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Introducéo |

A vulcanizacdo é o processo pelo qual a borracha
reage com enxofre para formar uma rede
tr|d|men5|onal de ligacBes cruzadas entre as cadeias
pollmencas Complexos metalicos com
ditiocarbamatos (RR'N- CSZ) sdo amplamente
estudados e possuem aphcagoes na inddstria da
borracha e de agrqu|m|cos Ja complexos
contendo os ditiocarbimatos correlatos (RN= CSZ)
sdo pouco descritos na literatura. A atividade
aceleradora em relagéo a vulcanizagédo da borracha
natural apresentada por d|t|ocarb|matos de Ni(ll) foi
recentemente reportada Em trabalho anterior a
sintese, caracterizacdo e atividade antifungica de
complexos de Zn(ll) com ditiocarbimatos derlvados
de sulfonamidas foi também reportada Neste
trabalho é feito um estudo sobre sua atividade
aceleradora na vulcanizacdo da borracha natural.

Resultados e Discusséo |

O Esquema 1 apresenta as estruturas e a rota
sintética utilizada para a preparacdo dos complexos
de zinco com sulfonilditiocarbimatos. Sua
caracterizacdo foi feita por temperaturas de fusao,
andlises elementares e espectroscopia no
infravermelho e de RMN, em comparacdo com
dados da literatura.”
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Esquema 1: Rota sintética utilizada.

Os compostos 3a-d e os aceleradores comerciais
bis(dimetilditiocarbamato) de zinco (ZDMC) e
dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) foram
testados como aceleradores da vulcanizagdo da
borracha natural (NR). Foram feitos dois tipos de
composicbes: sem (0 phr) ou com (20 phr) carga
reforcadora de negro de fumo (Tabela 1). O reforco,
indicado pelo aumento nos valores de M e My, é
resultado do desenvolvimento de certo grau de
interacdo entre a carga e a matriz elastomérica
levando a uma restricdo da mobilidade do
componente pohmerlco aumentando a viscosidade
do vulcanizado.’
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Tabela 1. Dados reométricos de vulcanizacéo (0,57
mmol dos aceleradores/100 g de vulcanizado)

Acelerador Carga (phr) M (dN.m) My (dN.m) AM(dN.m) ts; (min) tgo (Min)

3a 0 2,4 22,6 20,2 3,0 41,4
20 32 319 28,7 18 28,8

3b 0 2,8 22,7 19,9 3,0 37,2
20 42 33,2 29,0 18 28,8

3¢ 0 32 23,6 20,5 24 39,6
20 45 333 28,8 18 28,8

3d 0 26 184 158 438 46,8
20 33 27,2 24,0 24 34,8

0 2,7 183 15,6 12 72

Zbme 20 4,2 253 21,1 18 7.8
0 25 17,2 14,7 3,6 108

TMTD 20 33 20,1 16,8 24 10,2

Carga = negro de fumo, M_ = torque minimo, My = torque
maéaximo, AM = My - M_ = variacdo no torque, ts; = tempo de pré-
vulcanizagdo (scorch), tgo = tempo 6timo de cura, phr = partes
por cem partes de NR (per hundred resin)

Os valores de M, para as composi¢cdes com 0S
complexos 3a-d foram semelhantes aqueles obtidos
para as composicbes com ZDMC  (um
ditiocarbamato) ou TMTD. Isso significa que a
borracha natural vulcanizada com os aceleradores
ditiocarbimatos possui processabilidade semelhante
aquela promovida pelos aceleradores comerciais,
superando-a em alguns casos. Os compostos 3a-d
proporcionaram maiores valores de My e AM, 0 que
conferiu maior rigidez e eficiéncia na formacao das
ligacbes cruzadas dos vulcanizados. No entanto, o
tempo de vulcanizacdo tgg foi maior se comparado
com os aceleradores comerciais. O parametro ts;,
tempo de seguranca do processo, € 0 tempo
disponivel para a moldagem do vulcanizado. Maior
seguranca foi obtida para a vulcanizagcdo na
presenca dos complexos 3a-d se comparados ao
acelerador ZDMC. Os valores de ts; para os
vulcanizados na presenca dos complexos e do
TMTD foram semelhantes.

Conclusdes |

Os complexos (3a-d) mostraram-se ativos como
aceleradores do processo de vulcanizacdo da
borracha natural. Estudos das propriedades da
borracha vulcanizada com esses compostos serdo
realizados.

Agradecimentos |

CNPq, CAPES, FAPEMIG (financiamento e bolsas).

INieuwenhuizen, P. J.; Ehlers, A.; Haasnoot, J. G.; Janse, S. R.;
Reedijk, J.; Baerends, E-J. J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 163.

2Hogart, D. Prog. Inorg. Chem., 2005, 53, 71.

3Cunha, L. M. G.; Rubinger, M. M. M., Sabino, J. R.; Visconte, L. L. Y;
Oliveira, M. R. L. Polyhedron, 2010, 29, 2278.

“Alves, L. C.; Rubinger, M. M. M.; Lindemann, R. H., Perpétuo, G. J.;
Janczak, J.; Miranda, L. D. L.; Zambolim, L.; Oliveira, M. R. L. J.
Inorg. Biochem., 2009, 103, 1045.

SFrolich, J.; Niedermeier, W. Luginsland, H-D. Compos. Part A, 2005,
36, 449.



