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Estudo da cinética de vulcanizacio de compostos de borracha natural com sistema
binario de aceleracao
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As reagdes de reticulacdo que ocorrem nos compostos de borracha natural durante a
vulcanizagdo apresentam mecanismos complexos, o que muitas vezes dificulta o
entendimento das etapas envolvidas. Os mecanismos de reticulacdo com enxofre, de
modo geral, apresentam trés principais etapas ao longo do tempo de reagdo para uma
temperatura constante. Primeiramente, ocorre a etapa de indugdo, que consiste no tempo
em que ocorre a maioria das reagdes envolvendo aceleradores. Na etapa seguinte se inicia
a etapa de reticulacdo, formando as ligacdes cruzadas entre as moléculas de borracha. Por
fim, no final da etapa de reticulagdo, pode ocorrer um processo de reversao no qual sao
formadas ligagdes cruzadas instaveis, ocasionando muitas vezes a degradagdo do
material. Compreender as etapas de vulcanizag¢do, assim como os tipos de ligacdes
formadas e a densidade das ligacdes cruzadas ¢ fundamental para estimar as propriedades
finais de um produto, sobretudo as propriedades mecanicas. Isayev e Sun explicam que
em cada etapa de vulcanizacdo a velocidade das reacdes podem ser influenciadas pela
temperatura e formagdo de ligagdes estaveis e instaveis. Deste modo, a proposta deste
trabalho de pesquisa foi estudar os efeitos cinéticos de compostos de borracha natural
com diferentes quantidades de aceleradores bindrios dissulfeto de dibenzotiazol-2-il
(MBTS) e tetra benzil-dissulfeto tiuram (TBzTD) formulados a partir de um
planejamento de experimentos. Para tanto, foram analisados os parametros de
vulcanizacdo por reometria de disco oscilatério (ODR), assim como as constantes
cinéticas e a reversdao dos compostos obtidos a partir da aplicacdo dos modelos cinéticos
propostos por Isayev e Sun, com o auxilio do software Origin. Os resultados indicaram
que os compostos de borracha natural formulados com maiores teores de aceleradores
binarios (MBTS e TBzTD) apresentaram menor tempo 6timo de vulcanizagdo (t90),
maior torque maximo e maior densidade de ligagdes cruzadas. O composto formulado
apenas com um acelerador (MBTS) mostrou maior tempo 6timo de vulcanizacao (t90) e
menor densidade de ligacdes cruzadas comparadas com os demais compostos. A partir
dos dados analisados foi possivel constatar que o aumento da velocidade das reagdes e a
reducdo do tempo 6timo de vulcanizacdo pelo emprego do TBzTD ¢ atribuido ao
acelerador ser doador de enxofre, possibilitando a formagdo de mais complexos ativos
com a borracha. Os resultados mostraram ainda que o modelo de Sun e Isayev apresentou
um bom ajuste para quase todas as amostras, com R2> 0,9 para 32 das 33 amostras
analisadas. Os valores das constantes corroboraram o que foi visto nos ensaios
reométricos, com constante cinética da etapa de reversdo em geral mais alta para as
amostras ensaiadas a 160° C, devida a maior reversao a essa temperatura. Observou-se
também maiores valores de constante cinética para a formagdo de ligagdes estaveis nas
amostras ensaiadas nas mais altas temperaturas.
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