua escolha depende da
propriedade de interesse, podendo variar-se tanto o tipo quanto o teor de acelerador e
agente de cura utilizado, conforme mostrado na Figura 17. Dentre os aceleradores

mostrados, um dos mais comuns € o TMTD por apresentar cura rapida, porém seu uso
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é limitado, devido a pouca solubilidade na matriz de NBR, portanto seu excesso pode

causar o efeito de afloramento.

Figura 17 — Sistemas de cura tipicos de composi¢cfes de NBR.

4 DCP40% 0,4 TMTM 3 MBTS

3 MBTS 1,5 Enxofre 0,5 Enxofre
1,5ZDMC
0,3 Enxofre
Resisténcia a compressao
Resisténcia Reducdao de custos Resisténcia
Térmi Térmica
érmica
Cura por
- Curarapida 1.5 MBTS
peroxido 1,5 MBTS ,
—

4 DCP40% 1,5 Enxofre 0,5 TETD

1,5 Enxofre
Resisténcia
Alternativa Térmica
Aumento do
1,5 MBT 3,5 TMTD —C0rch 4 MBTS
1,5 Enxofre 3TMTD
Cura rapida Aumento do Scorch Afloramento
Afloramento

1,5 MBT 2 TMTD 3 MBTS
1,5ZDMC 1CBS 0,4 TMTD

1,5 Enxofre 0,5 Enxofre 1,5zZDMC

Fonte: Meissner et al., 1989.
4.1.4. Aceleradores de vulcanizacéao

Inicialmente a vulcanizacao era realizada usando 8 phr de enxofre elementar. O
tempo requerido para todo o processo era de 5 horas a 140°C. Dai surgiu a
necessidade de produtos que reduzissem esse tempo. Com a utilizacdo do oxido de

zinco esse tempo se reduz para 3 horas. A adicdo de aceleradores em concentracfes
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de 0,5 phr conduz a reagéo de 1 a 3 minutos (MARK; BURAK; EIRICH, 2005).

A vulcanizacdo com enxofre utilizando aceleradores € adequada tanto para a
borracha natural (NR) e sua versao sintética, o poliisopreno (IR), quanto para os demais
elastbmeros sintéticos, tais como, a borracha de polibutadieno (BR), borracha de
estireno-butadieno (SBR), borracha nitrilica (NBR), borracha butilica (IIR) e borracha de
etileno-propileno-dieno. (AKIBA; HASHIM, 1997). Aceleradores s&o aditivos usados em
conjunto com o enxofre, aumentando a taxa da reacdo de vulcanizacdo de forma
consideravel, além de potencializar o uso do enxofre em termos de propriedades
fisicas. S@o agrupados em classes de acordo com sua estrutura quimica ou grau de
atividade (GRISON, 2010). A Tabela 14 mostra os aceleradores mais utilizados na
industria da borracha e suas estruturas quimicas.

As aminas apresentam longos tempos de vulcanizacdo quando utilizadas de
forma isolada. Assim, sdo geralmente combinadas a outros aceleradores, atuando
como aceleradores secundarios, dando origem a um comportamento sinérgico entre 0s
dois aditivos. As aminas mais conhecidas sdo a DPG (1,3-difenilguanidina), DOTG (Di-
o-toluilgunidina) e a OTBG (o-toluilguanidina). Conferem ao vulcanizado boa resisténcia
a tracdo, mas devido as ligacdes polissulfidicas, resultam em baixa resisténcia ao
envelhecimento (BROWMICK et. al., 1994).

A classe dos tiurams deriva dos ditiocarbamatos, dentre os mais comuns estao
o TMTM (monossulfeto de tetrametiltiuram), TMTD (dissulfeto de tetrametiltiuram), o
TETD (dissulfeto de tetraetiltiuram) e o DPTT (dissulfeto de dipentametilenotiuram).
Esse tipo de acelerador necessita de ativacao pelo 6xido de zinco e &cido esteérico.
Fornecem uma cura rapida e baixos tempos de pré-cura se comparados as
sulfenamidas e aos tiazéis, e conferem uma boa resisténcia a compressiao aos
vulcanizados. Também podem ser usados como doadores de enxofre (BROWMICK et.
al., 1994; CIESIELSKI, 1999).

Os ditiocarbamatos conferem as composicoes elastoméricas tempos de pré-
cura menores que os tiurams. Sao usados na vulcanizagdo contendo baixos teores de
enxofre e produzem vulcanizados com boa densidade de ligagbes cruzadas além de
boa resisténcia a tracdo e boas propriedades elasticas. A ordem crescente para 0s

tempos de scorch (pré-cura) para esses compostos é: ZDBC (dibutilditiocarbamato de
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zinco) < ZDEC (dietilditiocarbamato de zinco) < ZDMC (dimetil ditiocarbamato de zinco)
< ZBEC (dibenzilditiocarbamato de zinco). Assim, cada tipo de acelerador ou a
combinacdo deles produzem vulcanizados com tempos de pré-cura e taxas de
vulcanizacéo diferentes (BROWMICK et. al., 1994).

Tabela 14 — Principais aceleradores de vulcanizacéo.

Nome Sigla Estrutura quimica
N-ciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida CBS @:N‘C—S—E—O
sl
. . . 5 H
N-t-butilbenzotiazol-2-sulfenamida TBBS @:N. o
C—S—N—C—CH,
s’ [
CH,
N-oxidietileno-2-benzotiazol-sulfenamida MBS N, am
@:S,c—s—hruo

N-diciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida DCBS @:"‘ /<:>

N
- Q-
2-mercaptobenzotiazol MBT &
Monossulfeto de tetrametiltiuram TMTM CH, ﬁ i ~CH;
_N—C=—8—C—N__
CH; CH,
Dissulfeto de tetrametiltiuram TMTD —_ Y s,
SN—C—$—s—C—N{
CH, CH,
o . §
Dietilditiocarbamato de zinco ZDEC CHs |l
" >N—C—$1—7Zn
C;H, ’

N
1,3-difenilguanidina DPG @_ 1 @
NH—C—NH

. . . NH
Di-o-toluilguanidina DOTG @_NH_ LNH;S@

Fonte: Browmick et. al.,1994.
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4.1.5. Influéncia do sistema de vulcanizagdo nas propriedades elastoméricas

O estudo envolvendo sistemas de cura ndo é um assunto recente, tampouco
pouco explorado. Por exemplo, no trabalho desenvolvido por Sadequl e colaboradores
(1998) realizado a partir da avaliacdo da razéo acelerador/enxofre, [A])/[S], no tempo de
scorch em composicbes de borracha natural epoxidada, usando aceleradores
comerciais e temperaturas de vulcanizagdo entre 100 e 180°C. Foram avaliados os trés
sistemas de cura com razdes fixas [A]/[S], e observou-se que os tempos de scorch séo
mais longos para a borracha ndo-epoxidada, e que a dependéncia do acelerador no
tempo de scorch se torna menos significativa a medida que a temperatura de
vulcanizacdo aumenta, enquanto que a influéncia da temperatura diminui dos
aceleradores rapidos para os ultrarrapidos. Além disso, os autores observaram que o
tempo de scorch € dependente da concentracdo de acelerador e que tal efeito se torna
mais significativo quanto menor for a temperatura de vulcanizagéo.

Por outro lado, verifica-se que estudos que abordam diferentes sistemas de
cura ainda merecem atencéo, tal como, o realizado por Hernandez e colaboradores
(2015), em que composicdes de borracha natural foram vulcanizadas variando o tipo de
acelerador (MBTS, CBS e TMTD) e a razéo [A]/[S], testada em diferentes valores entre
0,4 e 9,0 e as propriedades avaliadas foram *H RMN no estado sélido e espectroscopia
de impedancia em alta frequéncia. Observou-se que o aumento no teor de agente de
cura (enxofre) provoca um aumento na restricdo de movimentos na dinamica estrutural
do vulcanizado. Além disso, o tipo de acelerador provocou mudanca nas propriedades
das composi¢cdes com sistema de cura eficiente, tal que os aceleradores do tipo
sulfenamida causaram maior restricdo a estrutura dos vulcanizados.

Um terceiro trabalho utilizando sistemas de cura diferentes foi realizado por
Balachandran e colaboradores (2012), no qual as propriedades de composi¢cdes de
borracha nitrilica contendo nanoargila foram modeladas por analise estatistica, a partir
de um planejamento composto central com quatro fatores: teor de silica, teor de
nanoargila, sistema de vulcanizagéo e teor de peroxido de dicumila. Foram obtidos para
a resisténcia a tracdo: o modelo de regressao e os p valores da tabela ANOVA, para os
quais, exceto o teor de nanoargila, todos os outros fatores foram considerados

significativos, incluindo o sistema de vulcanizacdo que apresentou maior influéncia na
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resposta. Além disso, foi observado que um aumento nas propriedades mecéanicas e
reducdo no envelhecimento a 6leo podem ser obtidos se o teor de silica e a razdo

acelerador/enxofre, [AJ/[S] for mantida em valores médios.
4.1.6. Ditiocarbamatos como aceleradores de vulcanizagéo

Os complexos ditiocarbamatos séo considerados ultra-aceleradores pois
conferem as composicdes elastoméricas tempos de vulcanizagéo curtos e sdo usados
na vulcanizacdo de composicbes contendo baixos teores de enxofre. Produzem
vulcanizados com boa densidade de ligacbes cruzadas além de boa resisténcia a
tracdo e boas propriedades elasticas. Contudo, dois problemas estdo associados ao
uso desses compostos em vulcanizados: o primeiro esta relacionado ao scorch (tempo
de pré-vulcanizacdo) ser baixo, e em alguns casos, ndo ser possivel a moldagem e o
processamento antes do inicio da cura; e o segundo se da pelo fato de quando
submetido ao aquecimento, os ditiocarbamatos formarem N-nitrosaminas, que sao
substancias mutagénicas e carcinogénicas (CUNHA et al., 2012).

As N-nitrosaminas sdo uma classe de compostos capazes de serem formadas a
partir de certas condi¢cBes, tais como pH acido, temperatura elevada, presenca de
oxidos nitrogenados, e por diversos meios (bioldgicos, ar, produtos), quando nitritos
reagem com agentes nitrosantes, como € o caso das aminas secundarias. S&o
encontradas como contaminantes em uma série de produtos, como cosméticos,
alimentos, cigarros e artefatos de borracha (SCCP, 2007). Segundo Helguera e
colaboradores (2008), as nitrosaminas podem atingir o figado através do fluxo
sanguineo, onde enzimas presentes no figado reagem com as nitrosaminas
desencadeando uma série de reacbes chamadas de biotransformacéo. Tais reacdes
resultam em ions eletrofilos que podem danificar o DNA e caracterizar a
carcinogenicidade. Além disso, os autores afirmam que o tipo de grupo ligado as
nitrosaminas podem ter diferentes efeitos para a atividade cancerigena, ou seja, grupos
simétricos, como metil e etil, contribuem positivamente para o potencial carcinogénico,
enquanto que grupos assimétricos, como grupos hidroxialquil, contribuem
negativamente. De acordo com Alves (2009), a liberacdo das N-nitrosaminas e CS; no

ambiente ocorre para grande parte dos aceleradores de vulcanizacao, devido ao fato de
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serem derivados de aminas secundarias. A decomposicao térmica dos ditiocarbamatos
ocorre de acordo com a reagdo mostrada pela Figura 18.

Figura 18 — Decomposic¢ao dos Ditiocarbamatos em N-nitrosaminas.

3 cs Ry Ri
I z N NO Ny N0
R—N—-C—§: __A _ Re—N o R + NO,  —= N—N=
'—l_\‘z A Ry R; ) Rz
it Aminas Oxidos de . )
Ditiocarbamatos Secundarias Nitrogénio N-nitrosaminas

Fonte: Alves, 2009.

Um outro risco ligado a presenca de N-nitrosaminas em vulcanizados, esta
relacionado a produtos, como por exemplo, brinquedos de borracha, tubos de sangue,
luvas, camisinhas e bicos de mamadeiras, em que neste ultimo, hd comprovacédo da
migracdo de N-nitrosaminas para o leite devido ao processo de esterilizacdo do
produto, o que se deve em grande parte pela presenca de aminas residuais da intese
dos aceleradores, tais como a N-nitrosodibenzilamina, ao aguecimento doméstico do
produto em temperaturas superiores a 104°C (HELMICK; FIDDLER, 1994).

Ha inegavel preocupacdo da industria pela busca de novas alternativas para
composic¢des aceleradoras, tal como o pedido de patente BRPI0615166-3A2, da Kraton
Polymers, que revela uma composi¢cdo aceleradora livre de tiazol a ser usada em
composicao de latex de poliisopreno sintético para obtencéo de luvas a base de agua,
contendo um ditiocarbamato de dietila, tal como, ZDEC e uma difenilguanidina.
Entretanto, tal documento néo resolve a geracdo de N-nitrosaminas, embora nao utilize
um tiazol, compostos conhecidos por causarem reacdes alérgicas, tais como, a
dermatite (VAN, 2013).

Em trabalho realizado por Chakraborty e Couchman (2004), varios tipos de N-
nitrosaminas estdo documentadas como carcinogénicas na Agéncia Internacional de
Pesquisa do Céancer (IARC), e ndo apenas os ditiocarbamatos sédo considerados fontes
de tais compostos, mas, em geral, todos aceleradores derivados de aminas
secundéarias, tais como, tiurans, mercaptobenzotiazois e algumas sulfenamidas. Os
mesmos autores desenvolveram uma composicdo aceleradora livre de derivados de
aminas secundarias contendo 60 % de polisulfeto xantogénio de diisopropila (DIXP) e

35% de um acelerador de amina secundaria com cadeia contendo ligantes alquila
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altamente ramificada, o ZDNC (diisonil ditiocarbamato de zinco), que por ser
termicamente estavel e altamente ndo volatil € considerado seguro. Porém, seu uso se
mostra eficiente apenas para composicfes em poliisopreno natural e sintético, e de
SBR. Um outro fator interessante sobre o ZDNC revelado pelos autores consiste no fato
de que sua natureza quimica possui fracées balanceadas hidrofilicas e hidrofébicas,
podendo migrar facilmente da fase aquosa para a micela contendo o latex. Outros
exemplos de aceleradores seguros que n&o geram N-nitrosaminas, incluem
ditiocarbamatos derivados de dibenzilamina e de aminas impedidas histericamente
(MARK; ERMAN; EIRICH, 2005).

4.1.7. Ditiocarbimatos e seu potencial como aceleradores de vulcanizacao

Diante do cenario evidenciado no item anterior, complexos ditiocarbimatos vém
sendo sintetizados a fim de servirem como alternativa as aplicacdes dos complexos
anteriores. Os novos compostos sdo similares estruturalmente, porém ndo séao
sintetizados a partir de aminas secundarias (CUNHA et al., 2011). As diferencas
estruturais entre os anions ditiocarbamatos, ditiocarbimatos e tritiocarbimatos séo
mostradas na Figura 19.

Figura 19 — Férmulas quimicas dos anions: A = ditiocarbamato; B = ditiocarbimato; C =
sulfonilditiocarbimato; D = sulfoniltritiocarbimato.
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Fonte: Cunha et al., 2011.

A aplicacédo desses complexos para testes como aceleradores de vulcanizagao
s6 se deu em 2007 por Mariano e colaboradores quando o composto bis(4-
metilfenilsulfonil ditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamdnio (ZNIBU) foi sintetizado e
testado em proporgdes de 0,8 e 1,2 phr (partes por cem de borracha) como acelerador
em borracha natural. Ao comparar tais resultados com misturas de aceleradores
comerciais, obtiveram-se valores elevados para os tempos 6timos de vulcanizacéo (tg),
mas equiparando-se em termos de propriedades mecéanicas das composi¢cées, como

resisténcia a tracdo e resisténcia ao rasgamento, com aceleradores comerciais
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utilizados de classes distintas CBS, MBTS e TMTD. Com o aumento da quantidade de
acelerador utilizado, o tgy para as composi¢des do ZNIBU reduziu de 35,4 para 30 min,
embora ainda superior aos valores para os demais.

Alves (2009) realizou a sintese de cinco complexos ditiocarbimato de zinco a
partir de diferentes sulfonamidas monoaromaticas com substituintes halogenados, e o
hidrogénio, que foram posteriormente testados como aceleradores em composi¢cdes de
borracha natural nas proporcdes 0,8 e 1,2 phr, resultando em tempos 6timos de
vulcanizacdo entre 37 e 46 min, entretanto com maior processabilidade, maior rigidez e
maior eficiéncia na formacgao de ligagbes cruzadas, se comparados aos aceleradores
comerciais.

Mendes (2011) utilizou o mesmo composto para ser testado em borracha
nitrilica com diferentes teores de acrilonitrila, e aplicado em quantidades molares
(0,8.10° e 1,2.10° mol). Os resultados obtidos mostraram que por meio dos parametros
reométricos através da cura a 150°C, o tgo para as misturas com ZNIBU apresentou
valores intermediarios entre MBTS e ZDMC, para ambas as concentracdes de ZNIBU, e
as propriedades mecanicas como dureza, resisténcia a tracdo foram similares para os
trés tipos de aceleradores. O aumento da concentracdo de ZNIBU nas composi¢oes
resultou na reducdo do tempo 6timo de cura e aumento do torque maximo. Um outro
dado obtido no trabalho supracitado refere-se a analise de cromatografia gasosa
realizada entre as composi¢cdes com ZNIBU e com ZDMC, mostrando que nao foi
detectado qualquer tragco de N-nitrosaminas na decomposi¢cdo da amostra de ZNIBU,
através de um limite de deteccéo de 0,02.10° g.

Cunha e colaboradores (2011) ampliaram o escopo da utlizagcdo dos
ditiocarbimatos realizando composicfes para vulcanizacdo de borrachas diénicas
vulcanizadas com enxofre de 0,5 a 2,0 phr e de um complexo ditiocarbimato metalico
como acelerador de vulcanizagdo. Adicionalmente, foram realizados exemplos
comparativos entre composicoes de borracha natural e diferentes aceleradores
comerciais, além da composicdo que utiliza o composto ZNIBU. As propriedades
observadas mostram que o ZNIBU apresentou tempo 6timo de vulcanizagdo mais
elevado se comparado aos outros compostos, embora os torques minimo, maximo e a

variacdo entre estes tenham obtido a mesma magnitude, para as misturas com e sem
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negro de fumo.

Arruda (2015) em sua dissertagdo de mestrado testou o0 complexo
bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilamdénio (ZNGBU) em composicao
de NBR e comparou com os comerciais TBBS (N-t-butilbenzotiazol-2-sulfenamida),
TMTD (dissulfeto de tetrametiltiuram) e ZDEC (dietilditiocarbamato de zinco) além do
complexo ZNIBU. Os resultados mostraram que o ZNGBU mostrou comportamento
intermediario entre o acelerador de cura moderada (TBBS) e o ultra-acelerador (ZDEC),
além de ambos apresentarem propriedades mecanicas semelhantes as misturas dos
outros aceleradores comerciais. De forma comparativa, O ZNGBU se mostrou superior
ao ZNIBU para o tempo 6timo de cura, constante cinética de vulcanizagéo, densidade
de ligacbes cruzadas e no alongamento na ruptura pés-envelhecimento. Embora os
resultados sejam animadores do ponto de vista de propriedades mecanicas, ainda
permanece sem resposta uma conclusdo sobre a influéncia do sistema de cura em
composi¢cdes com complexos ditiocarbimatos como aceleradores.

Um breve resumo da aplicacdo dos complexos ditiocarbimatos de zinco em
composicdes de borracha foi descrito neste item. Em relagcdo a composicao, destacam-
se 0s seguintes aspectos:

e MARIANO (2007): Aplicacdo ZNIBU usando 0,8 e 1,2 phr em NR, cuja
composicao 1,2 phr resultou em melhores propriedades;

e ALVES (2009): Aplicacao de complexos de zinco halogenados usando 0,8 e
1,2 phr em NR, com presenca ou auséncia de carga, nho entanto as composi¢cées com
diferentes teores de acelerador e sem carga nao foram comparadas entre si;

e MENDES (2011): Aplicacdo ZNIBU usando 0,8 e 1,2 mmol em NBR, resultou
em melhora nas propriedades reométricas com 0 aumento da concentracao;

e CUNHA (2012): Aplicacdo de complexos de zinco alquilsubstituidos usando
3,2 mmol de acelerador, no entanto n&o houve variagcdo da concentracao.

De fato, ainda ndo houve uma padronizacdo e um estudo mais profundo dos
efeitos da composicdo para essa nova classe de aceleradores. O pedido de patente
BRPI0820093-9A2, publicado em 11/01/2011, referente ao uso desses complexos
ditiocarbimatos na vulcanizacdo de elastdmeros diénicos apenas menciona que a

composicao deve compreender de 0,5 a 6 phr de enxofre e de 0,5 a 2 phr de complexo
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ditiocarbimato metalico.
Portanto, ha uma motivagdo inerente a fim de se obter um sistema de cura
adequado, a partir de composicdo 6tima em relacdo as quantidades de enxofre e

acelerador e a temperatura de vulcanizacgao.
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4.2. OBJETIVO

O segundo capitulo teve por objetivos: avaliar a influéncia do sistema de cura
(teores de enxofre e acelerador) e da temperatura nas propriedades obtidas pelos
vulcanizados a partir da utilizacdo de um acelerador ditiocarbimato de zinco, o bis(N-
fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio, ja conhecido anteriormente; e
posteriormente obtencdo de uma composicdo e de um temperatura Otimas
considerando os parametros reomeétricos como variavel resposta, usando planejamento

experimental.
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4.3. MATERIAIS E METODOS
4.3.1. Materiais e Equipamentos

Nesta etapa foram utilizados os seguintes materiais:

e Borracha nitrilica em fardo cedida pela Nitriflex com as seguintes
especificacoes: NBR726; Teor de acrilonitrila de 27- 29%, viscosidade Mooney ML (1+4
a 100°C): 52-64, teor de umidade (%): 0,0 — 0,7, teor de cinzas (%): 0,0 -1,0. Data de
recebimento: 28/11/2014;

e Acido Esteéarico P.A. (cedido pela Teadit);

e Enxofre P.A. (Vetec);

e Oxido de zinco P.A. (Uniroyal);

¢ Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato (II) de tetrabutilaménio, ou ZNGBU, ou
de forma genérica para este trabalho, chamado de 2A, sintetizado de maneira
semelhante aos compostos inéditos (1C a 3C), de acordo com método ja descrito na
literatura (ALVES, 2009). A escolha desse composto se deu devido a maior
disponibilidade dos reagentes necessarios a sintese durante o desenvolvimento desta
Tese.

Para a confeccdo das misturas e respectivos corpos de prova para 0S ensaios
mecanicos foram utilizados os seguintes equipamentos:

e Misturador de rolos LRMS com aquecimento a 6leo e recirculacdo a agua
(Lab Tech Engineering) — Laboratorio de Tecnologia (IMA/UFRJ);

e Rebmetro de disco oscilatério RPA 2000 (Alpha Technologies) — Laboratorio
de Apoio Tecnolégico/Caracterizacdo (IMA/UFRJ);

e Prensa hidraulica MA 098 (CARVER) — Laborato6rio de Compostos de
Borracha (IMA/UFRJ);

e Prensa hidraulica de corte (Schulz) — Laboratério de Apoio
Tecnologico/Caracterizacdo (IMA/UFRJ);

e Estufa com circulacéo forgada de ar R19 (Fabbe Primar);

e Paquimetro digital, com precisédo de 0,01 mm (Digital King Tools);
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e Micrometro Peacock Upright Dial Gauge L-468, com sensibilidade de 0,01
mm (Lux Scientific Instrument) — Laboratorio de Apoio Tecnologico/Caracterizacéo
(IMA/UFRJ);

e Balanca Analitica AG-200, sensibilidade 0,0001 g (Gehaka) — Laboratorio de
Reciclagem (IMA/UFRJ);

e Maquina de Ensaios Universal EMIC. Modelo: DL3000 — Laboratério de
Compostos de Borracha (IMA/UFRJ);

e Cunho para teste de tracdo DIN 53504 (Parabor) — Laboratorio de
Compostos de Borracha (IMA/UFRJ).

4.3.2. Métodos
4.3.2.1. Planejamento experimental e analise estatistica

A escolha dos intervalos dos teores de enxofre e acelerador a serem utilizados
foi realizada levando-se em consideracéo os limites estabelecidos definidos na Tabela
12, que define os limites minimo e méaximo para enxofre de 0,4 a 3,5 phr e de
acelerador de 0,4 a 5,0 phr, respectivamente. Contudo, seguindo o parametro de razéo
[Acelerador]/[Enxofre] definido na respectiva Tabela 12, o menor teor de enxofre deve
ser usado com o0 maior teor de acelerador e vice-versa, isto é, 0,4 phr de enxofre sera
combinado com 5,0 phr de acelerador, e 3,5 phr de enxofre com 0,4 phr de acelerador,
obedecendo a razédo [A)/[S] variando entre 0,1 e 12.

A vulcanizacdo € um processo ativado via aquecimento, e para borrachas
diénicas usando enxofre, éxido de zinco, acido estearico e promotores organicos, a
vulcanizac&o pode ocorrer entre 120 e 180°C. (COSTA, 2003). Entretanto, em trabalhos
anteriores sobre a aplicacdo de ditiocarbimatos como aceleradores de vulcanizacao,
temperaturas entre 150 e 180°C foram utilizadas. (MENDES, 2011). Desse modo, a fim
de combinar ambos ensinamentos, a temperatura de cura foi definida como um terceiro
parametro variavel entre 140°C e 180°C.

Utilizou-se o software Statistica 10 (Statsoft) para elaboracéo do planejamento
experimental a ser realizado e para analise estatistica dos dados obtidos nesta etapa

de estudo de formulacdo. Com o0 objetivo de se obter: a influéncia das variaveis de
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entrada (variaveis independentes) frente as varidveis resposta avaliadas (variaveis
dependentes); o grau de significancia dos parametros avaliados; as superficies de
resposta; a equacado de regressao por termos quadraticos e lineares; e a selecdo de
uma composicdo contendo um sistema de cura e temperatura adequados, optou-se
pelo Planejamento Composto Central de face centrada com trés fatores, com minimo de
16 corridas para cada composto, conforme mostrado na Tabela 15. Esse tipo de
planejamento é Gtil quando € necessario verificar a existéncia de termos quadraticos no
modelo de regressao (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Tabela 15 — Planejamento de Experimentos do tipo Composto Central com trés fatores.

. Cadigo de niveis das variaveis Nivel real das variaveis
Corrida [Enxofre]  [Acelerador] Tcura [Enxofre] [Acelerador] Tcura
1 -1 -1 -1 0,40 0,40 140
2 -1 -1 1 0,40 0,40 180
3 -1 1 -1 0,40 5,00 140
4 -1 1 1 0,40 5,00 180
5 1 -1 -1 3,50 0,40 140
6 1 -1 1 3,50 0,40 180
7 1 1 -1 3,50 5,00 140
8 1 1 3,50 5,00 180
9 -1 0 0,40 2,70 160
10 1 0 0 3,50 2,70 160
11 0 -1 0 1,95 0,40 160
12 0 1 0 1,95 5,00 160
13 0 0 -1 1,95 2,70 140
14 0 0 1 1,95 2,70 180
15(C) 0 0 1,95 2,70 160
16(C) 0 0 1,95 2,70 160

Fonte: O autor.

As variaveis de resposta (dependentes) escolhidas, obtidas facilmente pela
vulcanizacdo da mistura no RPA 2000 (Analisador de Processamento de Borracha) e
aplicacado da ASTM D2084:

e O tempo de pré-cura (ts;) € o tempo no qual ndo ocorre cura significativa, ou
seja, tempo para que comece a haver um endurecimento da composicao elastomérica.

Este € um parametro de consideravel importancia no processamento, visto que, caso
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sejam muito curtos, a borracha pode néo ter tempo suficiente para se acomodar nos
espacos do molde antes de enrijecer, podendo resultar em uma cura prematura. Este
parametro € particularmente importante nos casos em que o molde é complexo, com
muitos detalhes e/ou se a mistura é relativamente viscosa, pouco fluida. Assim, quanto
maior o ts; maior o tempo disponivel para o processamento da mistura;

e O tempo 6timo de vulcanizacdo (teo) € 0 tempo necessario a formacéo de
90% das ligacdes cruzadas, ou 90% do torque maximo. E um parametro importante do
ponto de vista da produtividade de um processo, pois quanto maior, maior sera o tempo
de permanéncia necessario de uma mistura dentro do molde. Esse resultado também
avalia a eficiéncia do acelerador, de modo a categoriza-lo entre rapido, lento e
moderado, considerando uma mesma temperatura;

e O torque maximo (My), que se relaciona diretamente a rigidez final do
material totalmente vulcanizado, e a contribuicdo das ligacbes cruzadas formadas,
obtido através da resisténcia méaxima oferecida pelo material as oscila¢cdes do rotor;

e A diferenca entre o torque maximo e o torque minimo (DeltaM) € indicativo
do grau de cura das misturas, e da eficiéncia na formacéo de ligacdes cruzadas.

A Tabela ANOVA, que representa a Andlise da Variancia Univariavel para cada
variavel dependente de resposta, foi gerada separadamente. As variaveis
independentes ou fatores sdo representadas aqui por numeros: (1) [Enxofre], o teor de
enxofre, em phr; (2) [Acelerador], o teor de acelerador, em phr; (3) Tcura, a temperatura
de cura, em °C, e através de seus respectivos componentes do modelo: (L) linear; (Q)
qguadratico e os termos de interagdo. O valor “p” (p-valor) significa o menor valor de a
(grau de confianca) para os quais os dados sejam estatisticamente significativos no
teste F, ou seja, caso a<0,05 (estabelecido para um intervalo de confianca de 95%) os
fatores séo considerados significativos para a resposta.

O grafico de Pareto de efeitos padronizados consiste em uma representacao
grafica de barras da analise da variancia univariavel, considerando 95% o intervalo de
confianga (p=0,05), mostrando quais s&o ou ndo os fatores relevantes para a respectiva
variavel de resposta, apresentando o coeficiente obtido para o0 modelo de regressao de

cada termo.

4.3.2.2. Preparo das misturas contendo diferentes formulacdes
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As composicdes de borracha foram obtidas em um misturador de rolos do tipo
aberto Labtech Engineering, conforme o método descrito pela norma ASTM D3187 para
misturas de borracha nitrilica. A temperatura utilizada foi a de 50°C +/- 5°C com raz&o
de friccdo 1:1,25 e velocidade de 24 rpm para o rolo dianteiro e 30 rpm para o rolo
traseiro. O tempo total médio de confeccdo das misturas foi de 13 minutos.

As formulagbes empregadas seguiram as quantidades estabelecidas na norma,
com excecao do sistema de cura, que foi uma variavel aqui estudada, os demais
componentes se mantiveram constantes, conforme a Tabela 16. Observa-se que
apenas os teores de enxofre e acelerador diferem do estabelecido pela ASTM D3187,
que define uma composicdo padrao com 1,5 phr de enxofre e 0,7 phr de acelerador

comercial (TBBS), sendo [A/S] = 0,47, tipico de um sistema de cura convencional.

Tabela 16 — Formulacao utilizada no preparo das composicoes.

] Acido
NBR 726 Oxido de Zinco - Enxofre  Acelerador (2A)
Estearico
[phr] [phr] [phr] [phr]
[phr]
100 3 1 0,4a35 0,4a5,0

Fonte: O autor.

O método e ordem de adicdo se mantiveram para todas as composicoes.
Inicialmente, adicionou-se a borracha ao misturador de rolos, permitindo a mastigacao
da mesma por 2 minutos, que consiste na quebra das liga¢des fisicas da borracha, e é
feito com o objetivo de facilitar a dispersdo dos aditivos. Apés a mastigacao, foram
adicionados o 6xido de zinco e o &cido estearico juntos durante 4 minutos, e logo em
seguida, o enxofre juntamente ao acelerador, por mais 3 minutos. Feita a incorporacéo
dos aditivos, foram realizados cortes transversais durante 2 minutos, de modo a
contribuir para uma melhor homogeneizacdo da mistura. Por fim, rolos foram feitos por
mais 2 minutos, e a massa foi deixada descansar de 18 a 24 horas antes do processo

de cura.
4.3.2.3. Determinacgao das propriedades reométricas

Os dados reomeétricos foram obtidos a partir do Analisador de Processamento

de Borracha (RPA 2000). A frequéncia utilizada foi de 1,7 Hz e o arco de oscilacao foi
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de 1°. As temperaturas de realizagdo dos ensaios foram: 140°C, 160°C e 180°C. Os
parametros reométricos foram determinados a partir das curvas obtidas segundo a
norma ASTM D 2084. Os parametros reomeétricos obtidos foram:

e ty; —tempo de pré-cura, ou scorch, conhecido também como tempo de
seguranca. E o tempo para que ocorra 1 dN.m de aumento do torque minimo;

e tgo — tempo 6timo de vulcanizacéo, definido como o tempo necessério a
formacéo de 90% das ligagbes cruzadas;

e My —torgue maximo, resisténcia maxima oferecida pelo material as
oscilagdes do rotor;

e DeltaM — variacao entre o toque maximo e o torque minimo.

Apbs a determinacao do tempo 6timo de vulcanizacao (tgp) para cada uma das
composicoes, a temperatura para vulcanizacéo das misturas e obtencéo dos corpos de
prova para os testes mecanicos foi também variada de acordo com a temperatura de
vulcanizacdo (140 a 180°C). Dessa forma, as misturas foram vulcanizadas na prensa
em um molde quadrado de acordo com as normas especificas para cada corpo de
prova. As amostras foram degasadas 7 vezes e a forca utilizada na prensa foi de 8
toneladas. A partir de cada molde foram cortados 10 corpos de prova em prensa
hidraulica de corte Schulz para cada composi¢cado: 5 para o ensaio de tracdo, 5 para o

ensaio de envelhecimento.

4.3.2.4. Obtencdo de um conjunto [S], [A], Tcura, a partir de uma faixa desejada de

propriedades

A funcéo desirability, disponivel no softwares Statistica 10, é a uma ferramenta
gue resulta em uma relacdo entre varidveis de resposta previstas de uma ou mais
variaveis dependentes com as variaveis independentes. Dessa forma, essa ferramenta
pode ser utii em decisbes de formulacdo, predizendo qual sistema de cura e
temperatura sdo necessarios para gerar uma ou mais propriedades desejadas. A
abordagem geral consiste em converter primeiro cada resposta em uma funcao
individual desirability (d) que varia entre 0 e 1. Se a resposta for a desejada, fica
estabelecido que d=1, caso a resposta esteja fora da regido aceitavel, d=0. Foram

utilizadas como variaveis desempenho para a desirability, as propriedades reométricas,
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por serem consideradas variaveis de processo, em que 0S parametros podem ser
obtidos em tempo real em um processo continuo, 0 que ndo ocorre para as

propriedades mecanicas por demandarem um preparo mais especifico das amostras.
4.3.2.5. Determinacéo das propriedades mecanicas

e Densidade Relativa

A densidade de misturas vulcanizadas € descrita pela norma ASTM D297-81.
Este método se baseia na determinacdo da massa da amostra no ar e no solvente

(etanol). O valor da densidade relativa é obtido através da equacéo 1.

_ Petanol - Mar

€y

Mgy — Metanol

Onde:

p é a densidade da amostra (g/cm?®);
M4 € a massa da amostra no ar (g);
Metanol € @ Massa da amostra no etanol (g);

Petanol € a densidade do &lcool, na temperatura de ensaio (g/cm?).
e Densidade de ligacdes cruzadas

A determinacdo da densidade de ligacGes cruzadas (V.) foi realizada pela
técnica de inchamento no equilibrio por solventes organicos. A correlagdo entre o
inchamento no equilibrio e a quantidade de ligacBes cruzadas é determinada pela
equacao de Flory, Rehner (1943), mostrada na Equacao 2. O volume de borracha na
rede inchada (V,) é calculado a partir da Equacdo 3 (VALENTIN et al., 2008).

V= M .p;t
T Mpopit 4 pgt (M — M)

(2)

Onde:

V; € o volume de borracha na rede apos o inchamento;

M; € a massa do corpo de prova inchado;
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M: é a massa da amostra seca apos o inchamento;
pr € a densidade da amostra ap6s o inchamento;

ps € a densidade do solvente.

[In(1-V) +V; + x. V7]

o (

V=

(3)

1
R
r T2

Onde:

X € 0 parametro de interacao polimero-solvente;

Vo € 0 Volume molar do solvente;

v é a densidade de ligacBes cruzadas.

As amostras foram submetidas ao inchamento em acetona (ps - 0,789 g/cm?®)
durante 7 dias, a temperatura ambiente e na auséncia de luz. As determinacfes foram
realizadas em triplicata e o resultado expresso como a meédia dos valores encontrados.
Os corpos de prova utilizados no experimento possuiam as seguintes dimensoées: 2,0

cm x 2,0cm x 0,2 cm.
e Resisténcia a tracao

Os ensaios de resisténcia a tracdo para obtencdo da tensdo e alongamento na
ruptura foram realizados na maquina universal de ensaios da marca EMIC modelo DL
3000, seguindo as especificacdes da norma DIN 53504. Os corpos de prova foram
preparados 24 horas antes dos testes e as propriedades mecéanicas medidas na direcao
longitudinal de saida das misturas no misturador de rolos. Durante os testes, a
velocidade usada na separacdo das garras foi a de 200 mm/min e a célula de carga
utilizada de 100 N. As medidas dos corpos de prova correspondentes a largura e a
espessura foram obtidas utilizando-se paquimetro digital e um micrémetro,
respectivamente. Os corpos de prova apresentaram a largura, espessura e
comprimento entre as marcas ao longo da é&rea de teste com valores de
aproximadamente 4,0 mm, 2,0 mm e 20 mm, respectivamente. Os resultados dos

ensaios foram expressos como a meédia dos valores obtidos para cada composigéao.
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e Resisténcia ao envelhecimento

Os polimeros em geral sofrem acdo do envelhecimento durante seu
armazenamento e utilizacdo, o que impacta em suas propriedades funcionais
resultando na queda de desempenho e durabilidade. O ensaio de envelhecimento
acelerado visa simular a aplicacdo do material nas condi¢cdes de uso atrelada as
degradac0Oes térmica e oxidativa (LOVINSON, 2003). Assim, para a realizacédo do teste,
as condicGes de operacao foram extraidas da norma ASTM D 573-99. Os corpos de
prova de tracdo, obtidos segundo as especificacdes da norma DIN 53504, e destinados
ao envelhecimento foram colocados em estufa durante 7 dias a temperatura controlada
de 100°C. Apos tal periodo as amostras foram retiradas e deixadas em local arejado por
24 horas para estabilizacdo, sendo entdo submetidas ao ensaio de resisténcia a tracao
convencional, considerando as mesmas condi¢cdes descritas no item anterior (a
velocidade usada na separacao das garras foi a de 200 mm/min e a célula de carga
utilizada de 100 N). O calculo do envelhecimento (ou retencdo de propriedade) foi
realizado a partir dos resultados anteriores e posteriores ao envelhecimento para as

propriedades de tenséo e alongamento na ruptura conforme a equagao 4.

V(%) = E=0 . 100 (4)

Onde:
V é a variacao percentual em relacdo a amostra original
O é o valor da propriedade original

E é o valor da propriedade apds o envelhecimento.
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4.4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.4.1. Propriedades reométricas

Os resultados das propriedades reométricas obtidas estdo resumidas na Tabela
17. Pode-se verificar que as mudancas dos trés fatores avaliados resultaram em

mudancas significativas nas propriedades reométricas.

Legenda das variaveis resposta da Tabela 17:
ts1 = tempo de scorch; tyg = tempo 6timo de vulcanizacao; My, = torque maximo; DeltaM = Diferenca entre

torque maximo e minimo.

Tabela 17 — Resultado dos pardmetros reométricos para os fatores avaliados.

Cédigo de niveis das variaveis ts1 too M DeltaM

Corrida
[Enxofre] [Acelerador] Tcura min min dNm dNm
1 0,40 0,40 140 6,24 42,48 5,80 3,90
2 0,40 0,40 180 0,98 17,65 5,48 4,25
3 0,40 5,00 140 11,36 38,55 3,88 2,05
4 0,40 5,00 180 3,36 38,50 3,44 2,32
5 3,50 0,40 140 2,87 35,47 27,06 25,25
6 3,50 0,40 180 0,52 3,37 28,53 27,29
7 3,50 5,00 140 2,82 28,79 24,12 22,39
8 3,50 5,00 180 0,54 16,10 25,26 24,11
9 0,40 2,70 160 2,51 31,34 3,76 2,16
10 3,50 2,70 160 0,99 8,25 26,26 24,89
11 1,95 0,40 160 1,09 12,69 21,67 20,04
12 1,95 5,00 160 1,15 22,3 16,23 14,69
13 1,95 2,70 140 2,93 22,59 18,09 16,32
14 1,95 2,70 180 0,56 12,39 17,59 16,46
15(C) 1,95 2,70 160 1,09 9,35 17,32 15,84
16(C) 1,95 2,70 160 1,07 7,99 17,79 16,21

Fonte: O autor.
e Tempo de scorch (ts1) [min]

O tempo de scorch ou tempo de pré-cura corresponde ao tempo referente ao
tempo em que ndo ocorre cura significativa, ou o tempo necessario para que se inicie a

reacdo de vulcanizagdo, variou de 0,52 min a 11,36 min, e mostra que ndo sao



81

observados tempos muito longos, exceto para as corridas nimero 1 e 3. Esse
comportamento confirma que, em geral, complexos ditiocarbimatos de zinco, tendem a
iniciar a vulcanizacéao rapidamente (MENDES, 2011).

A partir da analise ANOVA de ts;, conforme a Tabela 18, todos os fatores foram
considerados relevantes para a resposta (p<0,05), tanto os termos lineares quanto os
quadraticos, como também os termos de interagdo. O valor do coeficiente de correlacao
R? de 95,14% (e o valor ajustado de 87,85%) indica que 95,14% da variacdo da
resposta pode ser explicada por uma combinacdo dos trés fatores avaliados, ou seja,

que o modelo polinomial encontrado € um bom previsor para a resposta.

Tabela 18 — Andlise de regressao gerada para tg;.

Fator Coeficiente p-valor
Constante 99,83526
(1)[Enxofre] (L) -7,56162 0,001704
[Enxofre](Q) 0,39047 0,006024
(2) [Acelerador](L) 1,50623 0,003662
[Acelerador] (Q) 0,09605 0,010912
(3) Teura (L) -1,05895 0,001386
Tcura (Q) 0,00283 0,004893
L. 2L -0,26967 0,003305
1L. 3L 0,03556 0,002883
2L.3L -0,00726 0,009537
R* (%) 95,14
R%.q; (%) 87,85

Fonte: O autor.

O gréfico de Pareto para ts;, mostrado na Figura 20, revela que todos os trés
fatores estudados influenciaram o valor de resposta obtido, ou seja, suas barras se
prolongam a direita da linha de p = 0,05. Os termos lineares da temperatura de cura (3),
o teor de enxofre (1) e o termo de interacdo entre ambos foram considerados os
parametros mais relevantes. Ao lado de cada barra, o valor da estatistica de teste t ¢é
mostrado, em que o sinal do coeficiente indica se a influéncia do respectivo termo é
positiva ou negativa. Assim, os termos lineares da temperatura de cura (3) e do teor de
enxofre (1) influenciam negativamente no valor de ts;, enquanto que o termo linear do

teor de acelerador influencia positivamente.
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Trés superficies de resposta para ts; foram obtidas, considerando os dois
parametros mais significativos, isto €, a temperatura de cura e o teor de enxofre,
mostrados nas Figura 21 a Figura 23. O outro fator, teor de acelerador, foi mantido
constante e estabelecidos os valores extremos minimo, maximo e médio. E possivel
verificar a existéncia de superficies cobncavas em cada uma das curvas, mostrando um
ponto de minimo, e maiores valores de scorch sdo obtidos quando ambos os fatores
(temperatura de cura e teor de enxofre) atingem valores baixos. Tempos maiores que
12 minutos podem ser observados na Figura 23, em que o teor de acelerador atinge o

valor maximo de 5,0 phr.

Figura 20 — Gréfico de Pareto de Efeitos Padronizados para ts; [min].

Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados;
Variavel: ts1
3 fatores, 1 bloco, 16 corridas; Erro Puro=0,0002
DV: ts1
(3)Teura(L) + §-459.197
(1)[Enxofre](L) | |-373.647
sl |220.8085
1oL | J-192.594
(2)[Acelerador](L) ‘173,8514
Teura(Q) [130,094
[Enxofre](Q) ¢ |105,6814
3L} ]-66.75
[Acelerador](Q) t ‘58.33642
p=,05
Efeitos Padronizados Estimados (Valor Absoluto)

Fonte: O autor.



Figura 21 — Superficie de resposta para ts; [min], para [Acelerador] = 0,4 phr
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Fonte: O autor.

Figura 22 — Superficie de resposta para ts; [min], para [Acelerador] = 2,7 phr

(0] . .
. Pontos experimentais.

Fonte: O autor.
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Figura 23 — Superficie de resposta para ts1 [min], para [Acelerador] = 5,0 phr. o0 Pontos experimentais.

R
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Fonte: O autor.

e Tempo 6timo de vulcanizagdo (tg) [Min]

Para o tempo 6timo de vulcanizacao (tg), propriedade que avalia a eficiéncia do
acelerador na formacéo dos complexos vulcanizantes, variou de 3,37 min a 42,48 min,
0 que mostra que tal parametro pode ser controlado através do sistema de cura e da
temperatura de cura.

A partir da analise ANOVA de tg, mostrada na Tabela 19, observa-se que
apenas os termos lineares do teor de enxofre (1) e da temperatura de cura (3) e o termo
de interacdo entre a temperatura de cura (3) e o teor de acelerador (2) foram
considerados significativos para a resposta. O valor elevado encontrado para R? de

95,81% indica que o modelo polinomial dos trés fatores € um bom previsor para a
resposta.
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Tabela 19 — Andlise de regressao gerada para tq.

Fator Coeficiente p-valor
Constante 427,9355
(1)[Enxofre] (L) -1,6492 0,025281
[Enxofre](Q) 2,5699 0,062042
(2) [Acelerador](L) -21,9263 0,058673
[Acelerador] (Q) 0,8996 0,078825
(3) Tcura (L) -4,3735 0,024426
Tcura (Q) 0,0119 0,078907
L. 2L -0,3659 0,162057
1L.3L -0,0770 0,089901
2L . 3L 0,1201 0,039136
R* (%) 95,81
R (%) 89,53

Fonte: O autor.

O diagrama de Pareto para tgp, mostrado na Figura 24, confirma que apenas
trés termos sdo responsaveis para a variavel resposta tgy, sendo o termo linear da
temperatura de cura (3) o mais significativo, seguido do teor enxofre (1) ambos
apresentam influéncia negativa para a variavel resposta, o que significa dizer que, o
aumento isolado dos respectivos fatores (Tcura € [S]), resulta na reducao do tempo 6timo

de vulcanizacao.



Figura 24 — Gréfico de Pareto de Efeitos Padronizados para tg [min].
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Fonte: O autor.
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Uma superficie de resposta para o tempo 6timo de vulcanizacéo (tg) foi obtida

considerando os dois fatores mais relevantes: temperatura de cura e teor de enxofre,

mantendo o teor de acelerador constante com valor médio (2,7 phr), conforme mostrada

na Figura 25. Uma curva similar a obtida por ts; foi obtida, com superficie concava

apresentando um minimo para valores extremos de temperatura e teor de enxofre. Uma

ampla regido verde no gréafico mostra que tempos inferiores a 16 minutos podem ser

obtidos em uma ampla faixa de combinagoes.
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Figura 25 — Superficie de resposta para tgg [Min] para [Acelerador] = 2,7 phr. ° Pontos experimentais.
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Fonte: O autor.

e Torque Maximo (Mh) [dNm]

Uma medida indireta da rigidez do material formado € obtida pelo valor do
torque maximo (M) da respectiva composicdo, que corresponde a resisténcia maxima
do material sofrida pelo rotor ao movimento rotacional de 1°. Comparando tais valores
mostrados na Tabela 17, observa-se que compostos com diferentes valores de torque
maximo podem ser obtidos somente variando os fatores estabelecidos. O menor valor
observado foi de 3,44 dNm obtido pela amostra 2, indicando que menores teores de
enxofre combinado com o maximo do teor estabelecido de acelerador, a elevada
temperatura resultou em uma composi¢cdo com o menor teor de reticulagdo. Por outro
lado, o maior valor de torque maximo foi de 28,53 dNm da amostra 8, cuja composi¢cao
constituiu-se do maximo estabelecido de enxofre, 0 minimo estabelecido de acelerador
curada a temperatura elevada.

Para o torque maximo (Mh) a analise ANOVA, apresentada na Tabela 20,
mostra que apenas os termo linear do teor de enxofre foi considerado estatisticamente
significativo, enquanto o termo linear do teor de acelerador foi considerado

marginalmente significativo. O valor encontrado para R?, indica que 99,62% da variacéo



88

da resposta pode ser explicada por uma combinacéo polinomial dos trés fatores, cujos

coeficientes de regressao sao mostrados.

Tabela 20 — Analise de regressdo gerada para Mh.

Fator Coeficiente p-valor
Constante -12,0008
(1)[Enxofre] (L) 7,8050 0,006134
[Enxofre](Q) -0,6746 0,081495
(2) [Acelerador](L) -1,1622 0,043039
[Acelerador] (Q) 0,1586 0,152340
(3) Tcura (L) 0,2007 0,446491
Tcura (Q) -0,0007 0,411774
1L. 2L -0,0891 0,225253
1L . 3L 0,0131 0,178447
2L. 3L -0,0012 0,715761
R? (%) 99,62
R%.q (%) 99,05

Fonte: O autor.

O diagrama de Pareto para Mh, conforme Figura 26, mostra que praticamente
apenas o termo linear do teor de enxofre é responséavel pelo valor de resposta obtido,
influenciando positivamente. Além disso, o termo linear do teor de acelerador foi
considerado marginalmente significativo, atuando negativamente.

A superficie de resposta foi obtida através dos fatores teor de enxofre e teor de
acelerador, conforme mostrada na Figura 27, com a temperatura de cura mantida
constante a 160°C. E possivel notar uma superficie quase plana, mostrando que o
aumento do grau de enxofre aumenta diretamente o torque maximo e indiretamente a
quantidade de ligacdes cruzadas geradas. Assim, valores maiores que 15 dNm podem
ser obtidos, a partir de composi¢cdes com pelo menos 1,5 phr de enxofre.



Figura 26 — Gréfico de Pareto de Efeitos Padronizados para Mh [dNm].

89

[Enxofre](Q)
[Acelerador](Q)
1L.3L

1L.2L

(1)[Enxofre](L)

(2)[Acelerador](L) |

Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: My
3 fatores, 1 bloco, 16 corridas; MS Erro Puro=0,11045

DV: Mh

|—14.7691

I

I,

-7,76908

4,098865

3,473631

-2,7073

.

Teura(Q) -1,32417

Il

(3)Teura(L) 1,184002

2L3L -, 478723

Il

p=,05
Efeitos Padronizados Estimados (Valor Absoluto)

Fonte: O autor.

Figura 27 — Superficie de resposta para Mh [dNm] para Tcura = 160°C. ° Pontos experimentais.
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Fonte: O autor.

e Diferenca entre torque maximo e minimo (DeltaM) [dNm]

O DeltaM, diferenga entre os torques maximo e minimo, é uma propriedade
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indicativa do grau de vulcanizagdo da composicdo. Assim, quanto maior seu valor,
maior tera sido o grau de formacdo das ligacdes cruzadas. Conforme mostrado na
Tabela 17, o DeltaM variou entre 2,05 e 27,29 dNm, ou seja, diferentes graus de
reticulacdo foram obtidos a partir da variacdo dos fatores analisados.

A partir da analise ANOVA de DeltaM, conforme a Tabela 21, mostra que
apenas os termos lineares do teor de enxofre e do teor de acelerador foram
considerados estatisticamente significativos. Além disso, observa-se que 99,63% da
variacdo da resposta pode ser explicada por uma combinacdo dos trés fatores, o que

torna o modelo proposto um bom previsor para a resposta.

Tabela 21 — Andlise de regressao gerada para DeltaM.

Fator Coeficiente p-valor
Constante -9,80767
(1)[Enxofre] (L) 8,01180 0,04821
[Enxofre](Q) -0,68658 0,063172
(2) [Acelerador](L) -1,13278 0,034889
[Acelerador] (Q) 0,15279 0,125270
(3) Tcura (L) 0,13459 0,117791
Tcura (Q) -0,00042 0,489144
L. 2L -0,08942 0,179500
1L. 3L 0,01222 0,152185
2L . 3L -0,00109 0,684522
R* (%) 99,63
R%.q (%) 99,08

Fonte: O autor.

O diagrama de Pareto para DeltaM, conforme Figura 28, mostra que
praticamente apenas o termo linear do teor de enxofre é responsavel pelo valor de
resposta obtido, influenciando positivamente. Além disso, o termo linear do teor de
acelerador foi considerado marginalmente significativo, influenciando negativamente.

A superficie de resposta foi obtida através dos fatores teor de enxofre e teor de
acelerador, conforme mostrada na Figura 29, com a temperatura de cura mantida
constante a 160°C. Assim como em Mh, uma superficie convexa, quase plana é obtida,
indicando que o aumento do teor de enxofre aumenta diretamente DeltaM e

indiretamente o grau de reticulagdo das composic¢des. Assim, valores maiores que 14



dNm podem ser obtidos, a partir de composi¢cées com pelo menos 1,5 phr de enxofre.

Figura 28 — Gréfico de Pareto de Efeitos Padronizados para DeltaM [dNm].

Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: DeltaM
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Figura 29 — Superficie de resposta para DeltaM [dNm] para Tcura = 160°C. ° Pontos experimentais.
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Fonte: O autor.
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4.4.2. Obtencdo de um conjunto [S], [A], Tcura, a partir de uma faixa desejada de

propriedades

A intengéo da utilizacdo da ferramenta desirability nesta Tese foi fornecer tanto
quanto possivel: um tempo 6timo de vulcanizagdo (tgo) minimo; um tempo de pré-cura
(ts1) longo; e tanto o torque maximo (Mh) quanto a variacdo entre torque maximo e
minimo (DeltaM) com maiores valores possiveis, através do sistema de cura e da
temperatura combinados. Assim, o valor da funcdo desirability para cada variavel
dependente foi escolhido baseado nas necessidades acima expostas. Todas as
variaveis dependentes foram consideradas contendo a mesma importancia no sistema,
e sendo assim, a funcdo desirability assumiu o valor maximo (1,0) para todos os
intervalos aceitaveis das variaveis: para ts; 0 valor 1,0 foi fixado tanto no seu valor
minimo obtido (0,52 min) quanto no valor médio (5,94 min); para ty foi fixado o valor 1,0
para o minimo obtido (3,37 min) e 0,5 para o valor médio (22,92 min), considerado alto
e menos aceitavel; para o torque maximo (Mh) o valor desirability 1,0 foi fixado tanto
para o médio obtido (15,98 dNm) quanto para o maximo (28,5 dNm); e para a diferenca
entre os torques maximo e minimo (DeltaM) o valor 1,0 foi fixado para o maximo (27,29
dNm) e médio obtidos (14,67 dNm). Essa selecdo de parametros pode ser visualizada a
direita da Figura 30. O resultado da funcédo desirability € um conjunto de graficos
combinando a selecédo de intervalos desejados para as quatro funcdes, e resultando em
um conjunto de fatores que fornece tais resultados das propriedades desejadas,
conforme mostrados pelas linhas vermelhas da Figura 30, o que significa que usando
3,19 phr de enxofre, 2,125 phr de acelerador e a cura realizada a 180°C, a mistura
formada neste caso teria os valores 6timos conforme estabelecidos. Neste caso, a
razdo [S/A] é igual a 1,50, correspondente a um sistema de cura semieficiente. Essa
formulacdo, foi utilizada como base para os estudos posteriores envolvendo os
aceleradores com diferentes estruturas, conforme mostrado no capitulo seguinte desta

Tese.
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Figura 30 — Funcéo desirability e perfis para valores previstos: ts1 [min], t90 [min], Mh [dNm] e DeltaM

[dNm].
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Fonte: O autor.

4.4.3. Propriedades mecanicas

Os resultados das propriedades mecanicas obtidas estdo resumidas na Tabela
22. Pode-se verificar que as mudancas dos trés fatores avaliados resultaram em

mudancas significativas nas propriedades mecéanicas avaliadas.

Legenda das variaveis resposta da Tabela 22:

R. Tragcdo = resisténcia a tracdo; M100 = mdédulo a 100%; A.Ruptura = alongamento na ruptura;
Inchamento = densidade de ligagfes cruzadas por inchamento, Den. Rel. = densidade relativa; Env.R.Tr.
= efeito do envelhecimento na resisténcia a tragdo; Env.A.Rp. = efeito do envelhecimento no

alongamento na ruptura.



Tabela 22 — Resultado das propriedades mecanicas para os fatores avaliados.

Cdédigo de niveis das variaveis R.Tragcdo M100 A.Ruptura Inchamento Den.Rel.  Env.R.Tr. Env. A. Rp.

Cornda [Enxofre] [Acelerador] Tcura  MPa MPa % 10" mol/cm® g/cm3 % %
1 0,40 0,40 140 3,59 0,5 1031 0,73 0,966 40,7 18,0
2 0,40 0,40 180 3,40 0,6 820 1,36 0,970 46,8 28,2
3 0,40 5,00 140 3,23 0,4 1152 0,78 0,967 66,9 67,1
4 0,40 5,00 180 2,69 0,4 1103 0,58 0,967 48,3 32,7
5 3,50 0,40 140 1,97 14 172 7,19 0,986 -2,5 22,8
6 3,50 0,40 180 2,27 1,6 150 1,84 0,988 4,9 12,9
7 3,50 5,00 140 1,91 15 146 5,69 0,991 -12,6 30,1
8 3,50 5,00 180 1,97 15 145 8,33 0,993 -2,0 8,78
9 0,40 2,70 160 2,77 0,4 1113 8,80 0,966 58,8 54,3
10 3,50 2,70 160 2,34 11 274 9,04 0,989 18,0 57,3
11 1,95 0,40 160 2,49 1,2 253 5,38 0,979 18,5 23,5
12 1,95 5,00 160 1,87 15 139 5,06 0,981 3,7 -34,3
13 1,95 2,70 140 2,60 1,1 284 4,90 0,982 22,3 27,8
14 1,95 2,70 180 2,54 1,1 251 6,31 0,980 19,3 15,3

15(C) 1,95 2,70 160 2,20 11 234 4,70 0,980 10,9 11,0

16(C) 1,95 2,70 160 2,15 1,2 231 5,17 0,980 1,86 9,0

Fonte: O autor.
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e Densidade Relativa (Den. Rel.) [g/cm?]

7

A densidade relativa de uma composicdo elastomérica € um parametro
considerado importante, pois fornece uma ideia da constituicdo, além de permitir a
obtencéo do custo em termos de volume. (CUNHA, 2012).

Os valores obtidos para as amostras 1 a 16 do planejamento mostram que a
densidade variou entre 0,967 e 0,992 g/cm® uma variacdo consistente com 0s
diferentes sistemas de cura foram utilizados. Esses valores estdo proximos ao
observado por Arruda (2015), que comparou uma composicéao (3,04 phr de acelerador e
1,5 phr de enxofre) utilizando o composto 2A e obteve o valor médio de 0,991 g/cm?,
condizente com os valores também obtidos em composicbes utilizando aceleradores
comerciais.

A analise ANOVA para a densidade relativa, conforme a Tabela 23, mostra que
apenas o termo linear do teor de enxofre utilizado contribui significativamente para a
resposta. Desse modo, ndo foram gerados o diagrama de Pareto e a superficie de
resposta. O valor de R mostra que 99,15% da resposta pode ser explicada pelo

modelo proposto, em que seus coeficientes sdo mostrados.

Tabela 23 — Andlise de regressao gerada para densidade relativa.

Fator Coeficiente p-valor
Constante 1,011665
(1)[Enxofre] (L) 0,008784 0,00924
[Enxofre](Q) -0,000416 1,196279
(2) [Acelerador](L) 0,002034 0,091977
[Acelerador] (Q) -0,000027 0,727615
(3) Tcura (L) -0,000674 0,195225
Tcura (Q) 0,000002 0,20525
L. 2L 0,000370 0,085827
1L . 3L -0,000006 0,463657
2L . 3L -0,000013 0,181157
R (%) 99,15
R.q; (%) 97,87

Fonte: O autor.
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e Densidade de ligacdes cruzadas (Inchamento) [10™* mol/cm?]

As ligacbes cruzadas contribuem para a insolubilidade das borrachas pos-
vulcanizacdo, por impedirem que as moléculas elastoméricas sejam totalmente
solvatadas, restringindo a mobilidade das cadeias. Entretanto, devido a sua afinidade
com certos solventes, a borracha vulcanizada pode vir a absorver certos liquidos,
levando a um aumento do seu volume, ao que se da o nome de inchamento em
solventes (HARWOOD, 1982).

A analise ANOVA para a densidade de ligacGes cruzadas, mostrada na Tabela
24, revela que, de forma andloga ao verificado pela densidade relativa, apenas o
componente linear do teor de enxofre utilizado contribui para a resposta obtida. O valor
de R? mostra que 73,93% da resposta pode ser explicada pelo modelo proposto,

conforme os coeficientes obtidos.

Tabela 24 — Andlise de regresséo gerada para densidade de ligagfes cruzadas por inchamento.

Fator Coeficiente p-valor
Constante -121,952
(1)[Enxofre] (L) 0,126 0,033896
[Enxofre](Q) 0,645 0,085714
(2) [Acelerador](L) -0,850 0,175054
[Acelerador] (Q) -0,460 0,053839
(3) Tcura (L) 1,604 0,598911
Tcura (Q) -0,005 0,063901
1L . 2L 0,194 0,107438
1L . 3L -0,012 0,198958
2L . 3L 0,019 0,083597
R* (%) 73,93
R%.q (%) 34,83

Fonte: O autor.
e Tensédo na Ruptura (R. Tracdo) [MPa]

Este tipo de teste visa submeter um corpo de prova a uma solicitacao de tracao
até a ruptura, obtendo-se a tensdo aplicada em funcéo da deformacéo sofrida. A tenséo
€ obtida pela razéo entre a for¢a e a area normalizada da secéo transversal do corpo de

prova antes do inicio da deformacé&o. O ensaio produz informacfes importantes para as
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composic¢des de borracha, podendo indicar se as condi¢cbes de cura estdo adequadas
ou se a dispersao dos aditivos possui 0 nivel de qualidade adequado (LOVISON et al.,
2003).

A analise ANOVA para a tensao na ruptura, mostrada na Tabela 25, mostra que
os termos lineares do teor de enxofre e do teor de acelerador adicionados foram
significativos para a resposta. O coeficiente de correlagdo mostra que 92,93% da
resposta pode ser explicada por uma combinacdo dos fatores avaliados, conforme os
coeficientes do modelo de regressao.

O diagrama de Pareto da tenséo na ruptura, conforme a Figura 31, mostra que
o teor de enxofre é o fator mais significativo, quando comparado ao teor de acelerador,
em que ambos os fatores apresentam contribuicées lineares e negativas a resposta.

A superficie de resposta gerada para a tenséo na ruptura é mostrada na Figura
32, mostrando o comportamento da resposta através dos dois fatores significativos, e
mantendo a temperatura de cura em seu valor médio de 160°C. A superficie apresenta
um ponto de sela, que ndo corresponde a um minimo e nem a um maximo, apenas um
ponto de inflexdo e ndo um extremo local. Além disso, verifica-se que a resisténcia a
tracdo aumenta a medida que ambos os fatores se aproximam de zero, ou seja,
composi¢cées com resisténcia a tracdo acima de 2,4 MPa s6 sdo obtidas a partir de
teores de enxofre inferiores a 2,0 phr e de acelerador inferior a 3 phr.

Tabela 25 — Andlise de regresséo para a tensdo na ruptura.

Fator Coeficiente p-valor
Constante 21,15217
(1)[Enxofre] (L) -1,39752 0,013633
[Enxofre](Q) 0,07519 0,077814
(2) [Acelerador](L) 0,25260 0,034433
[Acelerador] (Q) -0,02457 0,105652
(3) Tcura (L) -0,21457 0,150228
Tcura (Q) 0,00065 0,053192
L. 2L 0,02387 0,092716
1L . 3L 0,00439 0,058161
2L.3L -0,00160 0,106886
R* (%) 92,93
R4 (%) 82,33

Fonte: O autor.



Figura 32 — Superficie de resposta para tens&o na ruptura [MPa] para Tcura = 160°C. ° Pontos

Figura 31 — Gréfico de Pareto de Efeitos Padronizados para tensao na ruptura [MPa].
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Médulo a 100% (M100) [MPa]
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A anélise ANOVA para o médulo a 100%, conforme a Tabela 26, mostra que
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apenas o termo linear do teor de enxofre utilizado contribui para a resposta obtida. O
coeficiente de correlacdo obtido de 96,28% mostra que ndo houve falta de ajuste dos

dados e o0 modelo de regressdo proposto € um bom previsor para a resposta.

Tabela 26 — Analise de regresséo gerada para o0 médulo a 100%.

Fator Coeficiente p-valor
Constante -0,988450
(1)[Enxofre] (L) 0,716699 0,029635
[Enxofre](Q) -0,127770 0,091414
(2) [Acelerador](L) -0,134239 0,969033
[Acelerador] (Q) 0,044652 0,11607
(3) Teura (L) 0,013998 0,410931
Tcura (Q) -0,00034 0,804731
1L . 2L 0,11837 0,340028
1L . 3L 0,000371 0,725253
2L . 3L -0,00815 0,374334
R* (%) 96,28
R%.q (%) 90,70

Fonte: O autor.
e Alongamento na Ruptura (A. Ruptura) [%]

Através da analise ANOVA para o alongamento na ruptura, conforme mostrado
na Tabela 27, observa-se que apenas o termo quadratico da temperatura de cura nao
foi considerado significativo para a resposta. O valor de R? obtido de 99,16% mostra
que o modelo de regresséao polinomial € um bom previsor para a obtencéo da resposta.

O diagrama de Pareto para o alongamento na ruptura, mostrado na Figura 33,
revela que os termos linear e quadratico do teor de enxofre adicionado sdo os dois
fatores mais significativos. O termo linear apresenta contribuicdo negativa e o
quadratico positiva. A contribuicdo do termo quadratico do teor de acelerador e do
termo linear da temperatura de cura aparecem apenas na quarta e quinta posic¢oes.

A superficie de resposta foi obtida a partir do teor de enxofre e do teor de
acelerador mantendo a temperatura de cura constante a 160°C, conforme a Figura 34,
gue mostra uma superficie concava, apresentando um ponto de minimo. Alongamentos
maiores que 300% podem ser observados a partir de composi¢des que utilizem até 2,0

phr de enxofre.
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Tabela 27 — Andlise de regressao gerada para o alongamento na ruptura.

Fator Coeficiente p-valor
Constante 1515,551

(1)[Enxofre] (L) 989,432 0,001055
[Enxofre](Q) 153,519 0,002459
(2) [Acelerador](L) 43,613 0,016755
[Acelerador] (Q) 14,859 0,011321
(3) Tcura (L) 1,080 0,014155
Tcura (Q) -0,018 0,118901
L. 2L -15,959 0,008964
1L.3L 0,964 0,017056
2L . 3L 0,498 0,022314

R* (%) 99,16

R a4 (%) 97,91

Fonte: O autor.

Figura 33 — Gréfico de Pareto de Efeitos Padronizados para alongamento na ruptura [%].

Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: A Ruptura
3 fatores, 1 bloco, 16 corridas; MS Erro Puro=5,15205
DV: A Ruptura
(1)[Enxofre](L) | 1-603.554-
[Enxofre](Q) | -]258,878
1LaL f 710136
[Acelerador](Q) |-56,2276
(3)Teura(L) | |-44.9681
(2)[Acelerador)(L) | |37,98796
1L3L |37,31568
3L} 128,51869
Teura(Q) + 5,29179
pl=,05 .
Efeitos Padronizados Estimados (Valor Absoluto)

Fonte: O autor.
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Figura 34 — Superficie de resposta para alongamento na ruptura [%)] para Tcura = 160°C. ° Pontos
experimentais.
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Fonte: O autor.

e Resisténcia ao Envelhecimento (Env. R. Tr.; Env. A. Rp.) [%]

O ensaio de resisténcia ao envelhecimento foi realizado através do ensaio de
tracdo, obtendo-se as variacdes das propriedades de tensédo e alongamento na ruptura.

A partir da analise ANOVA do envelhecimento da tensdo na ruptura, mostrada
na Tabela 28, verifica-se que nenhum dos fatores avaliados influenciou na resposta
obtida, ou seja, o sistema de cura e a temperatura de vulcanizagdo nao impactaram no
efeito do envelhecimento sobre a resisténcia a tracao.

Para o efeito do envelhecimento no alongamento na ruptura, a analise ANOVA,
conforme a Tabela 29, mostra que apenas ndo foram considerados relevantes para a
resposta obtida: o termo linear do teor de acelerador, o termo quadratico da
temperatura de cura e o termo de interagcédo entre o teor de enxofre e a temperatura de
cura. O valor de R? mostra que 70,41% da variacdo da resposta pode ser explicado
pela combinacdo dos trés fatores, proposta pelo modelo de regresséo.

O diagrama de Pareto para o envelhecimento do alongamento na ruptura,
conforme a Figura 35, mostra que os fatores mais significativos sdo os termos

quadraticos do teor de enxofre e do teor de acelerador, em que ambos tem influéncia
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negativa. Os demais termos relevantes, se mostraram marginalmente significativos.

A superficie de resposta foi obtida considerando os teores de enxofre e
acelerador, mantendo-se a temperatura de cura constante e em seu valor médio de
160°C, conforme a Figura 36. A superficie mostra que um ponto de sela é formado, nédo
sendo possivel a obtencdo de um extremo local. Pela projecdo da curva no plano xy,
observa-se que maior efeito do envelhecimento € observado para os teores baixos
(<1,0 phr) e elevados (>3,0 phr) de enxofre, e menor efeito do envelhecimento é

observado em teores baixos (<1,0) e elevados (>4,0) de acelerador.

Tabela 28 — Andlise de regressao gerada para o efeito do envelhecimento na tensao na ruptura.

Fator Coeficiente p-valor
Constante 93,7113
(1)[Enxofre] (L) -55,7034 0,050247
[Enxofre](Q) 6,2429 0,166559
(2) [Acelerador](L) 21,8381 0,925702
[Acelerador] (Q) -1,7464 0,256672
(3) Tcura (L) -0,4313 0,953193
Tcura (Q) 0,0011 0,927221
1L . 2L -1,6240 0,236772
1L . 3L 0,1202 0,346815
2L . 3L -0,0584 0,445558
R* (%) 92,65
R.q; (%) 81,63

Fonte: O autor.
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Tabela 29 — Andlise de regressao gerada para o efeito do envelhecimento no alongamento na ruptura.

Fator Coeficiente p-valor
Constante 108,5210
(1)[Enxofre] (L) -52,0930 0,042667
[Enxofre](Q) 14,7394 0,016389
(2) [Acelerador](L) 54,3673 0,878912
[Acelerador] (Q) -4,8106 0,022372
(3) Tcura (L) -1,0347 0,043132
Tcura (Q) 0,0036 0,35168
1L . 2L -2,0204 0,045241
1L . 3L -0,0272 0,347898
2L . 3L -0,1526 0,046503
R* (%) 70,41
R a4 (%) 26,05

Fonte: O autor.

Figura 35 — Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados para o efeito do envelhecimento no alongamento
na ruptura [%].

Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: Env.A.Rup
3 fatores, 1 bloco, 16 corridas; MS Erro Puro=2,110202
DV: Env.A Rup

[Acelerador](Q) —-28.4442

(1)[Enxofrel(L) | |—14,8982
(@3)Teura(L) | |-14.7373
waL | |-14.0479
st |~13.6654
1L3L -1,64401

Teura(Q) 1622224

(2)[Acelerador](L) + 1925326

L

p=,05
Efeitos Padronizados Estimados (Valor Absoluto)

Fonte: O autor.
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Figura 36 — Superficie de resposta para o efeito do envelhecimento no alongamento na ruptura [%] para
Tcura = 160°C. ° Pontos experimentais.
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4.5. CONCLUSOES PARCIAIS

A partir de um planejamento experimental com dezesseis corridas, foi possivel
avaliar a influéncia do sistema de cura e da temperatura de vulcanizacdo nas
propriedades reométricas e mecanicas. O teor de enxofre foi o fator mais significativo
para a grande maioria das propriedades avaliadas. O teor de acelerador foi um
parametro importante para o tempo de inducdo, torque maximo, variagdo entre torque
maximo e minimo, resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e sobre o efeito do
envelhecimento no alongamento na ruptura. Em relacdo a variacdo na temperatura de
cura, esta impactou nos tempos de inducdo e 6timo de vulcanizacdo, no alongamento
na ruptura e em sua variagdo devido ao envelhecimento. Além da significancia dos
parametros, foi possivel a obtencdo dos modelos de regresséo para o tempo 6timo de
vulcanizacdo, o torque maximo, a variacdo entre o torque maximo e minimo e
resisténcia a tracdo. O conjunto de parametros: 3,19 phr de enxofre; 2,125 phr de
acelerador e vulcanizacdo a 180°C, foi escolhido pela funcdo desirability a partir dos
intervalos de interesse das propriedades reométricas. Tal formulacdo sera utilizada
como base para os estudos dos aceleradores contendo diferentes contra-ions no

capitulo seguinte desta Tese.
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5 AVALIACAO DA ATIVIDADE ACELERADORA DE COMPLEXOS
DITIOCARBIMATOS DE ZINCO COM DIFERENTES CONTRA-IONS

5.1.REVISAO BIBLIOGRAFICA
5.1.1. Mecanismos de vulcanizacdo de complexos ditiocarbamatos

A cinética de vulcanizacdo de complexos de zinco ainda é um assunto pouco
elucidado do ponto de vista quimico, porém sabe-se que a vulcanizagdo com enxofre e
acelerador € uma reacdo autocatalitica com ordem superior a 1 com perfis de taxa
reacionais do tipo sigmoidais, e de forma especifica complexos de zinco atuam na
coordenacao de grupamentos polissulfidicos com as ligacdes alilicas das moléculas de
elastomero (AKIBA; HASHIM, 1997). De fato, o estudo de mecanismos de vulcanizagéo
por enxofre com aceleradores € um assunto controverso e complicado, o que pode ser
explicado por trés razdes principais (NIEUWENHUIZEN et al., 1997):

e A necessidade da aplicacdo de modelos diretamente aplicados a borracha a
nivel molecular, ou entdo, da busca por constituintes isolados formadores da
reticulacdo, o que leva tempo e exige a aplicacdo de técnicas muitas vezes nao triviais
e baratas, tais como, MAS (espectroscopia de massa), *C RMN (ressonancia
magnética nuclear de carbono), FTIR (espectroscopia por infravermelho), FTRaman
(espectroscopia Raman) e HPLC (cromatografia liquida);

e A complexidade das rea¢Bes quimicas envolvidas no processo de cura
envolve reagBes na superficie dos 0xidos metalicos, na quimica de coordenacdo de
dialquilditiocarbamatos de zinco, do enxofre e de compostos organosulfurados;

e A simultaneidade das reac¢Oes envolvidas, em que cada componente tém
influéncia direta na reatividade do outro, além de aspectos fisico-quimicos tais como, a
disperséo e a solubilidade dos aditivos na matriz elastomérica.

O sistema mais simples de vulcanizagdo com auséncia de aceleradores é
complexo, induzido termicamente, havendo ocorréncia de rea¢cdes de radicais livres em
cadeia, com reacdes laterais de natureza idnica. Um esquema geral da rota das
reacOes de vulcanizacdo € mostrada na Figura 37. Ha divergéncia em afirmar se a

ruptura do anel de enxofre (Sg) ocorre através de fissdo via radical livre ou idnica
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(COSTA, 2003; APREM et al.,, 2005). Em contrapartida, o desenvolvimento de
aceleradores organicos e ativadores reduz a complexidade das redes tridimensionais
resultantes (COSTA, 2003).

Figura 37 — Mecanismo geral de vulcanizacao.

Acelerador + Ativadores R = cadeia de borracha

H = normalmente um atomo de H alilico
X = fragmento da molécula do acelerador

Complexo ativo do acelerador

S
8

. Doadores de enxofre + Ativadores
Agente sulfurante ativo

RH

Intermediario ligado 4 borracha (RS ;()

Ligagdes cruzadas polissulfidicas (R%KR)

Diminuig3o do comprimento das ligagdes cruzadas
Destrui¢dio das ligagtes cruzadas com modificag o da cadeia principal da borracha
Produtos laterais

Rede de ligagdes cruzadas final

Fonte: COSTA, 2003.

O entendimento da tecnologia de formacéo de ligacées cruzadas iniciou com
estudos promovidos nos anos 40, e se estendeu até o fim dos anos 70, em que o
conhecimento geral atingiu um nivel aceitavel e condizente ao mostrado na Figura 38.
Inicialmente, os ingredientes de cura reagem com enxofre formando ingredientes
sulfurantes ativos, em que estes reagem com a cadeias do polimero, gerando um
precursor de ligacdo cruzada. De forma subsequente, tais precursores dao origem as
ligagbes cruzadas, que contém, inicialmente um numero consideravel de atomos de
enxofre em estrutura de ponte, de modo que tais grupamentos podem vir a sofrer

reacoes laterais de encurtamento via degradacao oxidativa ou por modificacdo quimica
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(NIEUWENHUIZEN, 2001).

Trés fatores influenciam diretamente na eficiéncia da vulcanizagdo com enxofre
e, consequentemente nas propriedades fisicas: a estrutura quimica da borracha, a
massa molar e a conformacdo das cadeias. Tal processo envolvendo elastdmeros
diénicos podem resultar em ligagbes mono-, di- ou polisulfidicas, além da formacao de
grupamentos pendentes e ciclicos, conforme mostrados na Figura 38, cuja distribuicao
e densidade de tais ligacbes formadas séo diretamente impactadas pelo tipo de

acelerador, razdo acelerador/enxofre, temperatura e tempo.

Figura 38 — Estruturas gerais de ligacdes sulfidicas geradas por vulcanizacao.

Monosulfidicas S SA Sy Grupos pendentes
| |
—C— —C—(l:— R
%B v
T —Cc— s
Multifuncionais Vicinais Grupos ciclicos
Disulfidicas |
S —C—C—
| —Cc— L
—C— | SA SB
Sy |
—C— Vicinais

Polisulfidicas

Fonte: Aprem et al., 2005.

Duas caracteristicas essenciais direcionam a quimica de degradacdo dos
alquilditiocarbamatos de zinco: a primeira se refere a tendéncia do zinco em se
comportar como um &cido de Lewis, ou seja, de se coordenar a cinco ao invés de
guatro atomos; e a segunda que diz respeito a polarizacdo das ligacdes zinco-enxofre,
fazendo com que os atomos de enxofre apresentem carater nucleofilico. Esta ultima em
particular, € a principal responsavel pelas rapidas reacfes de coordenacdo entre
ditiocarbamatos e acidos graxos, tais como, o acido estearico (NIEUWENHUIZEN et al.,
1997). Uma consequéncia fundamental de tais fatores para o0 mecanismo de
vulcanizacdo de ditiocarbamatos de zinco, consiste na formag&o de complexos ricos em

S\

enxofre, os politiocarbamatos, devido a insercdo do Sg, para formacdo do agente
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sulfurante ativo. De forma especifica, para o0 ZDMC, tal inser¢éo pode ocorrer de forma
simétrica (3/3) ou nédo (2/3) e (2/4), sendo mais estavel a insercdo nao simétrica,
conforme mostrado na Figura 39 (CUNHA, 2012).

Figura 39 — Modos de insercdo do enxofre para o ZDMC.
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Fonte: Cunha, 2012.

E razoavel que complexos politiocarbamatos sejam altamente reativos, e
portanto sensiveis a existéncia de moléculas capazes de receber atomos de enxofre,
tais como, as cadeias diénicas elastoméricas, o que explica o porqué tais compostos
nunca tenham sido observados em solugédo ou no estado sélido. Subsequentemente, a
insercdo de enxofre entre as cadeias alilicas pode ser explicada por dois mecanismos
principais descritos na literatura: formacdo de precursores de ligacbes cruzadas (via
classica); ou pela transformacéo de politidis em ligacdes cruzadas (via ndo classica)
(CUNHA, 2012).

O mecanismo via formacdo de precursores de ligagbes cruzadas, consiste
inicialmente na reacdo via radical livre entre a fracdo rica em enxofre do acelerador e a
cadeia elastomérica contendo a fracao alilica, conforme mostra a Figura 40, para o
ZDMC (dimetilditiocarbamato de zinco). O precursor é uma cadeia contendo: um ou
mais atomos de enxofre, a molécula polimérica com substituicio anexa a posicao
alilica, terminada por uma fragcdo do acelerador. Subsequentemente tais precursores
dao origem as ligagbes cruzadas iniciais, conforme mostrado na Figura 41, o que pode
ocorrer tanto por desproporcionamento, em que dois precursores resultam em uma

ligacdo cruzada e uma espécie de acelerador, ou por substituicdo alilica, na qual um
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precursor reage com uma segunda molécula de polimero. O mecanismo via

desproporcionamento é considerado a rota primaria para a formacdo das ligacGes
cruzadas (NIEUWENHUIZEN, 2001).

Figura 40 — Reacéo de formacao do precursor de ligacdo cruzada para o ZDMC.
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Figura 41 — Formacao de ligacbes para o ZDMC via (a) desproporcionamento ou (b) susbtituicéo alilica.

Ligaciio Cruzada

+
S
s
Me,N”T g7 \n/

S

NMe,

TMTD

Fonte: Cunha, 2012.

(a) S (b)
NMe,

PLC

Ligacao Cruzada

+

S

PR

H—S" “NMe,

Segundo estudos anteriores, ZDMC, enxofre e borracha reagem a elevadas

temperaturas formando precursores de ligagdes cruzadas néo classicos, os pertidis. O

mecanismo de formacgéo das ligacdes cruzadas é mostrado conforme o ciclo da Figura

42. No primeiro estagio do ciclo, o pertiol se combina ao ZDMC, formando um
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intermediario B, que se torna mais nucleofilico devido ao enfraquecimento da ligacéo S-
H como resultado da interagdo em um dos ligantes do ditiocarbamato. O intermediario B
reage no estagio 2 com mais uma molécula de pertiol, resultando em uma ligacao
cruzada em um novo intermediario C que apresenta H,S coordenado ao zinco,

posteriormente liberado, o que completa o ciclo (NIEUWENHUIZEN, 2001).

Figura 42 — Formacao de ligacfes para o ZDMC via métatese do pertiol.
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Fonte: Nieuwenhuizen, 2001.

5.1.2. Mecanismo de vulcanizacdo de complexos ditiocarbimatos

H& uma dificuldade inerente do estudo de mecanismos elastoméricos, pois a
matriz de borracha nédo se solubiliza, impossibilitando seu uso por padrées quimicos e
por técnicas espectroscopicas comumente utilizadas, tais como, infravermelho ou
ressonancia magnética nuclear (NIEUWENHUIZEN, 2001). O mecanismo de
vulcanizagcdo de composto modelo (MCV) é uma técnica amplamente empregada com
boa concordancia com os sistemas reais elastomeéricos, além da facilidade de analise.
O primeiro composto utilizado para simulacdo da vulcanizacdo por enxofre com

acelerador tiuram, foi o geraniol, que € considerado um dimero do isopreno com
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7

terminal hidroxila, que também é comparavel ao 2-metil-2-penteno, mas possui a
desvantagem de conter a hidroxila que ndo é encontrada no elastbmero. Outros
exemplos de compostos utilizados em MCV sdo mostrados na Figura 43. Uma
desvantagem da utilizacdo de compostos de baixa massa molar, esta na grande
quantidade de grupos terminais, apresentando diferencas nas reatividades de tais
grupos, o que pode ser parcialmente contornado pelo uso de compostos modelo de
cadeias maiores. (CUNHA, 2012).

No trabalho realizado por Cunha (2012), estudou-se a vulcanizag¢do via MCV
usando o0 esqualeno como composto modelo e o complexo bis(4-
metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato (II) de tetrabutilaménio, chamado comumente de
ZNIBU, como acelerador. Amostras de composic¢des vulcanizadoras do ZNIBU, TBBS e
misturas binarias equimolares foram analisadas por um HPLC contendo um detector
UV, e por um HPLC com um espectbmetro de massas, em que as mesmas foram
coletadas entre 0 e 60 min a 150°C.

A analise cromatografica da vulcanizacdo do ZNIBU com esqualeno apresentou
quatro picos caracteristicos do acelerador, um pico para o enxofre, um para as ligacées
cruzadas sulfidicas e um para o esqualeno. Ao avaliar os cromatogramas para
diferentes tempos reacionais, constatou-se que houve o0 aparecimento dos picos
correspondentes as ligacdes cruzadas e desaparecimento do pico correspondente ao

enxofre, que é consumido durante a reacdo (CUNHA, 2012).
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Figura 43 — Compostos modelo utilizados nos estudos de mecanismos de vulcanizacgéo.
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Fonte: Nieuwenhuizen et al.,1997.

A analise de espectroscopia de massas mostrou que ha adicdo de pelo menos
seis atomos de enxofre a cadeia do ZNIBU, que indica a formacdo dos agentes
sulfurantes ativos ou sulfonilpolitiocarbimatos, conforme a Figura 44, que apresentam
maior estabilidade do que os agentes sulfurantes ativos gerados pela vulcanizacao dos
ditiocarbamatos. Tal estabilidade ajuda a explicar o porqué dos tempos de vulcanizacao
de complexos ditiocarbimatos serem superiores aos ditiocarbamatos, o que se deve

também ao fato de que, os primeiros serem dianions e os segundos monoanions, e
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consequentemente a dupla carga dos ditiocarbimatos resulta em uma complexacgéo dos

atomos de enxofre com o zinco mais forte e mais estavel (CUNHA, 2012).

Figura 44 — Agente sulfurante ativo obtido a partir do ZNIBU.
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Fonte: Cunha, 2012.

Além da insercdo dos atomos de enxofre na cadeia do acelerador, o autor
também reporta a existéncia de pico caracteristico, em 50 min de vulcanizacdo, da
formacdo de benzino devido a saida de um grupo metano da molécula, cuja estrutura
resultante é mostrada na Figura 45 (CUNHA, 2012).

Figura 45 — Mecanismo de formagé&o do benzino no ZNIBU.
H
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Fonte: Cunha, 2012.

A partir da reacao do precursor de ligacao cruzada com esqualeno, a analise do
espectro apresentou pico caracteristico, em 5,95 min de vulcanizacdo, da ciséo
homolitica da ligacdo enxofre-nitrogénio  resultando na formacdo da

benzenossulfonamida, formando o precursor de ligagdo cruzada sugerido na Figura 46.

Figura 46 — Estrutura do precursor de ligacdo cruzada obtido a partir do ZNIBU.

Fonte: Cunha, 2012.
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5.1.3. Avaliacéo das interacfes entre sistemas de cura por anélise térmica

Em Kok (1985) séo reportados estudos envolvendo possiveis interacfes entre
ingredientes geralmente utilizados em sistemas de vulcanizacéo através de analise de
DSC, usando atmosfera inerte (N;) e taxa de aquecimento de 20°C/min. Os
termogramas do enxofre, do acelerador tipo sulfenamida (CBS), acido estearico e 6xido
de zinco e suas combinacgdes sao apresentados e seus respectivos picos avaliados de
forma comparativa. Para o acelerador CBS o termograma isolado mostra um pico de
decomposicdo endotérmico entre 97 e 103°C com calor de fusdo de 92,5 J/ig. O
termograma do enxofre isolado mostrou trés eventos endotérmicos, cujas temperaturas
e suas respectivas entalpias sdo mostrados:

e Quebra da estrutura rdmbica para monoclinica — 113°C, 9,6 J/g;

e Quebra da estrutura monoclinica — 125°C, 47,0 J/g;

e Transicdo Lambda (segunda ordem) — 175°C, 10,5 J/g.

O termograma obtido pela combinac&o da mistura de CBS e enxofre, com razéo
[A)/[S] igual a 0,5, revelou que a presenca do enxofre reduziu a temperatura de
decomposicdo do CBS em 20°C, o que indica que ha reagdo quimica entre os dois
componentes.

Outros estudos térmicos envolvendo complexos ditiocarbamatos sao
recorrentes na literatura. Onwudine e Ajibade (2011) reportaram a sintese e estudos
térmicos de complexos de zinco, cadmio e mercurio contendo o ligante N-metil-N-
fenilditiocarbamato. A decomposicdo dos complexos se inicia acima de 210°C e
apresenta dois estagios de degradacdo, em que o primeiro gera 0s respectivos sulfetos
metalicos que posteriormente sao oxidados formando 6xidos. Além disso, 0s compostos
apresentam fracao organica entre 65 e 70%.

Shumane e colaboradores (2001) realizaram um estudo da estabilidade térmica
e da reacdo do composto dimetilditiocarbamato de dimetilaménio com ingredientes de
cura, tais como: TMTD, ZnO, ZDMC e enxofre. A andalise de DSC da mistura do
ditiocarbamato com enxofre ndo mostrou eventos térmicos associados a interacao de
ambos, e a andlise de DSC mostrou que ndo houve evidéncia de produtos estaveis

resultantes da reacdo entre os compostos. Além das combinagbes realizadas, o
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composto foi submetido a analise termogravimétrica a diferentes taxas de aquecimento,
0 que resultou nas respectivas energias de ativacdo do processo, em que poOde-se
verificar que ndo houve aumento de inclinacdo, o que indica que a perda de massa
ocorre em um processo simples, ou seja, 0s autores verificam que o0 composto
ditiocarbamato atua como acelerador de vulcanizacdo per se, e ndo produtos da sua
decomposicao térmica.

Segundo Ondrusova et al. (2002), o mecanismo de decomposicdo de

ditiocarbamatos metalicos se da geralmente abaixo de 200°C, seguindo as seguintes

etapas:
e Decomposicao do ditiocarbamato a tiocianato:
M(R,NCS,) » M(NCS),,
e Decomposicédo do tiocianato a sulfeto:
M(NCS), = MS,,
e Oxidacdo do sulfeto metélico a 6xido metalico ou volatilizacdo do sulfeto
metalico:

MSy,, > M ou MOy,

Os mesmos autores realizaram a analise comparativa via DSC de cinco
complexos contendo o radical N-etil-N-fenilditiocarbamato, variando o metal ligante (Zn,
Co, Ni, Cu e Pb) entre 150 e 250°C. Os resultados mostraram que apenas 0s
complexos de Zn, Co e Pb apresentaram picos de fusdo, enquanto nos demais, a fusao
foi acompanhada de decomposicao térmica. Além disso, 0s estudos cinéticos
mostraram que o0s complexos promoveram reducdo da ordem de reacdo de
vulcanizacao, e dentre as constantes de taxa de degradacao, o complexo de zinco foi o
gue apresentou menor valor (ONDRUSOVA et al., 2002).
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5.2.MATERIAIS E METODOS
5.2.1. Materiais e Equipamentos

Os materiais utilizados nesta etapa incluem praticamente os mesmos materiais
utilizados no capitulo anterior, com excecdo dos diferentes aceleradores utilizados
separadamente, sendo eles:

e Borracha nitrilica em fardo cedida pela Nitriflex com as seguintes
especificacdes: NBR726; Teor de acrilonitrila de 27-29%, viscosidade Mooney ML (1+4
a 100°C): 52-64, teor de umidade (%): 0,0 — 0,7, teor de cinzas (%): 0,0 -1,0. Data de
recebimento: 24/04/2017;

e Acido Estearico P.A. (cedido pela Teadit);

e Enxofre P.A. (Vetec);

e Oxido de zinco P.A. (Uniroyal);

e Bis(metilsulfonilditiocarbimato)zincato (Il) de tetrabutilamonio (1A);

e Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato (II) de tetrabutilaménio (2A);

e Bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato (ll) de tetrabutilaménio (3A);

e Bis(metilsulfonilditiocarbimato)zincato (II) de tetrafenilfosfénio (1B);

e Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato (I1) de tetrafenilfosfonio (2B);

e Bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato (ll) de tetrafenilfosfonio (3B);

e Bis(metilsulfonilditiocarbimato)zincato (I) de cetiltrimetilamonio (1C);

e Bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato (1) de cetiltrimetilamoénio (2C);

e Bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato (Il) de cetiltrimetilaménio (3C);

Para a confeccdo das misturas e respectivos corpos de prova para 0S ensaios
mecanicos foram utilizados os seguintes equipamentos:

e Misturador de rolos LRMS com aquecimento a 6leo e recirculacdo a agua
(Lab Tech Engineering) — Laboratério de Tecnologia (IMA/UFRJ);

e Rebdmetro de disco oscilatorio RPA 2000 (Alpha Technologies) -
Laboratorio de Apoio Tecnologico/Caracterizagdo (IMA/UFRJ);

e Prensa hidraulica MA 098 (CARVER) — Laboratério de Compostos de
Borracha (IMA/UFRJ);
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e Prensa hidraulica de corte (Schulz) - Laboratério de Apoio
Tecnologico/Caracterizacdo (IMA/UFRJ);

e Estufa com circulacédo forcada de ar R19 (Fabbe Primar) — Laboratorio de
Compostos de Borracha (IMA/UFRJ);

e Durbmetro Shore Tipo A2 (The Shore Instrument and MFG Co. Inc.) —
Laboratorio de Apoio Tecnoldgico/Caracterizagdo (IMA/UFRJ);

e Paquimetro digital, com precisdo de 0,01 mm (Digital King Tools) —
Laboratorio de Compostos de Borracha (IMA/UFRJ);

e Micrometro Peacock Upright Dial Gauge L-468, com sensibilidade de 0,01
mm (Lux Scientific Instrument) — Laboratério de Apoio Tecnoldgico/Caracterizagéo
(IMA/UFRJ);

e Balanca Analitica AG-200, sensibilidade 0,0001g (Gehaka) — Laboratério de
Reciclagem (IMA/UFRJ);

e Maquina de Ensaios Universal EMIC. Modelo: DL3000 — Laboratério de
Compostos de Borracha (IMA/UFRJ);

e Cunho para teste de rasgamento ASTM D624 Modelo C série 101108 —
Laboratério de Compostos de Borracha (IMA/UFRJ);

e Cunho para teste de tracdo DIN 53504 (Parabor) — Laboratério de
Compostos de Borracha (IMA/UFRJ).

Para as analises térmicas foram utilizados os seguintes equipamentos:

e TG NETZSCH STA 409 PC/PG — Laboratério de Materiais Poliméricos
(LAMAP/INT);

e NETZSCH DSC 204F1 Phoenix — Laboratério de Misturas Poliméricas e
Compésitos Condutores (IMA/UFRJ).

5.2.2. Métodos
5.2.2.1. Planejamento experimental e analise estatistica

A escolha dos diferentes radicais anidnicos e contra-ions levou em conta, tanto
a disponibilidade das sulfonamidas comercialmente obtidas, dos contra-ions ja

utilizados em trabalhos anteriores (tetrabutilaménio e tetrafenilfosfénio) e do
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cetriltrimetilamdnio, contra-ion utilizado na sintese dos novos complexos aqui
sintetizados.

A metodologia aqui utilizada para os simbolos de cada um dos ditiocarbimatos
seguiu a logica crescente. De fato, numerais 1 a 3 foram designados para identificar os
radicais anionicos, ou seja, 1 para a metila, como menor radical, 2 para a fenila como
radical intermediario, e 3 para a benzila como maior radical. Além dos anions estarem
demarcados na simbologia aqui proposta, os cations ou contra-ions, também seguiram
a logica crescente, ndo em nuamero de carbonos dos seus atomos, mas o volume
molecular tedrico que ocupam, considerando a facilidade de difusdo dentre as cadeias
da borracha e/ou o grau de polaridade obtido, ou seja, letras A a C foram designadas
para identificar os contra-ions, do menor para o maior: A para o tetrabutilamoénio; B para
o tetrafenilfosfénio e C para o cetiltrimetilaménio. A Figura 47 mostra um esquema geral
de identificacdo das estruturas dos anions e cations dos complexos de zinco avaliados.

O software Statistica 10 (Statsoft) foi novamente utilizado para elaboracdo do
planejamento experimental a ser realizado e para andlise estatistica dos dados obtidos
nesta etapa de estudo dos aceleradores. Com o objetivo de se conhecer, a influéncia
das variaveis de entrada frente as varidveis dependentes avaliadas, assim como a
obtencdo do grau de significAncia dos parametros avaliados, optou-se pelo
Planejamento Fatorial Completo com dois fatores e trés niveis, com minimo de 9
corridas, em que foram adicionadas duas réplicas para cada composto, resultando em
27 corridas, conforme mostrado na Tabela 30. Esse tipo de planejamento é util quando
se esta interessado em detectar a curvatura na funcdo resposta (CALADO;
MONTGOMERY, 2003). Por se tratarem de variaveis qualitativas, os fatores estudados
foram mantidos na forma escalonada no Statistica 10, que ndo permite a utilizacdo de
variaveis em formato de texto em suas matrizes de planejamento, ou seja, 0s niveis -1,
0 e 1 séo correspondentes tanto para os niveis da variavel anion (1, 2 e 3), quanto para

0s niveis da variavel cation (A, B e C), respectivamente.
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Figura 47 — Identificacdo das estruturas dos anions e cations dos complexos de zinco avaliados.
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Fonte: O autor.

As variaveis de resposta (dependentes) escolhidas nesta etapa levaram em
consideracdo a necessidade de se verificar a influéncia da mudanca de cations e
anions dos complexos ditiocarbimatos de zinco tanto nas propriedades reométricas
quanto mecanicas. Assim, as variaveis dependentes foram:

e M, (torgue minimo), My, ts1, tgo € DeltaM, (definidos no item 4.2.2.3) obtidas
a partir da ASTMD2084;
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e Dureza: obtida em durémetro Shore A, de acordo com a norma utilizada
para este tipo de ensaio (ASTM D 2240-05). Foram formados conjuntos contendo trés
corpos de prova de rasgamento sobrepostos uns aos outros, de forma que a espessura
fosse a requerida pela norma. Para cada conjunto foram realizadas cinco medidas de
dureza (em Shore A), retirando-se a mediana dos valores obtidos;

e Densidade relativa (Den. Rel.) (definida no item 4.2.2.5), realizada conforme
ASTM D297-81;

e Densidade de ligacbes cruzadas (Inchamento) (definida no item 4.2.2.5),
conforme equacéo de Flory e Rehner;

e Tensdo na Ruptura (R. Tracdo), Alongamento na ruptura (A. Ruptura) e
Maodulo a 100% (M100) (definidos no item 4.2.2.5), conforme DIN 53504;

e Resisténcia ao rasgamento (R. Rasgo): foram utilizados os padrdes
estabelecidos pela norma ASTM D624-86 para os corpos de prova modelo C. Este
ensaio foi realizado também na maquina de ensaios universal EMIC, DL3000. As
espessuras dos corpos de prova foram medidas apresentando valores aproximados de
2,0 mm. Os corpos de prova foram preparados 24 horas antes da realizacdo do teste,
sendo o estiramento realizado na direcao longitudinal das cadeias elastoméricas.

e Envelhecimento na Resisténcia a tracdo (Env. R. Tr.) e no Alongamento na
ruptura (Env. A. Rp.) (definidos no item 4.2.2.5), conforme ASTM D573-99.
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Tabela 30 — Planejamento de Experimentos do tipo Fatorial Completo com dois fatores e duas réplicas.
Cédigo de niveis Nivel atual

Corrida  Réplica ] . . .
Anion Céation Anion Cation

1 1 -1 -1 1 A
2 1 -1 0 1 B
3 1 -1 1 C
4 1 0 -1 2 A
5 1 0 0 2 B
6 1 0 2 C
7 1 1 -1 3 A
8 1 1 0 3 B
9 1 1 3 C
10 2 -1 -1 1 A
11 2 -1 0 1 B
12 2 -1 1 C
13 2 0 -1 2 A
14 2 0 0 2 B
15 2 0 2 C
16 2 1 -1 3 A
17 2 1 0 3 B
18 2 1 3 C
19 3 -1 -1 1 A
20 3 -1 0 1 B
21 3 -1 1 C
22 3 0 -1 2 A
23 3 0 0 2 B
24 3 0 2 C
25 3 1 -1 3 A
26 3 1 0 3 B
27 3 1 3 C

Fonte: O autor.

5.2.2.2. Preparo das misturas contendo diferentes aceleradores

As composic¢des de borracha foram obtidas a partir de um misturador de rolos,
conforme o método ja descrito no item 4.2.2.2 desta Tese, e conforme ASTM D3187
para misturas de borracha nitrilica.

As formulacbes empregadas seguiram as quantidades estabelecidas na norma,
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com excecdo do sistema de cura utilizado, varidveis estudadas anteriormente, que
resultaram através da funcédo desirability em um conjunto de fatores a partir de
intervalos de propriedades de interesse, sendo eles: 3,19 phr de enxofre; 2,125 phr de
acelerador e a cura realizada a 180°C. Cabe ressaltar que esses dados foram obtidos
para o complexo 2A. Assim, tais formulacdes podem ser visualizadas na Tabela 31.
Como pode ser observado, o que difere uma composi¢do da outra sdo: o céation do
acelerador; o anion do acelerador e sua quantidade em phr, logo o planejamento é do
tipo Fatorial Completo com duas variaveis independenter. Optou-se por estabelecer as
mesmas quantidades molares dos respectivos aceleradores. Dessa forma, foi preciso
tomar o teor de 2,125 phr de 2A e converté-lo em quantidade de matéria (nUmero de
mol). O valor encontrado (0,002098 mol) foi utilizado como referéncia para os outros
aceleradores. Os demais fatores do sistema de cura (teor de enxofre e temperatura de

cura) foram mantidos constantes.

Tabela 31 — Formulagéo utilizada no preparo das composicdes.

Oxidode  Acido Acelerador
NBR 726 ) . Enxofre
Zinco Esteérico
[phr] [phr] :
[phr] [phr] Sigla Massa Molar [Mol] [phr]
1A 888,77 1,864
2A 1012,94 2,125
3A 1040,99 2,184
1B 1082,64 2,271
100 3 1 3,19 0,002098
2B 1206,71 2,632
3B 1234,76 2,590
1C 972,96 2,041
2C 1097,10 2,302
3C 1125,16 2,361

Fonte: O autor.

O método e ordem de adicdo se mantiveram para todas as composicoes, e

estao de acordo ao descrito anteriormente no item 4.2.2.2 desta Tese.
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5.2.2.3. Analise Térmica e Cinética de Degradacao

e TGA

Termogravimetria ou TG consiste em um processo continuo envolvendo a
variacdo da massa de uma amostra em funcdo do aumento da temperatura ou do
tempo a uma temperatura constante, resultando em um grafico cuja abcissa expressa a
varredura de temperatura ou tempo e a ordenada representa a perda ou ganho de
massa. Uma forma complementar de representacdo dos eventos térmicos é a DTG ou
termogravimetria derivativa (DTG), que consiste na velocidade da variacdo da massa
em funcéo da temperatura (dm/dT) ou do tempo (dm/dt), bastante Gtil nos casos em que
a TG apresenta sobreposi¢cdes devido ao uso de mesmas condi¢cdes experimentais ou
de amostras semelhantes (CAMPBELL, 2016).

A partir do método on-set, a analise termogravimétrica de trés complexos de
zinco contendo diferentes contra-ions (2A, 2B e 2C) foi realizada entre 30 a 600°C,
usando amostras de aproximadamente 10 mg em cadinhos de alumina, em atmosfera
inerte de N,, com taxas de aquecimento de 10°C/min, fornecendo os percentuais de
volateis, compostos organicos e residuos inorganicos obtidos através do processo de
degradacdo desses complexos de zinco contendo ditiocarbimatos. A partir dos dados
gerados, as fracdes e temperaturas dos respectivos estdgios de degradacdo foram
obtidas. No primeiro estagio, a temperatura inicial € aquela em que se da inicio a
degradacédo térmica da amostra. A DTGnax € a temperatura em que a derivada da TG é
maxima. No ultimo estagio, a temperatura final € aquela em que o processo de

degradacdo é parado e um residuo € o produto final do processo de queima.

e Cinética de Degradacao

Para a obtencéo de dados referentes a cinética de degradacgéo foram realizadas
analises termogravimétricas de acordo com 0os mesmos procedimentos utilizados na
analise isolada de TGA para os complexos, empregando as taxas de aquecimento de 5,
10, 15 e 20°C/min.

A energia de ativacdo foi obtida pelo método descrito por Osawa (1970), que
consiste em uma aproximacao da integral de Arrhenius. Tipicamente, modelos cinéticos

de decomposicéo se baseiam na equacdo 5 (BROWN et. al., 1980):
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KkDf@  ©
dt

Onde:

f(a) € o modelo da reacdo; a € a extensdo da reacado; k(T) é a constante
cinética dependente da temperatura; e t € o tempo.

A constante k(T) pode ser expressa pela equacédo de Arrhenius, mostrada na

equacao 6 (CARMONA et. al., 2013):

k(T) = A.exp (;—g) (6)

Onde:
A é o fator pré-exponencial; E é a energia de ativacdo do processo cinético; e R
é a constante universal dos gases, igual a 8,314JK .mol* e T é a temperatura em
Kelvin.
A integracdo da equacao 5, resulta na integral definida mostrada na equagéo 7:
a da t
) m =k fo dt (7)
O aumento da temperatura com o tempo se da através da taxa de aquecimento

B=dT/dt que é constante, o que resulta na equacao 8:

a t —
(@) D o

A partir da aproximacao da equacéao 8 proposta por Ozawa (1970), é possivel a

determinacao da energia de ativacdo baseada na seguinte equacgéo 9:

Ing = 10516E+<1 A f@) 2135) 9
np=-1, BT nRT nf(a , 9

Um grafico linear de -In(B) versus 1/T é gerado e o coeficiente angular da
mesma € proporcional a energia de ativacdo para qualquer nivel de converséo,
considerando que o0 mecanismo de degradacdo € independente da taxa de
aguecimento, e f(a) € constante para a constante. Assim, foram obtidos os valores de
energia de ativacao para cada um dos compostos para conversfes a cada incremento
de 5%, de 5 a 50%.
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e DSC

Com o objetivo de se avaliar a influéncia da mudanca do contra-ion nos efeitos
térmicos obtidos via calorimetria exploratoria diferencial, a analise de DSC foi realizada
a partir de uma faixa de temperatura de 30 a 200°C, massas das amostras entre 7,24 e
8,10 mg, taxa de aquecimento de 5°C/min, atmosfera inerte de N, de 20 L/min, usando
panelas de aluminio para as seguintes amostras: complexos 2A, 2B e 2C; e misturas
1:1 em peso dos respectivos complexos com Enxofre. A partir dos dados obtidos, foram
gerados termogramas de fluxo de calor em funcdo da temperatura, e obtidas as
entalpias de fuséo.

Os termogramas gerados pela analise de DSC foram interpretados com o
auxilio do programa Netzsch Proteus software, instalado no proprio equipamento de
DSC.

5.3.RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para as propriedades reométricas e mecanicas das
composigoes utilizando diferentes complexos de zinco contendo ditiocarbimatos como
aceleradores podem ser visualizados na Tabela 32.

De uma forma geral, os intervalos obtidos para as propriedades reométricas
estdo de acordo aos estabelecidos como alvo pela funcédo desirability na se¢édo 4.3.2
desta Tese. O tempo de scorch (tempo de pré-cura) estabelecido anteriormente como
aceitavel foi entre 0,52 min e 5,94 min, e o obtido para a formulacdo escolhida se deu
entre 0,76 min e 1 min. No que se refere ao tempo 6timo de vulcanizacéo, estabeleceu-
se um intervalo entre 3,37 min e 22,92 min, e as composi¢des se mantiveram entre 7,01
min e 11,95 min.

Entretanto, tanto o torque maximo quanto o DeltaM, este ultimo sendo funcéo
do torque maximo, apresentaram um intervalo fora do estabelecido pela estratégia de
formulacdo. Para o torque maximo, o intervalo estabelecido se deu entre 15,98 dNm e
28,53 dNm, enquanto que os valores obtidos para a formulacdo escolhida utilizando
diferentes aceleradores se deram entre 47,21 dNm e 51,22 dNm. J& para o DeltaM, o
intervalo aceitavel compreendia valores entre 14,67 dNm e 27,29 dNm, enquanto que

foram obtidos valores entre 39,99 dNm e 48,05 dNm. Esse degrau para valores maiores
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nas variaveis de torque pode ser explicado devido a troca de lote de borracha nitrilica
(NBR726) que foi utilizada no segundo planejamento experimental. A borracha utilizada
nos ensaios de formulacdo foi armazenada por mais tempo, e pode ter sofrido
degradacédo, apresentando uma viscosidade inferior e, consequentemente, valores de

torque inferiores aos aqui observados pelo lote posterior.
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Tabela 32 — Resultado dos parametros em funcdo dos fatores avaliados: (a) reométricos; (b) mecanicos.

Corrida  Réplica Cic')digo de niveis ts1 too M, M DeltaM

Anion Cétion min min dNm dNm dNm

1 1 1 A 0,77 8,07 3,09 49,6 46,5
2 1 1 B 0,78 7,76 3,21 48,9 45,7
3 1 1 C 0,76 11,92 3,08 51,1 48,1
4 1 2 A 0,78 7,88 3,04 49,1 46,0
5 1 2 B 0,80 7,52 3,18 47,3 44,1
6 1 2 C 0,84 10,72 3,08 50,9 47,8
7 1 3 A 0,78 8,16 3,16 49,9 46,8
8 1 3 B 0,79 7,08 3,40 49,8 46,4
9 1 3 C 0,89 11,27 3,16 43,2 40,0
10 2 1 A 0,79 7,95 3,14 49,7 46,5
11 2 1 B 0,81 7,79 3,19 48,6 45,4
12 2 1 C 0,83 11,95 3,38 51,2 47,8
13 2 2 A 0,81 7,47 3,25 50,1 46,9
14 2 2 B 0,80 7,31 3,33 48,1 44,8
15 2 2 C 0,83 10,76 3,13 50,8 47,7
16 2 3 A 1,00 7,80 3,67 49,2 45,6
17 2 3 B 0,79 7,14 3,38 49,3 45,9
18 2 3 C 0,89 11,02 3,07 48,9 45,9
19 3 1 A 0,80 8,33 3,27 49,3 46,0
20 3 1 B 0,79 8,19 3,09 47,2 44,1
21 3 1 C 0,80 11,93 3,23 51,2 47,9
22 3 2 A 0,80 7,50 3,22 49,9 46,7
23 3 2 B 0,80 7,32 3,33 49,6 46,3
24 3 2 C 0,84 10,95 3,14 51,0 47,8
25 3 3 A 0,80 8,05 3,36 49,9 46,5
26 3 3 B 0,78 7,01 3,40 49,3 45,9
27 3 3 C 0,83 10,92 3,12 50,9 41,7
Média 0,81 8,88 3,23 49,4 46,2

Desvio 0,05 1,78 0,14 1,7 1,7

Fonte: O autor.

Anion: -1 (1); 0 (2); 1 (3). Caétion: -1 (A); 0 (B); 1 (C)

ts1 = tempo de scorch; tgy = tempo 6timo de vulcanizacdo; M_ = torque minimo; M, = torque maximo;

DeltaM = diferencga entre torque maximo e minimo.

Dureza = Dureza Shore A; R. Tracdo = tensdo na ruptura; M100 = médulo a 100%; A.Ruptura

alongamento na ruptura; Inchamento = densidade de ligacdes cruzadas por inchamento, Den. Rel.

densidade relativa; R. Rasgo = resisténcia ao rasgamento; Env.R.Tr. = Efeito do envelhecimento na

tensdo na ruptura; Env.A.Rp. = Efeito do envelhecimento no alongamento na ruptura.
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(b) Corrida  Réolica Cédigo de niveis Dureza R.Tracdo MI100 A.Ruptura Inchamento Den.Rel. R.Rasgo Env.R.Tr. Env.A.Rup.
P Cation Anion  Shore A MPa MPa % 10" molicm® g/cm3 N/mm % %

1 1 1 A 52 2,48 1,4 205,3 6,4448 0,98990 185 10 30,11
2 1 1 B 55 2,35 1,5 188,6 7,5874 0,99221 14,6 8,3 41,25
3 1 1 C 52 2,28 1,4 207,2 7,1081 0,98789 16,5 2,6 30,18
4 1 2 A 51 2,03 1,4 170,6 7,1836 0,98879 17,0 -6,6 19,27
5 1 2 B 51 2,10 1,4 178,6 7,1568 0,99082 15,2 -10 16,42
6 1 2 C 51 2,19 1,3 210,6 6,1021 0,98791 158 -0,64 34,37
7 1 3 A 51 2,10 1,4 182,9 7,3785 0,98948 14,6 -4,5 24,47
8 1 3 B 52 2,25 1,5 177,2 7,3779 0,99036 16,0 -1,9 18,81
9 1 3 C 49 2,13 1,1 247,3 5,3143 0,98420 13,8 15 32,58
10 2 1 A 51 2,18 1,4 188,6 7,0371 0,98946 17,1 -5,5 20,56
11 2 1 B 54 2,50 1,5 197,6 6,8777 0,99241 154 0,40 31,67
12 2 1 C 51 2,95 1,4 2425 8,1091 0,98766 17,7 19 31,59
13 2 2 A 52 2,32 1,4 180,9 7,5306 0,98948 18,7 9,3 29,86
14 2 2 B 51 2,32 1,4 190,7 7,6939 0,99175 13,6 0,86 26,05
15 2 2 C 50 2,38 1,4 226,0 5,8294 0,98797 154 2,4 33,05
16 2 3 A 52 2,04 1,4 173,5 7,5081 0,98860 16,2 -4,1 20,23
17 2 3 B 53 2,35 1,5 178,9 7,4352 0,99036 15,8 9,2 25,6
18 2 3 C 50 2,26 1,3 2255 7,7115 0,98775 15,2 7,9 38,87
19 3 1 A 50 2,48 1,5 196,6 7,0301 0,98894 135 12 27,91
20 3 1 B 54 2,32 1,5 170,7 7,2826 0,99288 145 -10 19,66
21 3 1 C 52 2,62 1,4 224.8 7,6086 0,98777 17,1 11 30,89
22 3 2 A 52 2,30 1,4 190,1 8,2115 0,98924 17,7 -0,35 21,57
23 3 2 B 51 2,29 1,5 178,9 6,9638 0,99048 14,2 6,4 23,76
24 3 2 C 50 2,16 1,3 214,6 7,6301 0,98780 155 -1,5 33,98
25 3 3 A 51 2,43 1,4 197,4 7,4525 0,98862 16,5 8,7 23,34
26 3 3 B 51 2,21 1,5 176,7 7,4334 0,99037 15,9 15 22,06
27 3 3 C 50 2,21 1,3 204,3 8,2707 0,98761 16,0 -5,2 26,63

Média 51 2,30 1,4 197,3 7,2322 0,98929 15,9 2,2 27,21

Desvio 1 0,19 0,1 21,6 0,6754 0,00186 1,4 7,3 6,41

Fonte: O autor.
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5.3.1. Propriedades reométricas

Os dados obtidos pela analise de ANOVA para as propriedades reométricas

estdo resumidas na Tabela 33, e serdo discutidas separadamente.

Legenda das variaveis resposta da Tabela 33:
M, = torque minimo; M, = torque maximo; t;; = tempo de scorch; tyo = tempo 6timo de vulcanizacao;

DeltaM = diferenca entre torque maximo e minimo.

Tabela 33 — Tabela da analise de ANOVA para as propriedades reométricas.
Fator M, My te1 too DeltaM
(D[Anion] (L)  0,05223 0,30145 0,03640 4,0E-07  0,23550
(2) [Cation](L)  0,12401 0,69823 0,36870 1,0E-19 0,60739
R? (%) 18,0 3,81 19,6 63,8 5,30

R4q (%) 11,2 0 12,9 60,8 0
Fonte: O autor.

e Torque Minimo (M) [dNm]

O torgue minimo esté diretamente associado a processabilidade da mistura nao
vulcanizada e estd relacionado ao menor valor de viscosidade apresentado pela
composicdo. Quando submetido ao aquecimento, a borracha amolece e flui, atingindo a
viscosidade minima a uma determinada temperatura e grau de oscilacdo. O seu valor é
tipico de cada elasttmero e mudancas bruscas podem significar problemas na
composicdo ou no processamento (CIESIELSKI, 1999). A partir da Tabela 32, verifica-
se que o torque minimo obtido para as composi¢cées com diferentes aceleradores se
manteve em torno de 3 dNm, e variou entre 3,04 dNm, utilizando 2A com acelerador e
3,67 dNm, que utilizou o composto 3A.

Os dados de ANOVA para o torque minimo, mostrados na Tabela 33, apontam
gue ambos os fatores ndo foram considerados significativos para a resposta, embora o
o valor “p” para o radical aniénico obtido seja considerado marginalmente ou quase
significativo. O fator de correlacéo linear (R?) foi de 18 %, porém, convém ressaltar que
devido ao fato de que as variaveis independentes serem discretas, ndo faz parte do
objetivo aqui proposto, obter um modelo matematico de regressdo, mas sim conhecer
quais propriedades seriam mais sensiveis a mudancas na estrutura dos aceleradores

estudados.
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e Torque Maximo (M) [dNm]

O torque méaximo, uma medida indireta para as composi¢cdes estudadas se
manteve em torno de 50 dNm conforme a Tabela 32, variando entre 47,21 dNm para
uma composicado do acelerador 1B e 51,22 dNm para uma composicdo utilizando 1C
como acelerador.

A analise de ANOVA para o torque maximo, conforme a Tabela 33, mostra que
igualmente ao observado para o torque minimo, as modificagdes nas estruturas dos
aceleradores avaliadas isoladamente ndo foram consideradas importantes para a

resposta.

e Tempo de scorch (ts;) [min]

O tempo de pré-cura variou entre 0,76 min para uma composi¢ao utilizando o
composto 1C e 1,00 min para uma composicao do composto 3A, conforme mostrado na
Tabela 32.

A analise de ANOVA de ts;, conforme a Tabela 33, revela que o anion utilizado
foi considerado um fator importante para a resposta obtida, cuja influéncia positiva,
pode ser visualizada através do grafico de médias marginais, mostrado na Figura 48. O
valor de R? obtido indica que apenas 19,6% da resposta obtida pode ser explicada pela
modificacdo do anion. Assim, o aumento do tamanho do radical anidnico resulta no
aumento do tempo de pré-cura, ou seja, aceleradores contendo radical aniénico 4-

metilfenil apresentaram maiores tempos de scorch do que os demais.
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Figura 48 — Gréfico das médias marginais da resposta do anion para o tempo de scorch.
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Fonte: O autor.
e Tempo 6timo de vulcanizagdo (tg) [Min]

O tempo 6timo de vulcanizacdo para as composi¢des estudadas (Tabela 32)
apresentou variacdo entre 7,01 min, referente a uma composi¢do do acelerador 3B e
11,95 min para uma composi¢ao do acelerador 1C.

Os dados da analise de ANOVA de tyg, conforme a Tabela 33, mostram que
ambos os fatores avaliados foram considerados importantes para a resposta. O fator de
correlacdo (R?) obtido indica que 19,6% da variacéo da resposta pode ser explicada por
uma combinacédo dos fatores avaliados. O diagrama de Pareto, mostrado na Figura 49,
mostra que o fator mais importante para a resposta foi o cation utilizado.

O grafico das médias marginais do efeito da variagdo do anion para o tempo
otimo de vulcanizacdo, conforme a Figura 50, mostra que valores inferiores de tgy foram
obtidos para composi¢cdes contendo aceleradores com os radicais maiores fenil e 4-
metilfenil (O ou 2 e +1 ou 3, respectivamente). Por outro lado, valores inferiores de tgo
foram obtidos para os cations menores A e B (-1 ou tetrabutilaménio e 0 ou

tetrafenilfosfonio, respectivamente), mostrados na Figura 51.



Figura 49 — Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados para o tempo 6timo de vulcanizagéo.
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Figura 50 — Grafico das médias marginais da resposta do anion para o tempo 6timo de vulcanizagéo.
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Fonte: O autor.
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Figura 51 — Gréfico das médias marginais da resposta do cation para o tempo 6timo de vulcanizacgéo.
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Fonte: O autor.
e Variagdo entre torqgue maximo e torque minimo (DeltaM) [dNm]

O DeltaM é uma medida indireta do grau de vulcanizacdo, apresentou uma
variacdo entre 39,99 dNm em uma composicdo do acelerador 3C e 48,05 dNm para
uma composicao do acelerador 1C, conforme mostrado na Tabela 32.

A analise de ANOVA de DeltaM, mostrada na Tabela 33, aponta que nenhum
dos fatores avaliados foram considerados importantes para a resposta obtida. Destaca-
se ainda o valor baixo obtido para o fator de correlacdo de 5,3%, o que indica que a
variacdo dos valores obtida, se deve a fatores aleatérios e ndo as mudancas nas

estruturas quimicas dos aceleradores.
5.3.2. Propriedades Mecanicas

Os dados obtidos pela analise de ANOVA das propriedades mecanicas estéao

resumidos na Tabela 34, e serdo discutidos separadamente.
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Tabela 34 — Tabela da analise de ANOVA (p-valor) para as propriedades mecanicas.
Legenda das variaveis resposta:

Dureza = dureza Shore A; Den. Rel. = densidade relativa; Inchamento = densidade de ligacdes cruzadas
por inchamento; R. Tragdo = resisténcia a tracdo; A.Ruptura = alongamento na ruptura; M100 = Mddulo a
100%; R. Rasgo = resisténcia ao rasgamento; Env.R.Tr. = Efeito do envelhecimento na resisténcia a

tracdo; Env.A.Rp. = Efeito do envelhecimento no alongamento na ruptura.

Den.

Fator Dureza Rel.

Inchamento R.Tracdo A.Ruptura M100 R.Rasgo Env.R.Tr. Env.A.Rp

(1)[Anion] 0,00012 0,00188 0,78946  0,00730 0,28221 0,02102 0,32052  0,29385 0,18242
(2) [Cétion] 0,00308 0,00011 0,48575 0,27603 0,00001 0,00500 0,16788  0,56941 0,00377
R” (%) 22,5 24,2 2,35 30,8 47,4 22,7 7,52 6,25 34,2
Rzadj (%) 16,1 17,9 0 251 43,1 16,2 0 0 28,7

Fonte: O autor.

e Dureza [Shore A]

A dureza é uma caracteristica importante a ser considerada para a atividade fim
a que o material se destina. Neste caso, a dureza apresentou variacao entre 49 Shore
A para uma composi¢cado utilizando o acelerador 3C, e 55 Shore A para uma
composicao utilizando o composto 1B como acelerador (Tabela 32).

A andlise de ANOVA para a Dureza, conforme a Tabela 34, mostra que ambos
0s parametros, foram considerados relevantes para a resposta. O fator de correlagéo
indica que 22,5% da variacdo resposta se deve as mudancas nas estruturas quimicas
dos aceleradores.

O diagrama de Pareto, mostrado na Figura 52, revela que o anion é
considerado o fator mais importante na variacdo da resposta. O grafico de médias
marginais do anion mostra que composi¢cdes mais rigidas foram obtidas a partir dos
aceleradores contendo o radical aniénico menor (-1, 1 ou metil), 0 que pode ser visto na
Figura 53. Com relacdo as modificagcbes no cation, composi¢cdes mais duras foram
obtidas a partir dos aceleradores contendo o cétion intermediario (0, B ou

tetrafenilfosfonio), de acordo com a Figura 54.
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Figura 52 — Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados para a dureza.

Gréfico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: Dureza [ShoreA]
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Fonte: O autor.

Figura 53 — Grafico das médias marginais da resposta do anion para a dureza.
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Figura 54 — Gréfico das médias marginais da resposta do cation para a dureza.
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e Densidade Relativa (Den.Rel.) [g/cm?]

Observa-se que a densidade relativa apresentou uma variacao entre 0,98420
g/cm®, para uma composicdo do acelerador 3C, e 0,99288 g/cm® obtida para uma
composicao do acelerador 1B (Tabela 32).

Ambos os fatores avaliados foram consideradas relevantes para a resposta da
densidade relativa, conforme pode ser visualizada na Tabela 34. O fator de correlagcéo
apresentado foi de 24,2%, indicando que a variagdo da resposta é influenciada pelas
mudancas nas estruturas quimicas dos aceleradores.

O diagrama de Pareto da densidade relativa, mostrado na Figura 55, mostra
que o cation é considerado o fator mais importante, e tanto o cation quanto o anion
apresentam influéncia negativa. A partir do grafico das médias marginais do anion para
a resposta, mostrado na Figura 56, verifica-se a densidade relativa tende a diminuir com
0 aumento do radical aniénico, embora 0s valores se mostrem proOXimos uns aos outros
considerando as barras marginais. Com relacdo as variacbes propostas para o cation
utilizado, maiores valores de densidade relativa foram obtidos para as composi¢des

contendo o cation intermediario (0, B ou tetrafenilfosfénio), conforme a Figura 57.



Figura 55 — Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados para a densidade relativa.
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Figura 56 — Grafico das médias marginais da resposta do anion para a densidade relativa.
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Figura 57 — Gréfico das médias marginais da resposta do cation para a densidade relativa.
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Fonte: O autor.
e Densidade de Ligacdes Cruzadas (Inchamento) [10*mol/m?]

A variacdo nos valores de densidade de ligacbes cruzadas ocorreu entre
5,31.10™ mol/m?, para uma composicéo do acelerador 3C, e 8,27.10 mol/m?, para uma
composicdo do mesmo acelerador (Tabela 32).

Desse modo, a analise de ANOVA da densidade de ligacdes cruzadas,
mostrada na Tabela 34, revela que as mudancas na estrutura quimica dos aceleradores
nao foi significativa para os resultados obtidos nos valores de densidade de ligacdes
cruzadas. Soma-se a isso o fato do coeficiente de correlacéo (R?) com valor baixo de
2,35%, indicando que o método de inchamento por ser indireto, pode nao ter sido o

mais adequado nesse tipo de analise.

e Resisténcia a tracdo (R.Tragédo) [MPa]

Com relacdo a resisténcia a tracdo, os resultados mostraram uma variacdo
entre 2,03 MPa, para uma composi¢cdao do acelerador 2A, e 2,95 MPa para uma
composicao do acelerador 1C (Tabela 32).

A partir dos dados de ANOVA para a resisténcia a tracao, conforme a Tabela

34, pode-se destacar que apenas o anion foi considerado relevante para a resposta
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obtida. Convém ressaltar, que apenas 30,8% da variacdo da resposta tem influéncia
devido as mudancas realizadas nas estruturas quimicas dos aceleradores, conforme
mostrado na Tabela 34. Conforme a Figura 58, verifica-se que maiores valores de
resisténcia a tracdo puderam ser obtidos a partir da utilizacdo de anions com radical

menor (-1, 1 ou metil).

Figura 58 — Gréfico das médias marginais da resposta do anion para a resisténcia a tracao.
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e Alongamento na Ruptura (A.Ruptura) [%]

Os resultados para o alongamento na ruptura das composi¢cdes contendo
diferentes acelerados, conforme mostrado na Tabela 32, sofreram variacdo entre
170,61%, para uma composicdo do acelerador 2A, e 247,25% para uma composi¢ao do
acelerador 3C.

Os dados de ANOVA para o alongamento na ruptura, conforme a Tabela 34,
mostram que apenas o cation foi considerado significativo para a resposta obtida. O
valor obtido para o fator de correlagéao (R?) indica que 47,4% da variacdo da resposta
pode ser explicada pela variacao do cation.

O grafico de médias marginais, conforme a Figura 59, mostra que maiores

valores de alongamento na ruptura foram obtidos para composi¢cdes contendo o cétion
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maior (+1, C ou cetiltrimetilamonio).

Figura 59 — Gréfico das médias marginais da resposta do anion para o alongamento na ruptura.
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Fonte: O autor.

e Mobdulo a 100% (M100) [MPa]

Os resultados de médulo a 100%, conforme a Tabela 32, mostraram variacao
entre 1,3 MPa, para misturas dos aceleradores 2C, 3C e 1,5 MPa para misturas dos
aceleradores 1A,1B, 2B e 3B.

A analise de ANOVA para o modulo a 100%, mostrada na Tabela 34, mostra
que foram ambos os fatores foram considerados importantes para a resposta. O
coeficiente de correlagédo indica que 22,7% da variacdo da resposta obtida pode ser
explicada por uma combinacao dos fatores avaliados.

A partir do diagrama de Pareto, mostrado na Figura 60, verifica-se que o céation
€ considerado o fator mais relevante para a variagdo do modulo, e que ambos
apresentam influéncia negativa.

O gréfico das médias marginais do anion, conforme a Figura 61, mostra valores
de mddulo ligeiramente superiores puderam ser obtidos a partir de composicdes com
aceleradores com radical aniénico menor (-1, 1 ou metil). Por outro lado, a variacéo do

cation mostrada na Figura 62, denota que os aceleradores contendo o cétion
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intermediario (0, B ou tetrafenilfosfénio) resultaram em misturas com mddulo

ligeiramente superiores.

Figura 60 — Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados para o médulo a 100%.
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Figura 61 — Grafico das médias marginais da resposta do anion para o0 médulo a 100%.
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Figura 62 — Gréfico das médias marginais da resposta do cation para o modulo a 100%.
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e Resisténcia ao rasgamento (R.Rasgo) [N/mm]

A resposta para a resisténcia ao rasgamento, conforme mostrado na Tabela 32,
apresentou variacdo entre as composi¢cdes de 13,6 N/mm para uma composi¢cao do
composto 2B a 18,7 N/mm para uma composi¢cdo do composto 2A.

A analise de ANOVA para a resisténcia ao rasgamento, mostrada na Tabela 34,
revela que nenhum dos parametros foram considerados significativos para a variacao
da resposta. O valor do fator de correlagédo indica que 7,5% da variagdo da resposta se

deve as mudancas nas estruturas dos aceleradores.

e Resisténcia ao Envelhecimento (Env.R.Tr.; Env.A.Rp.) [%)]

Os resultados para o efeito do envelhecimento na resisténcia a tragdo mostram
gue houve variacdo da resposta de -10%, para uma composicdo do acelerador 1B, a
19,25%, para uma composicdo do acelerador 1C (Tabela 32). Cabe salientar, que
valores negativos para essa propriedade indicam que o envelhecimento ndo ocorreu, e
a exposicdo da composicdo ao aguecimento pode acarretar o efeito de pés-cura, ou de

forma alternativa, houve a formacédo de radicais livres que deram origem a outros
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pontos de reticulagéo.

Os dados de ANOVA para o efeito do envelhecimento na tensdo na ruptura,
conforme a Tabela 34, mostram que os fatores avaliados ndo se mostraram
estatisticamente significativos para a resposta obtida. Observa-se também um valor
baixo para o fator de correlagao.

O efeito do envelhecimento sobre o alongamento na ruptura (Tabela 32)
apresentou uma variacdo entre 16,42%, obtida para uma composicdo utilizando 2B
como acelerador, e 41,25% para uma composicao utilizando 1B como acelerador.

A andlise de ANOVA para o efeito do envelhecimento sobre o alongamento na
ruptura, conforme a Tabela 32, mostra que apenas o cation utilizado foi considerado um
fator relevante para a resposta obtida. O fator de correlacdo apresentou um valor de
34,2%.

O grafico das médias marginais para a variacdo do cation no efeito do
envelhecimento no alongamento na ruptura mostra que valores inferiores de
envelhecimento puderam ser obtidos para os cation menores (-1, A ou tetrabutilamonio
e 0, B ou tetrafenilfosfénio), conforme pode ser visto na Figura 63.

Figura 63 — Grafico das médias marginais da resposta do cation o efeito do envelhecimento no
alongamento na ruptura.
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5.3.3. Andlise térmica e Cinética de Degradacao

e TGA

Os comportamentos térmicos dos trés complexos de zinco foram obtidos por
andlise termogravimétrica entre 25 e 600°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, e
sdo mostrados na Figura 64. Os estagios de degradagédo, com suas respectivas perdas,
estdo resumidos na Tabela 35. Observa-se um perfil de degradacéo distinto para o
complexo 2B, contendo o contra-ion tetrafenilfosfénio, cuja curva aparece deslocada
das demais. Tal comportamento diferenciado é confirmado pelas curvas de DTG
(derivada termogravimétrica), conforme mostrado na Figura 65.

Os complexos 2A, 2B e 2C exibem trés estagios distintos de decomposicéo. O
estagio 1 se inicia a 178°C (2A), 174°C (2B) e 148°C (2C), e a perda de massa foi de
16,7% (2A), 6,2% (2B) e 29,5% (2C), ou seja, ha maior perda para o complexo 2C e
menor para 2B que se mostra mais estavel. Nesta etapa, h4 perda de compostos
volateis, incluindo agua de hidratacdo existente na superficie dos compostos, e devido
ao fato do complexo 2C ter um carater surfactante, sua afinidade pela agua € maior em
relacdo aos demais. Acredita-se que o primeiro estdgio de degradacdo seja 0 mais
relevante para a correlacéo com o processo de vulcanizagéao e formacgéo dos complexos
sulfurados que dardo origem as ligacdes cruzadas, devido ao fato de ocorrer a
temperaturas inferiores a 200°C. A Tabela 36 mostra a fragdo correspondente a cada
faixa de temperatura, indicando que a fracdo de compostos que degradam abaixo de
200°C é, de fato, maior para o complexo 2C (20,2%), e menor para 2B (3,9%).



146

Figura 64 — TGA dos complexos contendo diferentes contra-ions em atmosfera inerte a 10°C/min.
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Fonte: O autor.

Figura 65 Derivada da TG dos complexos contendo diferentes contra-ions em atmosfera inerte a
10°C/min.
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Tabela 35 — Estagio de degradacdo dos complexos contendo diferentes contra-ions.

Estégio Ti DTGmax T m; my Am M,

[°C] [%/°C] [°C] [%] [%] (%] [%]

1 178 203 210 100,0 83,3 16,7 16,7

22 2 210 228 270 83,3 49,6 33,7 40,5
3 270 305 360 49,6 15,2 34,4 69,3

1 174 201 214 100,0 93,38 6,2 6,2

2B 2 214 344 399 93,8 44,4 49,4 52,7
3 399 439 464 44,4 24,7 19,7 44,4

1 148 186 218 100,0 70,5 29,5 29,5

2C 2 218 233 248 70,5 56,7 13,7 19,5
3 248 358 371 56,7 20,3 36,4 64,2

T, = temperatura inicial de degradacdo, DTGs = derivada termogravimétrica méxima, T; = temperatura
final de degradacdo, m, = fracdo massica inicial, m; = fragdo massica final, Am = variagdo da fragéo
massica, M, = fragdo massica resultante.

Fonte: O autor.

Tabela 36 — Fracdes da composicao resultante da degradacdo dos complexos contendo diferentes

contra-ions.
%Volateis %O0rganicos %Inorganicos
(25-200°C)  (200-600°C) (600°C)
2A 8,4 81,0 10,6
2B 3,9 78,8 17,3
2C 20,2 66,9 13,0

Fonte: O autor.

Os compostos organicos resultantes da degradacdo dos complexos 2A a 2C
correspondem a maior fracdo do total da queima (entre 66,9 e 81,0%), sendo maior
para o complexo 2A e menor para o complexo 2C. Nesta faixa, observam-se trés
estagios de degradacdo para os complexos, caracterizados pelos respectivos pontos de
inflexdo nas curvas de DTG (Figura 65). Este fenbmeno de decomposicdo € observado
devido ao maior teor de constituintes organicos, o que ja era esperado pela estrutura
molecular dos complexos, que apresenta uma fragéo catibnica inteiramente organica e
uma fracdo anidnica contendo zinco como elemento de coordenacdo, que quando
presente em ditiocarbamatos da origem a seus respectivos oOxidos. Verifica-se que
enquanto para os complexos 2A e 2C, os dois Ultimos estagios de degradacdo se
estendem de 210 a 305°C, e de 218 a 258°C, respectivamente, para o complexo 2B

7

esse intervalo é maior e ocorre entre 214 e 439°C, que possui maior estabilidade
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térmica. Além disso, os residuos inorganicos resultantes ao final da queima estdo em
maior quantidade para o complexo 2B (17,6%), em detrimento aos demais 2A (10,6%)
e 2C (13,0%).

e Cinética de Degradacao

Os perfis cinéticos de degradacdo para os complexos contendo diferentes
contra-ions sdo mostrados nas Figuras 66 a 68 para diferentes percentuais de
conversao.

Para o complexo 2A, cujo gréfico € mostrado na Figura 66, sdo mostradas as
linhas de tendéncia lineares construidas a partir dos pontos de —InB versus 1/T, obtidas
através do Excel. Essas retas se mostram aproximadamente paralelas, indicando que o
processo de degradacédo entre os percentuais observados apresenta poucas mudancas
na energia de ativacdo. Retas aproximadamente paralelas também s&o observadas
para os complexos 2B e 2C conforme a Figura 67 e Figura 68, respectivamente.

Figura 66 — Logaritmos da taxa de aquecimento versus inverso da temperatura absoluta para as
conversdes de decomposicéo indicadas do complexo 2A.
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Fonte: O autor.



Figura 67 — Logaritmos da taxa de aquecimento versus inverso da temperatura absoluta para as
convers@es de decomposicao indicadas do complexo 2B.
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Figura 68 — Logaritmos da taxa de aquecimento versus inverso da temperatura absoluta para as
conversdes de decomposicéo indicadas do complexo 2C.
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A energia de ativacdo encontrada para a degradacdo de cada um

dos
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complexos de zinco contendo diferentes contra-ions, e para diferentes graus de
converséo, foi obtida pelo método de Osawa (1970) através da inclinacdo das retas
obtidas a partir da Figura 66 a Figura 68, cujo resultado € mostrado na Tabela 37.
Observa-se que ha uma tendéncia ao aumento da energia de ativacdo apos o fim do
primeiro estagio de degradacdo, que ocorre em diferentes conversées para o0s trés
complexos: 16,2% (2A), 6,2% (2B) e 29,5% (2C). Além disso, os valores encontrados
variaram entre 76,5+7,0 kJ.mol* para o complexo 2B, e 112,1+19,5 kJ.mol-1 para o
complexo 2A que se mantiveram proximos dos valores encontrados para o complexo
2C. Com relacao aos valores médios para os diferentes aceleradores, observa-se que o
complexo 2B foi 0 que apresentou menor energia de ativagdo entre os trés, enquanto
gue o complexo 2A foi 0 que apresentou maior energia de ativacdo. Tal fato, corrobora
o resultado obtido para a influéncia do contra-ion no tempo 6timo de vulcanizacdo, em
gque um ponto de minimo foi observado para o contra-ion tetrafenilfosfonio,
apresentando uma cura mais rapida do que os demais contra-ions.

Tabela 37 — Energia de ativacéo [kJmol™] dos complexos contendo diferentes contra-ions para a de 5 a
50%.

a 2A 2B 2C
0,05 100,1 65,4 117,1
0,10 92,8 68,9 105,7
0,15 83,8 80,8 93,9
0,20 93,7 81,2 84,0
0,25 103,3 76,6 96,2
0,30 110,6 69,5 1111
0,35 124,5 73,9 128,3
0,40 138,2 78,4 141,1
0,45 139,3 82,5 80,8
0,50 134,3 87,8 102,5
Média 112,1 76,5 106,1

Desvio 19,5 7,0 19,0

Fonte: O autor.
e DSC

Os termogramas dos aceleradores 2A, 2B e 2C sado mostrados nas Figuras 69

a 72. Todos apresentam diferentes picos endotérmicos, cujas faixas de temperatura e
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suas respectivas entalpias podem ser visualizadas na Tabela 38.

Tabela 38 — Eventos endotérmicos obtidos por DSC para os aceleradores com diferentes contra-ions.

Faixa de ) Entalpia
) Entalpia

Substancia Temperatura i) Total
g

(°C) (J/9)
98 — 107 1,89

2A 115-120 1,54 33,9
120 - 129 30,5
114 - 136 6,09

2B 33,8
136 -174 27,8
101 - 107 0,30

2C 445
119 — 146 442

Fonte: O autor.

A partir da Figura 69, que representa o termograma do complexo 2A, sdo
revelados trés picos endotérmicos entre 97,6 e 129,4°C, com entalpia de fusao total de
33,9 J/g.

Para o complexo 2B, o termograma mostra apenas dois picos endotérmicos, no
intervalo de temperatura entre 114,3 e 174,1°C, com entalpia de fus&o total de 33,8 J/g,
conforme a Figura 70. Observa-se que, embora a quantidade de calor total seja a
mesma do complexo anterior, neste caso o intervalo de temperatura é mais amplo, e as
temperaturas envolvidas sdo maiores do que no complexo anterior. Essas diferencas
podem estar relacionadas as diferencas entre os cétions A e B, destacando-se que A é
um céation quaternério de amonio com radicais alifaticos e B é um cétion quaternério de
amonio com radicais aromaticos.

Com relacdo ao termograma do complexo 2C, mostrado na Figura 71, observa-
se um pequeno pico endotérmico entre 101,4 e 107,1°C, e um pico maior que ocorre
entre 118,6 e 146,1°C, cuja entalpia de fusdo total € de 44,5 J/g, sendo esta a maior
observada dentre os complexos estudados. Comparando-se os maiores picos de fuséo
entre os aceleradores 2A e 2C, observa-se uma diferenca de 14 J/g, que pode ser
atribuida as diferencas estruturais nas cadeias de A e C. Apesar de ambos cations
serem de amonio, e portanto, quaternarios, A possui quatro ligantes do tipo buitil

enquanto que C apresenta trés ligantes do tipo metil e um ligante hexadecil.



Figura 69 — Termograma gerado por analise de DSC para o complexo 2A.
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Figura 70 — Termograma gerado por analise de DSC para o complexo 2B.
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Figura 71 — Termograma gerado por analise de DSC para o complexo 2C.
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Os termogramas das combinag¢des dos aceleradores 2A, 2B e 2C com enxofre

sdo mostrados nas Figuras 72 a 74. Os picos endotérmicos, as faixas de temperatura e

suas respectivas entalpias podem ser visualizadas na Tabela 39.

Tabela 39 — Eventos endotérmicos obtidos por DSC para as combina¢des dos aceleradores com enxofre.

Faixa de ) .
_ Entalpia  Entalpia
Mistura Temperatura
0 (J/9) Total
(C)
92,1-104,0 3,24
104,0-110,6 4,85
2AS 31,0
110,6-114,6 0,55
114,6-121,4 22,4
104,6-111,3 5,04
2BS 111,3-115,4 1,31 29,6
115,4-122,8 23,3
103,8-111,2 5,72
2CS 111,2-113,7 0,18 27,7
115,0-121,2 21,8

Fonte: O autor.
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Para os trés termogramas, verifica-se 0 aparecimento de um novo pico
endotérmico na faixa de temperatura entre 104 e 111°C, com entalpia em torno de 5J/g,
nao observado anteriormente nos termogramas das substancias isoladas. Esse pico &
coerente ao observado para a transicdo da estrutura rémbica para monoclinica do
enxofre a 113°C com entalpia de 9,6 J/g por KOK (1985), sendo 0 mesmo também
observado no termograma da combinacdo do enxofre com o acelerador CBS (N-
ciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida). O mesmo pico é também observado por Campbell
(2016), no termograma do enxofre isolado na faixa de temperatura entre 103 e 109°C,
com entalpia de 13,6 J/g. Cabe ressaltar que tais diferencas nas faixas de temperatura
podem ser explicadas pelas diferentes condi¢cdes a que foram submetidas as amostras,
tais como, taxa de aquecimento e uso de atmosfera oxidativa. Além disso, houve uma
reducdo nas faixas de temperatura dos demais picos em relacdo aos respectivos
termogramas dos aceleradores isolados. Um outro fato a ser observado, consiste na
reducéo da entalpia total ocorrida pela combinagéo do enxofre com os aceleradores,
em que tal reducdo ocorreu nos trés casos, porém, enquanto para os termogramas das
combinac¢des binarias dos aceleradores 2A e 2B, com enxofre, a reducédo tenha sido de
2,9 (Figura 72) e 4,2 J/g (Figura 73), respectivamente, para a combinacdo de 2C com
enxofre, tal reducdo foi de 16,8 J/g (Figura 74). Assim, verifica-se que apés a
combinacdo dos aceleradores com enxofre, o complexo 2C é o que apresenta menor
fluxo de calor gerado durante a queima, e conseguentemente, menor energia é gasta

na formacédo de seus respectivos radicais livres.
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Figura 72 — Termograma gerado por analise de DSC para a combina¢&o do complexo 2A com Enxofre.
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Figura 73 — Termograma gerado por analise de DSC para a combinac¢éo do complexo 2B com Enxofre.
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Figura 74 — Termograma gerado por analise de DSC para a combina¢éo do complexo 2C com Enxofre.
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5.4.CONCLUSOES PARCIAIS

A andlise estatistica das composi¢cbes usando diferentes complexos
ditiocarbimatos como acelerador mostrou que a variacdo na estrutura dos complexos
influencia principalmente no tempo 6timo de vulcanizacdo, em que o cation foi o fator
que ocasionou maior variagdo nos resultados. Além disso, foi possivel observar que um
minimo obtido a partir de uma composicdo contendo o acelerador com cation
tetrafenilfosfénio e os anions aromaticos fenil e 4-metilfenil.

Dentre as propriedades mecéanicas, com excecdo ao efeito do envelhecimento
na resisténcia a tracdo, a densidade de ligacdes cruzadas e a resisténcia ao
rasgamento, todas as outras se mostraram sensiveis as variagdes estruturais nos
aceleradores utilizados, de tal modo que, tanto o cétion quanto o anion apresentam
influenciam nas propriedades dos vulcanizados. De um modo geral, o cation apresentou
a seguinte influéncia: tetrafenilfosfénio resultou em maior dureza, maior médulo e maior
densidade relativa; e cetiltrimetilamoénio resultou em maior alongamento na ruptura. Por
outro lado o radical aniénico apresentou a seguinte influéncia: metil resultou em maior
dureza, maior resisténcia a tracao e maior médulo a 100%.

No que se refere a andlise comparativa dos termogramas dos aceleradores
contendo diferentes cétions, observou-se um perfil de degradacdo deslocado, em
relacdo aos demais, para o0 complexo ditiocarbimato contendo o contra-ion
tetrafenilfosfénio, e uma menor energia de ativacdo média, cujo resultado pode ser
relacionado a obtencdo de um menor tempo 6timo de vulcanizacdo para esse contra-
ion. A partir das andlises de DSC, observou-se uma reducdo na entalpia total envolvida
e nas faixas de temperatura ap6s a combinacdo dos complexos com enxofre,
corroborando os dados da literatura, que descrevem a formacdo de

sulfonilpolitiocarbimatos.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados trés complexos
ditiocarbimatos de zinco contendo o contra-ion cetiltrimetilaménio, e seus respectivos
radicais aniodnicos (metil, fenil e 4-metilfenil). Através de analise de ANOVA, verificou-se
que a grande maioria das propriedades reométricas e mecéanicas sao diretamente
dependentes do sistema de cura (teor de acelerador e teor de enxofre) e da
temperatura utilizados para obtencdo dos vulcanizados contendo complexos
ditiocarbimatos de zinco como aceleradores em composi¢des de borracha nitrilica. Além
disso, uma combinacdo dos trés fatores (teor de acelerador, teor de enxofre e
temperatura) foi obtida a partir de uma selecé@o de propriedades reométricas definidas.
Os novos complexos foram testados e comparados a outros contendo 0s mesmos
radicais anidnicos e outros contra-ions (tetrabutilamoénio e tetrafenilfosfénio), em
composic¢des de borracha nitrilica a partir de um sistema de cura e foi possivel observar
via analise estatistica que tanto o cétion quanto o anion influenciam nas propriedades
mecanicas e no tempo 6timo de vulcanizacdo. O complexo contendo o contra-ion
tetrafenilfosfonio foi o que apresentou menor energia de ativacdo média, 0 que pode ser
relacionado ao menor tempo 6timo de vulcanizagdo obtido por suas composicdes. A
analise térmica envolvendo diferentes contra-ions confirmou a formacdo de complexos
sulfurantes ativos através da reducdo nas entalpias dos respectivos complexos apoés

combinados com o enxofre.
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7 SUGESTOES

Devido a fracdo zwiteribnica dos novos complexos ditiocarbimatos aqui
sintetizados e seu carater surfactante, uma nova vertente para pesquisa ainda dentro
da vulcanizacdo de borracha, pode ser abordada considerando tal propriedade como
ponto de partida. Por formarem micelas mesmo em baixas concentracfes quando em
solucdo e por possuirem uma fracdo hidrofilica e hidrofobica dentro de uma mesma
molécula, tais compostos podem vir a atuar como agentes de acoplamento para cargas
inorganicas em composi¢cdes de borracha quando coaguladas melhorando a interface
entre as moléculas de elastbmero e cargas inorganicas, ou ainda, na encapsulacédo de
particulas inorganicas em emulsGes aquosas, como ocorre no processamento de luvas

e preservativos.



160

REFERENCIAS

AHMAD, SAEED.; SARWAR, M; AHMAD, SAJJAD; ALI, S.; AWAN, S. A. Copper(Il)
complexes of pyrrolidine dithiocarbamate. Transition Metal Chemistry, [S.l.], v. 32, p.
199-203, 2007. Disponivel em: <http://link.springer.com/article/10.1007/s11243-006-
0148-4>. Acesso em: 06 dez. 2016.

AKIBA, M.; HASHIM, A. S. Vulcanization and crosslinking in elastomers. Progress
Polymer Science, [S.l.], v. 22, n. 3, p. 475-521, 1997. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079670096000159>. Acesso em: 22
mai. 2018.

ALVES, L. C., Sintese, caracterizacdo, atividade aceleradora na vulcanizagcao da
borracha natural e acdo antifungica de dissulfetos e complexos de Zinco com
ditiocarbimatos. 2009. 288f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Departamento de
Quimica, Universidade Federal de Vigosa, Minas Gerais, 2009.

ALVES, L. C.; RUBINGER, M. M. M.; LINDEMANN, R. H.; PERPETUO, G. J.;
JANCZAK, J.; MIRANDA, L. D. L.; ZAMBOLIM, L.; OLIVEIRA, M. R. L. Syntheses,
crystal structure, spectroscopic characterization and a antifungal activity of new N-R-
sulfonyldithiocarbimate metal complexes, Journal of Inorganic Biochemistry, [S.1.], v.
103, p. 1045-1053, 2009. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0162013409000968>. Acesso em:
22 mai 2018.

AMIM, R. S.; OLIVEIRA, R. M. L.; PERPETUO, G. J.; JANCZAK, J.; MIRANDA, L. D. L.;
RUBINGER, M. M. M. Syntheses, crystal structure and spectroscopic characterization of
new platinum(ll) dithiocarbimato complexes. Polyhedron, [S.l], v. 27, p.1891-1897,
2008. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1016/.poly.2008.02.030>.

Acesso em: 22 mai 2018.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. D 297-81: Standard methods
for rubber products — Chemical analysis, v.9.01, West Conshohocken, 1981.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. D 573-99: Standard Test
Method for Rubber — Deterioration in an Air Oven, v.14.02, West Conshohocken, 1999.



161

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. D 624-86: Standard test
method for rubber property — Tear resistance, v.9.01, West Conshohocken, 1986.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. D 2084-81: Vulcanization
characteristics using oscillation disk cure meter, v.9.01, West Conshohocken, 1981.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. D 2240 - 05: Standard Test
Method for Rubber Property—Durometer Hardness, v. 10.01., West Conshohocken,
2000.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. D 3187-00: Standard Test
Methods for Rubber — Evaluation of NBR (Acrylonitrile-Butadiene Rubber), v. 9.01,
West Conshohocken, 2000.

APREM, A. S.; JOSEPH, K.; THOMAS, S. Recent Development in crosslinking of
elastomers. Rubber Chemistry and Techonology, [S.l.], v. 78, n. 3, p. 458-488, 2005.
Disponivel em: <http://rubberchemtechnol.org/doi/pdf/10.5254/1.3547892>. Acesso em:
22 mai. 2018.

ARRUDA, M. M. S. Sintese, caracterizacdo e acdo como agente acelerador do
bis(fenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio em composicao de
borracha nitrilica. 2015. 89p. Dissertacao (Mestrado) - Programa de P6s-Graduacéao
em Ciéncia e Tecnologia de Polimeros, Instituto de Macromoléculas, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

BALACHANDRAN, M.; DEVANATHAN, S.; MURALEEKRISHNAN, R.; BHAGAWAN, S.
S. Optimizing properties of nanoclay-nitrile rubber (NBR) composites using Face
Centred Central Composite Design. Materials and Design, [S.l.], v. 35, p. 854-862,
2012. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0261306911002524>. Acesso em:
22 mai. 2018.

BHOWMICK, A. K.; STEPHENS, H. L. Handbook of elastomers. Second edition,
Marcel Dekker, New York, 2001.



162

BOZDAG, M.; CARTA, F.; VULLO, D.; AKDEMIR, A.; ISIK, S.; LANZI, C;
SCOZZAFAVA, A.; MASINI, E.; SUPURAN, C. T., Synthesis of a new series of
dithiocarbamates with effective human carbonic anhydrase inhibitory activity and
antiglaucoma action. Bioorganic & Medicinal Chemistry, [S.l.], v. 23, p. 2368-2376,
2015. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0968089615002643>. Acesso: 03
dez. 2016.

BROWMICK, A. K.; HALL, M. K.; BENAREY, H. A. Rubber Products Manufacturing
Technology. Marcel Dekker, New York, 1994.

BROWN, M. E., DOLLIMER, D., GALWAY, A. K., Reaction in the Solid State:
Comprehensive Chemical Kinetics. 1% Edition, Elsevier, Amsterdam, 1980.

CALADO, V.; MONTGOMERY, D. C. Planejamento de Experimentos usando o
Statistica. Rio de Janeiro: E-papers Servicos Editoriais, 260 p., 2003.

CAOQ, Z. Q.; WANG, D. G.; CONG, C. B.; WANG, Y. F.; ZHOU, Q. Dependence of
abrasion behavior on cross-linked heterogeneity in unfilled nitrile rubber. Tribology
International, [S.1.], v. 69, p. 141-149, 2014. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301679X13003083>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

CAMPBELL, B. C. Analise térmica aplicada ao estudo das rea¢cdes de vulcanizacao
em elastémeros: efeito de 6leos vegetais e da cera de abelha. 2016. 141 f.
Dissertacdo (Mestrado) — Programa de P6s-Graduacao em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais, Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

CARMONA, V. B.; OLIVEIRA, R. M.; SILVA, W. T. L.; MATTOSO, L. H. C;;
MARCONCINI, J. M. Nanosilica from rice husk: Extraction and characterization.
Industrial Crops and Products, [S.l.], v.43, p. 291-296, 2013. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669012003962>.

Acesso em: 22 mai 2018.



163

CELESTINO, M. L. Desenvolvimento de misturas elastoméricas de borracha
acrilica e borracha nitrilica. 2007. 111 f. Dissertacao (Mestrado) - Programa de PG4s-
Graduacao em Ciéncia e Tecnologia de Polimeros, Instituto de Macromoléculas,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2007.

CHAKRABORTY, K. B.; COUCHMAN, R. Safer Accelerators for the Latex Industry.
Latex 2004, [S.l.], p. 75-87, 2004.

CIESIELSKI, A. Introduction to Rubber Technology. Rapra Technology, Shawbury,
United Kinghton, 1999.

COLEMAN, M. M.; SHELTON, J. R.; KOENING, J. L. Sulfur vulcanization of
hydrocarbon diene elastomers. Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Develop., [S.l.], v.13, p.
154-166, 1974. Acesso em: <http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/i360051a002>
Acesso em: 11 dez. 2016.

COSTA, H. M. Estudo do comportamento dindmico-mecanico e da vulcanizacéao
de composicOes de borracha natural com cinza de casca de arroz. 2003. 227p.
Tese (Doutorado) - Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Polimeros, Instituto de Macromoléculas, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2003.

CRNOGORAC, G.; SCHWACK, W., Residue analysis of dithiocarbamate fungicides.
Trends in Analytical Chemistry, [S.l.], v.28, n.1, p. 40-50, 2009. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165993608002367>.

Acesso: 27 nov. 2016.

CUNHA, L. M. G. Ditiocarbimatos de zinco como aceleradores na vulcanizacdo da
borracha natural. 2012. 190p. Tese (Doutorado) - Programa de Pés-Graduacéo em
Ciéncia e Tecnologia de Polimeros, Instituto de Macromoléculas, Universidade Federal
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2012.



164

CUNHA, L. M. G.; RUBINGER, M. M. M.; OLIVEIRA, M. R. L.; TAVARES, E. C,;
SABINO, J. R.; PACHECO, E. B. A. V.; VISCONTE, L. L. Y. Syntheses, crystal
structure and spectroscopic characterization of bis(dithiocarbimato)zinc(ll) complexes: A
new class of vulcanization accelerators, Inorganica Chimica Acta, [S.l.], v. 383, p.194—
198, 2012. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0020169311009078>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

CUNHA, L. M. G.; VISCONTE, L. L. Y.; OLIVEIRA, M. R. L.; RUBINGER, M. M. M,;
MARIANO, R. M. M. Composicéao de borracha vulcanizada com compostos de
enxofre e processo de vulcanizacao da borracha. BRP10820093-9A2, 11/01/2011.
Disponivel em:
<https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?II=0&ND=3&adjacent=trueé&l
ocale=en_EP&FT=D&date=20110111&CC=BR&NR=PI10820093A2&KC=A2#>.

Acesso em: 01 fev. 2017.

DESAI, S.D.; BHOGE, S. E.; SHROFF, J. R.; SHROFF, V. R., Agrochemical
compositions having increased rainfastness. US20160270392A1, 22/09/2016.
Disponivel em:
<https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?II=0&ND=3&adjacent=true&!
ocale=en_EP&FT=D&date=20160922&CC=US&NR=2016270392A1&KC=A1#>
Acesso: 06 dez. 2016.

DEUTSCHES INSTITUT FUR NORMUNG. DIN 53504:2009-10: Testing of rubber -
determination of tensile strength at break, tensile stress at yield, elongation at break and
stress values in a tensile test, Berlim, 2009.

DZIKOWICZ, R. T. Accelerator system for synthetic polyisoprene latex.
US7041746B2, 09 mai. 2006. Disponivel em:
<https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/originalDocument?FT=D&date=20
060509&DB=&locale=en_EP&CC=US&NR=7041746B2&KC=B2&ND=4#>. Acesso em:
11 dez. 2016.

FLORY, P. J.; REHNER, J. J. Statistical Mechanics of Cross-Linked Polymer Networks
II. Swelling. The Journal of Chemical Physics, [S.l.], v.11, n. 11, p. 521-526, 1943.
Disponivel em: <https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.1723792>.

Acesso em: 22 mai. 2018.



165

FREEDONIA. World Rubber: Industry with Forecasts for 2019 & 2024. Industry market
Research for Business Leaders, Strategist, Decision Markers, [S.l.], 2016.
Disponivel em: <https://www.freedoniagroup.com/brochure/33xx/3381smwe.pdf>.
Acesso em: 22 mai. 2018.

GRISON, E. C. Borracha e seus Aditivos: Componentes, Influéncias e Segredos.
Editora Letra e Vida, Porto Alegre, Rio Grande do Sul, 2010.

HAGEN, R.; SALMEN, L.; STENBERG, B. Effects of the Type of Crosslink on
Viscoelastic Properties of Natural Rubber. Journal of Polymer Science — Part B —
Polymer Physics, [S.l.], v. 34, n. 12, p.1997-2006, 1996. Disponivel em:
<http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/(SICI)1099-
0488(19960915)34:12%3C1997::AID-POLB5%3E3.0.CO;2-N/epdf>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

HARWOOQOD, J. A. The physics of raw and vulcanized rubbers. In Rubber
Technology and Manufacture. Second edition, London: Newnes-Butterworths, cap. 3,
p. 56-76, 1982.

HELGUERA, A. M.; GONZALEZ, M. P.; CORDEIRO, M. N. D. S.; PEREZ, M. A. C.
Quantitative structure — carcinogenicity relationship for detecting structural alerts in
nitroso compounds: species, rat; sex, female; route of administration, gavage. Chemical
Research in Toxicology, Washington DC., v. 21, n. 3, p. 633-642, 2008. Disponivel
em: <http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/tx700336n>. Acesso em: 15 dez. 2016.

HELMICK, J. S.; FIDDLER, W. Thermal Decomposition of the Rubber Vulcanization
Agent, Zinc Dibenzyldithiocarbamate, and Its Potential Role in Nitrosamine Formation in
Hams Processed in Elastic Nettings. Journal of Agricultural and Food

Chemistry, [S.l], v. 42, p. 2541-2544, 1994. Disponivel em:
<https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jf00047a031>. Acesso em: 22 mai 2018.

HERNANDEZ, M.; VALENTIN, J. L.; MANCHADO, M. A. L.; EZQUERRA, T. A.
Inlfluence of the vulcanization system on the dynamic and structure of natural rubber:
Comparative study by means of broadband dielectric spectroscopy and solid-state NMR
spectroscopy. European Polymer Journal, [S.L], v. 68, p. 90-103, 2015. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0014305715002372?via%3Dihub>.
Acesso em: 22 mai. 2018.



166

HEPBURN, C. Rubber Compounding Ingredients: Needs, Theory and Innovation.
Part I, v. 07, n. 7, Rapra Technology, United Kindom, 1994.

HUMMEL, H. U.; KORN, U. Dithiocarbimates from sulfonamides, Part 1: Preparation
and X-ray crystal structure of K;[S,C=N-S0O,-CgHs].2H,0 and K;[S,C=N-SO,-C¢H;-
CI].2H,0. Zeitschrift fur Naturfoschung, [S.l.], v. 44B, p. 24-28, 1989. Disponivel em:
<https://www.degruyter.com/view/j/znb.1989.44.issue-1/znb-1989-0109/znb-1989-
0109.xml>. Acesso em: 22 mai. 2018.

KHAN, A.; BADSHAH, S.; AIROLDI, C. Dithiocarbamated chitosan as a potent
biopolymer for toxic cation remediation. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, [S.l],
v. 87, p. 88-95, 2011. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927776511002657>

Acesso: 06 dez. 2016.

KOK, C. M. A Thermal analysis study of the interactions of curatives in the accelerated
sulfur vulcanization system. European Polymer Journal, [S.l.], v. 21, n. 6, p. 579-582,
1985. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0014305785900862>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

KUMAR, A.; GUPTA, R. K. Fundamentals of Polymer Engineering. Second Edition.
Marcel Dekker, 712p, New York, 2003.

LI, H.; LAl C. S.; JINZHU, W.; HO, P. C.; VOS, D. D.; TIEKINK, E. R. T., Cytotoxicity,
qualitative structure—activity relationship (QSAR), and anti-tumor activity of bismuth
dithiocarbamate complexes. Journal of Inorganic Biochemistry, [S.l.], v. 101, p.809-
816, 2007. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0162013407000220>.

Acesso: 27 nov. 2016.

LINDEMANN, R. H. Sintese, caracteriza¢ao e avaliacao da atividade fungicida de
complexos de zinco (Il) com ditiocarbimatos derivados de sulfonamidas. 2004.
169 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Departamento de Quimica, Universidade
Federal de Vigosa, Minas Gerais, 2004.



167

LOVISON, V. M. H.; BRITO, K. J. S.; PACHECO, G. S. Metrologia e Ensaios Basicos
na Industria da Borracha. Centro Tecnoldgico de Polimeros SENAI. Rio Grande do
Sul, 2003.

MARIANO, R. M. Avaliacao do potencial do composto [bis(4-
metilfenilditiocarbimato)zincato-2 de tetrabutilamdnio] como acelerador de
vulcanizag&o para composic¢des de borracha natural (NR). 2007. 104 p. Dissertacao
(Mestrado) - Programa de Pés-Graduacédo em Ciéncia e Tecnologia de Polimeros,
Instituto de Macromoléculas, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2007.

MARIANO, R. M.; OLIVEIRA, M. R. L.; RUBINGER, M. M. M.; VISCONTE, L. L. Y.
Synthesis, spectroscopic characterization and vulcanization activity of a new compound
containing the anion bis(4-methylphenylsulfonyldithiocarbimato)zincate(ll). European
Polymer Journal, [S.l], v. 43, n. 11, p. 4706-4711, 2007. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0014305707004831>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

MARK, J. E.; BURAK E.; EIRICH, F. R. Science and technology of rubber. p. 322-
326, [S.l.], Third Edition, Elsevier, 2005.

MEISSNER, B.; SCHATZ, M.; BRAJKO, V. Synthetic rubbers - Studies in Polymer
Science, Elsevier, [S.1], v. 1, p. 76-299, 1989. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780444429940500081>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

MENDES, I. T. D. O. Avaliacao do bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato (I1)
de tetrabutilaménio como acelerador em composi¢des de borracha nitrilica. 116p.
Tese (Doutorado) - Programa de Pds-Graduacéao em Ciéncia e Tecnologia de
Polimeros, Instituto de Macromoléculas, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2011.

MORTON, M. Rubber Technology, Springer; 3" edition, Florida, 1987.



168

NIEUWENHUIZEN, P. J.; REEDIJK, J.; DUIN, M. V.; MCGILL, W. J. Thiuram- and
dithiocarbamate-accelerated sulfur vulcanization from the chemist’s perspective;
methods, materials and mechanisms reviewed. Rubber Chemistry and Technology,
[S.I], v. 70, n. 3, p. 366-429, 1997. Disponivel em:
<http://www.rubberchemtechnol.org/doi/pdf/10.5254/1.3538436>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

NIEUWENHUIZEN, P. J. Zinc accelerator complexes. Versatile homogeneous catalysts
in sulfur vulcanization. Applied Catalysts A: General, [S.l.], v. 207, p. 55-58, 2001.
Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X0000613X>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

OLIVEIRA, A. A. ; OLIVEIRA, M. R. L.; RUBINGER, M. M. M.; PILO, E. D. L;
MENEZES, D. C.; ZAMBOLIM, L. Bis(4-fluorophenylsulfonyldithiocarbimato)zincate(ll)
salts: new antifungals for the control of Botrytis Blight. Quimica Nova (Impresso), [S.l.],
v. 38, p. 757-761, 2015. Disponivel em:
<http://quimicanova.sbg.org.br/imagebank/pdf/v38n6a01.pdf>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

OLIVEIRA, I.; CUNHA, L.; VISCONTE, L; OLIVEIRA, M.; RUBINGER, M. The evaluation
of bis(4-metilphenylsulfonyldithiocarbimato)zincate(ll) (ZNIBU) activity in the
vulcanization of NBR compounds and its effects on their mechanical properties,
Chemistry & Chemical Techonology, Lviv Oblast, v. 4, n. 3, p. 237-240, 2010.
Disponivel em: <http://old.lp.edu.ua/fileadmin/ICCT/journal/\VVol.4/Num.3/12.pdf>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

OLIVEIRA, M. R. L.; BELLIS, V. M.; RODRIGUES, N. G. Preparation and X-Ray crystal
structure of a novel Nickel (II) complex with dithiocarbimate. Structural Chemistry,
[S.L], v. 8, n. 3, p. 205-209, 1997. Disponivel em:
<http://rd.springer.com/article/10.1007%2FBF02263508>. Acesso em: 22 mai. 2018.

OLIVEIRA, M. R. L.; BELLIS, V. M. Preparation of novel cobalt(lll) complexes with
dithiocarbimates derived from sulfonamides. Transition Metal Chemistry, [S.l.], v. 24,
n. 2, p.127-130, 1999. Disponivel em:
<http://link.springer.com/article/10.1023%2FA%3A1006945923839>.

Acesso em: 22 mai. 2018.



169

OLIVEIRA, M. R. L.; DINIZ, R.; BELLIS, V. M.; FERNANDES, N.G. Nickel(ll) complexes
of dithiocarbimates from sulfonamides: syntheses and crystal structures. Polyhedron,
[S.l.], v. 22, n. 12, p. 15611566, 2003. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538703002651>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

OLIVEIRA, M. R. L.; PERPETUO, G. J.; JANCZAK, J.; RUBINGER, M. M. M. Synthesis,
structural and spectroscopic characterization of novel zinc(ll) complexes with N-
methylsulfonyldithiocarbimato and N-methylsulfonyltrithiocarbimato ligands,
Polyhedron, [S.l], v. 26, n. 1, p. 163-168, 2007. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538706004062>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

OLIVEIRA, M. R. L.; RUBINGER, M. M. M.; BELLIS, V. M. Preparation of novel
palladium(ll) complexes with dithiocarbimates from sulfonamides, Transition Metal
Chemistry, [S.L], v. 28, n. 4, p.455-459, 2003. Disponivel em:
<http://link.springer.com/article/10.1023%2FA%3A1023676403383>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

ONWUDINE, D. C.; AJIBADE, P. A. Synthesis, Characterization and Thermal Studies of
Zn(ll), Cd(l1) and Hg(Il) Complexes of N-Methyl-N-Phenyldithiocarbamate: The Single
Crystal Structure of [(CeHs)(CH3)NCS;]4Hg». International Journal of Molecular
Sciences, [S.l.], v. 12, p. 1964-1978, 2011. Disponivel em:
<https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC3111644/>. Acesso em: 22 mai. 2018.

ONDRUSOVA, D.; JONA, E.; SIMON, P. Thermal Properties of N-ethyl-N-phenyl-
dithiocarbamates and their influence on the kinetics of cure. Journal of Thermal
Analyses and Calorimetry, [S.l], v. 67, p. 147-152, 2002. Disponivel em:
<https://link.springer.com/article/10.1023/A:1013750316903>. Acesso em: 22 mai. 2018.

OZAWA, T. Kinetic Analysis of derivative curves in Thermal Analysis. Journal of
Thermal Analysis, [S.l.], v. 2, p. 301-324, 1970. Disponivel em:
<https://link.springer.com/article/10.1007/BF01911411>. Acesso em: 22 mai. 2018.



170

PERPETUO, G.J; OLIVEIRA, M.R.L; JANCZAK, J; VIEIRA, H.P; AMARAL, F.F; BELLIS,
V.M; Syntheses, crystal structure and spectroscopic characterization of novel N-R-
sulfonyldithiocarbimate zinc(ll) complexes. Polyhedron, [S.1.], v. 22, p. 3355-3362,
2003. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538703005254>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

PINTO, P.S.; RUBINGER, M.M.M.; GUILARDI, S.; PAIXAO, D. A.; OLIVEIRA, M. R. L.
Bis(tetra-phenyl-phospho-nium) bis-[N-(trifluoro-methyl-sulfon-yl)dithio-carbimato(2-)-
[kappa]2S,S'zincate(ll). Acta Crystallographica, [S.l.], v. E68, p. m33-m34, 2012.
Disponivel em: <http://journals.iucr.org/e/issues/2012/01/00/pk2371/pk2371.pdf>.
Acesso em: 22 mai. 2018.

RECHE, F.; GARRIGOS, M.C; MARIN, M.L; CANTO, A; JIMENEZ, A. Optimization of
parameters for the supercritical fluid extraction in the determination of Nnitrosamines in
rubbers. Journal of Chromatography A, [S.l.], v. 963, n. 1-2, p. 419-426, 2002.
Disponivel em: <http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021967302005496>.
Acesso em: 22 mai. 2018.

SADEQUL, A. M.; ISHIAKU, U. S.; ISMAIL, H.; POH, B. T. The effect of
accelerator/sulfur ratio on the scorch time of epoxidized natural rubber. European
Polymer Journal, [S.l], v. 34, n. 1, p. 51-57, 1998. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0014305797000670>.
Acesso em: 22 mai. 2018.

SCIENTIFIC COMMITTEE ON CONSUMER PRODUCTS. SCCP: The Presence and
Release of Nitrosamines and Nitrosatable Compounds from Rubber Balloons,
European Comission, Bruxelas, 2007. Disponivel em:
<http://ec.europa.eu/health/ph_risk/committees/04_sccp/docs/sccp_o_121.pdf>.
Acesso em: 10 dez. 2016.

SIMONETTI, M. Lubricant additive composition, lubricant, and method of
preparing the same. US2016/0333289A1, 17/11/2016. Disponivel em:
<https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?lI=0&ND=3&adjacent=true&l
ocale=en_EP&FT=D&date=20161117&CC=US&NR=2016333289A1&KC=A1#>.
Acesso em: 10 dez. 2016.



171

SHARMA, D. Physico-chemical studies in ionic micelar systems. Doctorate Thesis,
Department of Chemistry. Aligarh Muslim University, Muslin, India, Chapter V., p. 123-
131, 2002.

SHUMANE, M.; GRADWELL, M. H. S.; MCGILL, W. J. Dimethylammonium
Dimethyldithiocarbamate-Accelerated Sulfur Vulcanization. I. Thermal Stability and
Reactions with Curatives. Journal of Applied Polymer Science, [S.l.], v. 82, p. 3067-
3073, 2001. Disponivel em: <https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/app.2162>.
Acesso em: 22 mai. 2018.

SRINIVASAN, N.; THIRUMARAN S. Synthesis of ZnS nanopatrticles from pyridine
adducts of zinc(ll) dithiocarbamates, C. R. Chimie, [S.l.], v.17, p. 964-970, 2014.
Disponivel em: <http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1631074813003470>.
Acesso em: 04 dez. 2016.

STATHI, P.; LITINA, K.; GOURNIS, D.; GIANNOPOULOS, T. S.; DELIGIANNAKIS, Y.
Physicochemical study of novel organoclays as heavy metal ion adsorbents for
environmental remediation. Journal of Colloid and Interface Science, [S.l.], v. 316,
p.298-309, 2007. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979707010673>.

Acesso em: 04 dez. 2016.

STATISTA, Natural rubber production from 2000 to 2016. The statistics portal, [S.1.],
2016. Disponivel em: <http://www.statista.com/statictics/275387/global-natural-rubber-
production/>. Acesso em: 10 dez. 2016.

SZOLAR, O. H. J. Environmental and pharmaceutical analysis of dithiocarbamates,
Analytica Chimica Acta, [S.l.], v. 582, p. 191-200, 2007. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267006019167>.

Acesso: 22 nov. 2016.

TAN, Y. S.; OOl K. K.; ANG, K. P.; AKIM, A. M.; CHEAH, Y. K.; HALIM, S. N. A;;
SENG, H. L.; TIEKINK, E. R. T., Molecular mechanisms of apoptosis and cell selectivity
of zinc dithiocarbamates functionalized with hydroxyethyl substituents. Journal of
Inorganic Biochemistry, [S.l], v. 150, p.48-62, 2015. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0162013415300143>.

Acesso em: 27 nov. 2016.



172

TAVARES, E. C.; OLIVEIRA, M. R. L.; JANCZAK, J.; VIEIRA, C.G.; ALVES, L. C,;
CASTRO, R. A.; VIEIRA, L. M. M.; LINDEMANN; R. H.; PERPETUO, G. J.; VISCONTE,
L. L. Y.; RUBINGER, M. M. M. Syntheses, structural and spectroscopic characterization
of novel-zinc(Il)-bis(trithiocarbimato) complexes and
bis(N-methylsulfonyldithiocarbimate)-sulfide, Polyhedron, [S.l.], v. 31, n. 1, p.494-501,
2012. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538711006176>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

TOSHIYUKI, F.; SHOJI, S.; OTAKA, T.; HAMURA, Y. Composicao de borracha para
vulcanizagéao, produto vulcanizado, e pec¢a de borracha automotiva.
BRPI0717366A2, 22/10/2013. Disponivel em:
<https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?lI=0&ND=3&adjacent=true&l
ocale=en_EP&FT=D&date=20131022&CC=BR&NR=PI0717366A2&KC=A2#>.

Acesso em: 10 dez. 2016.

TRAVAS, S. J.; JELENCIC, J.; BRAVAR, M.; FROBE, Z. Characterization of the natural
rubber vulcanizates obtained by different accelerators. European Polymer Journal,
[S.I.], v. 32, n. 12, p. 1395-1401, 1996. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0014305796001140>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

VAN, E. J. Composi¢éo aceleradora para um latex de borracha sintética aquosa
curavel, processo para a fabricacdo a base de 4gua dos artigos elastoméricos
sintéticos, e artigos elastoméricos sintéticos conformados. BRP10615166-3A2,
08/01/2013. Disponivel em:
<https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?lI=0&ND=3&adjacent=true&l
ocale=en_EP&FT=D&date=20130108&CC=BR&NR=PI0615166 A2&KC=A2#>.

Acesso em: 22 mai. 2018.

VALENTIN, J. L.; GONZALEZ J. C.; BARRANTES I. M.; CHASSE W.; SAALWACHTER
K. Uncertainties in the Determination of Cross-Link Density by Equilibrium Swelling
Experiments in Natural Rubber. Macromolecules, Washington D.C, v. 41, p. 4717-
4729, 2008. Disponivel em: <http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ma8005087>.

Acesso em: 22 mai. 2018.



173

ZHANG B.; LI, F.; ZHAO, H.; ZHOU, W.; TIAN, H. Dithiocarbamates functionalized
dendrimer with alkylenediamine core as soil heavy metal immobilization
amendement and preparation method thereof. US2016/0237029, 18/08/2016.
Disponivel em:
<https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?II=0&ND=3&adjacent=true&l
ocale=en_EP&FT=D&date=20160818&CC=US&NR=2016237029A1&KC=A1#>.
Acesso em: 10 dez. 2016.

ZHAO, M.; LIU, L.; MATHIESON, J. T.; EHR, R. J.; ROSAS, M. E. R. Compositions
and Methods to modulate the rate of EBIS production from ditiocarbamate
fungicides. US009426985B2, 03/07/2014. Disponivel em: <
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?11I=0&ND=3&adjacent=true&lo
cale=en_EP&FT=D&date=20140703&CC=US&NR=2014186451A1&KC=Al1#>.

Acesso em: 06 dez. 2016.



795

74]
72
68
66
62]
60
56
54
50]
48

174

ANEXO A - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO
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ANEXO B - ESPECTROS DE RMN DE 'H E BC
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