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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisao da literatura cientifica e de patentes de
compostos de borracha natural (NR) com negro de fumo (NF) para uso em artefatos
de borracha, com foco no uso do Liquido da Castanha de Caju modificado ou néao
como plastificante, e influéncia no sistema de vulcanizacdo com enxofre abordando o

mecanismo de ativacdo e de cura no processo de reticulacdo do elastdbmero.
1.1 Compostos Elastoméricos

De uma forma geral, para que os elastdbmeros apresentem propriedades
adequadas como material de engenharia, varios insumos séo adicionados a matéria-
prima borracha (natural ou sintética) visando melhoria das propriedades e
processabilidade, o que os torna comercialmente viaveis e Uteis. As caracteristicas
das borrachas sao modificadas através da mistura destes com diversos ingredientes
para se atingir os requisitos tanto do produto como do processo de fabricacdo, sendo
estes na sua grande maioria utilizados na forma de composto de borracha (20). Os
compostos de borracha sao desenvolvidos segundo uma formulagédo constituida de
varios ingredientes com quantidade e funcdo especificas. Usualmente, o0s
componentes da formulagcéo sao classificados quanto a funcionalidade, sendo estes
os elastbmeros, cargas, plastificantes, sistema de protecédo, sistema de cura e outros
(21). O tipo e quantidade de cada ingrediente gera um composto de borracha
especifico, com propriedades fisico-mecanicas, dinamicas e quimicas adequadas a
sua aplicacdo. As propriedades especificas inerentes a borracha, principal ingrediente
de uma formulacdo, determinam o tipo mais adequado a uma dada aplicacdo. A
borracha natural, por exemplo, é uma borracha dita de uso geral com excelentes
propriedades de resisténcia a tracao, ao corte, rasgo e abrasdo, sendo muito utilizada
para banda de rodagem de pneus, aléem de mangueiras, correias transportadoras,
tecidos emborrachados, componentes de absor¢cdo de choque ou vibracdo, entre
outros. Sendo a NR um elastdmero apolar, este ndo apresenta boa resisténcia a 6leos
e combustiveis, as quais, por exemplo, sdo caracteristicas da borracha acrilonitrila-
butadieno (NBR).

As cargas, segundo ingrediente mais relevante na formulagéo de um composto
de borracha, sdo essenciais para um bom processamento e propriedades finais do

produto vulcanizado. As cargas podem ter funcéo de enchimento, ser semi-reforcante



e reforcante dependendo da sua estrutura, tamanho de particula, grau de reforco e
incremento nas propriedades dos compostos elastoméricos. As cargas de reforco

mais utilizadas sédo o negro de fumo e silica precipitada (20-22).

Os plastificantes, também denominados lubrificantes, terceiro ingrediente em
maior quantidade na formulacdo elastomérica, sdo utilizados principalmente para
melhorar a fluidez e facilitar o processamento dos compostos nao vulcanizados, com
consequente melhora das propriedades, como flexibilidade a baixas temperaturas e
resisténcia ao rasgo dos vulcanizados, entre outras (23). Dentre outros ingredientes
em menor quantidade e funcéo diversa para se atingir os requisitos especificos de
uma dada aplicacdo, o sistema de cura tem importancia primordial uma vez que é
responsavel pela interligagdo das macromoléculas entre si com formacéao de uma rede
tridimensional, processo denominado de reticulagdo, resultando no aumento da
elasticidade do composto de borracha. O sistema de cura amplamente utilizado em
composto de NR € a base de enxofre, e requer ativadores, como por exemplo éxido
de zinco e &cido esteérico, e aceleradores organicos (21,24,25).

A quantidade dos ingredientes em uma formulacédo de composto de borracha é
expressa em partes por cem de borracha ou phr (parts for hundred of rubber). A
borracha sempre € o ingrediente de referéncia e de partida numa formulacdo em
guantidade igual ou multipla de 100 phr. Os demais ingredientes sédo adicionados em
guantidades relativa a de phr do elastomero. Na Tabela 1 apresenta um exemplo de
formulacdo com Borracha Natural utilizada em composto para produgéo de correia
transportadora (26).

Tabela 1. Exemplo de formulacdo para correia transportadora.

Tipo de Insumo Matéria-Prima Quantidade (phr)
Borracha Borracha Natural (NR) 100,0
Ativadores Oxiqo de Zinco (ZnO) 5,0

Acido Estearico 2,0

Carga Negro de Fumo N 330 55,0

Agente de Protecao 6PPD @ 1,0

Plastificante Oleo aromaético 10,0

Agente de Cura Enxofre 25

Acelerador TBBS ® 0,5
Q) N-(1,3-dimetilbutil) -N'-fenil-p-fenileno diamina

(2) N-terc-butil-2-benzotiazol-sulfenamida



1.1.1 Caracteristicas e Aplicacdes de Compostos de NR

A borracha natural é obtida por coagulacdo do latex de arvores do género
Hevea brasiliensis e é constituida basicamente de unidades estruturais tipo cis-1,4-
poliisopreno (Figura 1), com unidades de repeticdo (n) que variam de 1.500 a 15.000.
A distribuic&do de peso molecular da borracha Hevea brasiliensis mostra uma variagédo
consideravel de clone para clone, variando a sua massa molar de 100.000 a mais de
1.000.000. NR apresenta uma distribuicdo de massa molar larga e bimodal. A
polidispersidade ou razdo entre a massa molar média ponderal e a massa molar média
numérica, Mw/Mn, pode ser tao alto quanto 9,0 para algumas variedades de NR. Esta
tende a ser de consideravel significancia na medida em que a fracao de baixa massa
molecular facilitara o processamento na fabricacdo do produto, enquanto a fracédo de
maior massa molecular contribui para alta resisténcia a tracéo, resisténcia ao rasgo e
resisténcia a abrasdo (27). A NR é constituida de 94,2% de poliisopreno, com
unidades 100% cis, o que torna a NR muito especial e diferenciada. Sob altas
deformacfes tem a capacidade de apresentar o fenébmeno da cristalizacdo induzida.
Os outros constituintes da NR sdo: 2,5% de substancias extraiveis em acetona

(extrato acet6nico), 2,5% de proteinas, 0,5% de agua, 0,3% de minerais(28).
Figura 1. Estrutura cis-1,4-poliisopreno da borracha natural.
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Existem varios tipos de borracha natural, comercializadas, que se diferenciam
entre si pelo método de obtencédo da borracha e séo responsaveis pelas diferencas
significativas no processamento e nas propriedades do vulcanizado. Normalmente, os
tipos de NR obtidos por coagulacéo controlada do latex apresentam melhor qualidade
(21). A NR esta disponivel em forma de folha, crepe (latex coagulado que é enrolado
em folhas enrugadas), folha de borracha tecnicamente especificada, bloco de
borracha tecnicamente especificada, concentrados de latex preservados e borrachas
especiais que foram modificadas mecanicamente ou quimicamente. Entre esses seis
tipos, os quatro primeiros sao fornecidos na forma seca e representam mais de 90%

do total de NR produzida no mundo. Entre as borrachas tecnicamente especificadas,



baseadas na especificacdo internacional ISO 2000 (29), a Malasia, como uma das
principais produtoras de Borracha Natural na atualidade, introduziu a borracha “SMR”
(Standard Malaysian Rubber), em 1965, e desde entdo varios outros paises
comecaram a producao de suas borrachas tecnicamente especificadas baseadas
nesta norma internacional. Um dos tipos muito utilizados de NR, que se caracteriza
por sua cor clara produzida a partir de latex de alta qualidade com baixo teor de
sujidade e cinzas, € a SMR-L. A NR vulcanizada apresenta excelente modulo, tenséo
e alongamento na ruptura (27).

Devido ao fato da NR apresentar viscosidade demasiadamente elevada ha
necessidade de reduzi-la através da plastificacdo mecanica ou peptiza¢do quimica, a
um nivel adequado para processamento. Para minimizar alguns inconvenientes de
processo foram desenvolvidos tipos especiais de borracha natural, os quais ja
apresentam viscosidade constante e definida e/ou baixa viscosidade tal como a OENR
(Oil Extended Natural Rubber/Borracha Natural Estendida em Oleo) (30).

Os compostos de NR, no estado ndo vulcanizado, normalmente apresentam
boa pegajosidade e boa resisténcia mecanica, o que favorece a montagem de pré-
formados e a obtencéo de tiras, perfis, calandrados, impregnacao de tecidos, entre
outros. Os artefatos a base de NR vulcanizada apresentam boas propriedades de
resisténcia a tracdo, inclusive quando o composto esta na sua forma de “goma pura
(apenas NR e sistema de cura, sem cargas ou 0leo). Apresentam também 6étima
resiliéncia em temperatura ambiente, boas propriedades dinamicas, boas
propriedades a baixas temperaturas, alta resisténcia a abrasdo. Estas caracteristicas
fazem com que mais de 70% da NR utilizada em artefatos seja para aplicacdo em
pneus e produtos automotivos. Outras grandes aplicacdes sdo em produtos de latex
(como luvas e preservativos), pecas industriais e de engenharia, calcados e adesivos
(21,30).

1.1.2 Sistema de Cura com Enxofre: Mecanismos das Reagobes

Vulcanizacdo é o processo que envolve a interligacdo quimica das cadeias
poliméricas entre si, tecnologicamente, também chamado de cura, fenbmeno que
transforma o material de plastico para elastico. Para a cura pode-se utilizar um sistema
a base de enxofre, também conhecido por vulcanizacdo. Na vulcanizacdo as

macromoléculas individuais da borracha séo ligadas quimicamente formando uma



rede tridimensional, através de reticulacdes cruzadas entre as cadeias interligadas por

enxofre (Figura 2).

Embora o processo quimico de vulcanizagdo tenha sido investigado por
centenas de anos desde sua descoberta por Charles Goodyear e Thomas, o
mecanismo da vulcanizacdo ainda ndo é completamente conhecido (31). O processo
de vulcanizacdo avancou com o tempo através de estudos com modificadores de
reagdo, incluindo aceleradores, ativadores e retardadores visando melhorar a
produtividade, a processabilidade e as propriedades mecanicas dos produtos de
borracha (32).

Figura 2. Esquema de vulcanizacdo da borracha por enxofre.
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Fonte: Adaptado de Vulcanization & Accelerators (33)

Elastomero

O agente de cura mais importante para borrachas insaturadas é o enxofre. O
teor de enxofre a ser usado em compostos de borracha difere grandemente com a
guantidade e tipo de aceleradores e, também, com as propriedades que se desejam
no vulcanizado. Para preparacdo de produtos de borracha com cura por enxofre
macios (baixa densidade de reticulacéo), a dosagem fica na faixa de 0,25 a 5,0 phr,
enquanto para compostos muito duros (alta densidade de reticulagéo) esta dosagem
pode ficar na faixa de 25 a 40 phr (24).

Sistemas de vulcanizagdo com enxofre tipicamente sdo constituidos por
ativadores, aceleradores e agente de cura, este ultimo pode ser enxofre elementar ou
moléculas organicas doadoras de enxofre. Estes sistemas utilizam como ativador, o
oxido de zinco (3-10 phr); co-ativador, o acido esteéarico (1-4 phr); aceleradores
organicos (0,5 — 4 phr) e, como agente de cura, o enxofre e/ou doadores de enxofre

(0,25 — 3,0 phr). Os sistemas de cura com enxofre, para borrachas altamente



insaturadas como NR e SBR, sao tipicamente classificados como cura convencional
(CV), cura eficiente (EV) e cura semi-eficiente (SEV). Esta classificacdo é baseada na
relacéo entre os teores de enxofre/doador de enxofre e aceleradores. As diferentes
combinacdes entre enxofre e aceleradores sédo responséaveis pelos diferentes tipos e
qguantidades de ligacdes cruzadas entre as cadeias dos polimeros (34) Os niveis de
acelerador e enxofre nos sistemas CV, SEV e EV para borrachas diénicas com alta

insaturagdo, como a NR, sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Sistemas de vulcanizacao

Sistema de Enxofre Acelerador Acelerador/Enxofre
Vulcanizagéo (phr) (phr) (razéo)
CcVv 2,0-35 04-1,2 0,1-0,6
SEV 1,0-1,7 12-24 0,7-2,5
EV 0,4-0,8 2,0-5,0 25-12

Fonte: Adaptado de Data (26)

Nos sistemas convencionais de vulcanizacdo a dosagem de enxofre é alta e o
nivel de acelerador € baixo. Neste sistema, dado ao alto teor de enxofre, as
interligacdes com as cadeias do polimero sdo constituidas, principalmente, por pontes
polissulfidicas. Os vulcanizados com cura CV apresentam baixa resisténcia oxidativa
ao calor e flexdo em longo prazo, mas boa resisténcia a tracdo e ao rasgo, boa
resisténcia a fadiga e a baixas temperaturas. Este sistema tem cerca de 95% de
ligagBes cruzadas poli e dissulfidicas e 5% de ligagdes monossulfidicas. Os sistemas
eficientes de vulcanizacéo sdo aqueles onde um baixo teor de enxofre e um alto teor
de acelerador sdo empregados no sistema de cura. Nos sistemas EV pode-se utilizar
um doador de enxofre em vez de enxofre elementar ou uma combinacdo destes com
baixa concentracédo de enxofre elementar (menos de 0,5 phr) e alta concentracéo de
aceleradores. O sistema EV faz uso eficiente de enxofre para reticulagéo e produz
uma rede contendo ligagdes cruzadas predominantemente monossulfidicas. Este tipo
de ligacdo resulta em baixa resisténcia a tracdo e ao rasgo, baixo desempenho em
fadiga dindmica e resisténcia a abrasdo dos compostos vulcanizados. No entanto, os
sistemas de cura EV oferecem boas resisténcia ao envelhecimento térmico e a
deformacé&o por compresséo em temperatura elevada. Este sistema tem cerca de 20%
de ligacdes cruzadas poli e dissulfidicas e 80% de ligacdes monossulfidicas. Os

sistemas semi-eficientes as concentracdes de enxofre e acelerador estéo entre as do



sistema CV e o EV. Os vulcanizados com sistema SEV apresentam um bom
compromisso entre o0 envelhecimento por calor e resisténcia a fadiga dinamica. Este
sistema tem cerca de 50% de ligacdes cruzadas poli e dissulfidicas e 50% de liga¢cbes
monossulfidicas (26,33,35).

A escolha de um sistema de aceleracdo depende de muitos fatores, como:
solubilidade na borracha, as operacfes de processamento e as temperaturas a que o
composto de borracha sera submetido, tempo de pré-vulcanizacao (scorch) adequado
para o processamento e estabilidade de armazenamento, 0s requisitos da taxa de
cura, as caracteristicas de reversdo desejadas (degradacdo em alta temperatura),
método de vulcanizacdo a ser usada, temperatura de vulcanizagéo, ciclo de cura
desejado, requisitos das propriedades dos vulcanizados, entre outras caracteristicas
conforme aplicagdo e processo de vulcanizagdo. Diferentes tipos de aceleradores
resultam em diferentes perfis de curvas que podem ser monitorados através da
analise reométrica na temperatura de cura dos compostos. Na Figura 3, observa-se o
efeito do uso de diferentes aceleradores em um composto com NR onde foi utilizado
0,5 phr de acelerador e 2,5 phr de enxofre, mostrados em uma curva reométrica
realizada na temperatura de cura de 145°C.

Figura 3. Curva reométrica de composto NR com diferentes aceleradores (145 °C)
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Fonte: Adaptado de Vulcanization & Accelerators (33)

Os diferentes parametros de cura obtidos a partir de uma curva reomeétrica,
assinalados na curva gerada na vulcanizagdo de borracha na Figura 4, sédo o tempo
de scorch ou seguranca (ts1), que caracteriza o inicio do processo de cura; o tempo
otimo de cura (te0), que representa 90% do torque maximo na curva torque-tempo; o
torque maximo (MH) e o minimo (ML) relativo ao maior e menor valor de torque na
curva reometrica; e a taxa maxima de cura, determinada pela inclinacdo da curva (reta

tangente) tendo como limites os valores de ML e MH.



A reticulacdo € um processo que ocorre quando cadeias do polimero sao
interligadas por ligacbes covalentes, um processo conhecido como “crosslinking”
ou ligacdo cruzada, ou seja, ligacdes entre moléculas do polimero. Interligacdes
podem ocorrer atraves de ligagbes C - C ou através de um agente de interligacao,
como no caso do enxofre, resultando em ligacbes C - S. Neste caso, 0 processo €
denominado de vulcanizacdo. O processo resulta na formacdo de uma estrutura em
rede, tridimensional fixa. As cadeias ndo fluem mais e o composto se torna elastico.

Com o aumento da reticulagéo, a estrutura se torna mais rigida.

Figura 4. Representacdo de curva reométrica de vulcanizacao da borracha.
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Fonte: Souza (36)

O nuamero de liga¢des cruzadas por unidade de volume da rede de polimero é
denominado de densidade de reticulagdo. Dado que as ligacbes cruzadas
intermoleculares s&o elasticamente eficazes, influenciam grandemente varias
propriedades do material elastomérico, conforme pode ser observado na Figura 5.
Quanto maior o numero de ligagbes cruzadas maior a densidade de reticulagdo. As
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas dos vulcanizados sao afetadas pela
densidade de reticulacao e os tipos de ligacdes entre as cadeias do polimero, as quais
dependem fortemente do processo e sistema de cura empregado (26,37-39). A
densidade de reticulacdo é um parametro estrutural basico para caracterizar as redes
poliméricas. As ligagBes cruzadas podem ter véarias estruturas. Ligagbes curtas e
rigidas resultantes da interligacéo direta entre as cadeias de polimero, sdo carbono-

carbono (C-C) formadas através de um processo radicalar.



Figura 5. Propriedades do elastdmero vulcanizado vs.densidade de reticulacéo
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Fonte: Adaptado de Blume, A. e Kiesewetter, J. (39)

As ligacdes cruzadas do tipo sulfidicas sdo mais longas e consistem em atomos
de enxofre ligados entre as cadeias do polimero. Dependendo do numero destes
atomos, essas ligacdes sao classificadas como monossulfidicas, (C — S — C),
dissulfidicas (C — Sz — C) e polissulfidicas (C — Sy — C, y = 3) reticulagdes. A Figura 6
mostra esquematicamente a estrutura de rede e as estruturas formadas como

resultado da vulcanizagdo com enxofre.

Figura 6. Estrutura de rede e estruturas formadas como resultado da vulcanizacao
com enxofre - reticulacdes intermoleculares

(a) Ligacéo carbono-carbono (e) Ligac0es dissulfidicas ciclicas intra-cadeia
(provavelmente ausente na cura com (f) Grupo sulfidico pendente terminado pela porgao
enxofre) derivada do acelerador

(b) Ligagbes monossulfidicas (9) Ligacbes monossulfidicas ciclicas intra-cadeia

(c) Ligag®es dissulfidicas
(d) Ligac®es polissulfidicas
Fonte: Adaptado de Vulcanization & Accelerators (33)



Uma das formas de melhorar o desempenho dos compostos vulcanizados por
enxofre € controlar a estrutura das ligacdes cruzadas na reacao de reticulacédo, sendo
que esta estrutura quimica da rede tridimensional do elastémero reticulado depende
do sistema de cura e pode apresentar-se de variadas formas (32). As propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas dos compostos vulcanizados podem ser
correlacionadas com as quantidades de ligacdées mono-, di- ou polissulfidicas. Ha
controvérsia se a reacdo de vulcanizagdo ocorre predominantemente por mecanismo
ibnico ou radicalar, visto que o anel de enxofre (Ss) sofre cisdo homolitica (formando
radicais) e heterolitica (formando ions), conforme representado na Figura 7. Lian e
colaboradores sugerem que radicais derivados da clivagem homolitica do Ss atuam
majoritariamente na vulcanizacao, visto que a clivagem heterolitica acontece somente
acima de 200°C (31,37).

Figura 7. Tipos potenciais de clivagem para o enxofre

_ Homolitica

Heterolitica

Fonte: Adaptado de Lian e colaboradores (31)

Contudo, anions de enxofre sdo produzidos através da reacdo de radicais S
com o hidrogénio a do grupo alila dos elastbmeros, possivelmente explicando a
controvérsia. Geralmente é assumido que as reacfes provavelmente ocorram via uma
mistura dos mecanismos via radical e iénico (40)- Segundo Joseph e colaboradores
(41), a vulcanizacdo do elastomero SBR (copolimero de estireno-butadieno) na
presenca de acelerador tipo sulfenamida e enxofre ocorre por uma mistura de

mecanismos via radical e idnico. Isso também foi observado para a borracha NR (33).

1.1.2.1 Formacao do complexo ativo de vulcanizacdo

Existem diversos estudos relatando os vérios estdgios de vulcanizacao
(32,37,38,40). No primeiro estagio de vulcanizagcéo, o ativador (ZnO), o co-ativador
(acido estearico), os aceleradores e os agentes de cura da reacdo promovem a

formacdo de complexos ativos que, no segundo estadgio da vulcanizacdo



desempenham um papel catalitico na aceleracdo da formacdo dos produtos
reticulados.

Os acidos graxos ou sais de zinco de acidos graxos, como o acido estearico ou
estearato de zinco, sado geralmente considerados indispenséveis em conjunto com o
ZnO para solubilizar o ZnO e o acelerador para formar um verdadeiro ativador da
reacao de vulcanizacdo (41). O papel dos ativadores também depende do tipo de
borracha, do acelerador e da carga utilizada (42). O 6xido de zinco tem uma maior
influéncia no grau de reticulacdo, enquanto o 4cido esteéarico tem maior influéncia na
velocidade da reacao de reticulacao (43).

O acido estearico é introduzido no sistema de aceleracdo com o propésito de
solubilizar o ZnO e gerar ios Zn*? (40). Segundo lkeda e colaboradores (32), o 6xido
de zinco e &cido estearico (StH) reagem para formar o respectivo carboxilato
(estearato de zinco), que na presenca de agua provavelmente apresenta-se na forma
do complexo dinuclear bidentado (Znz(u-O2CC17H3s)2)?*(OH)2.XY, onde X e Y podem
ser moléculas de agua ou de componente da formulagéo, acelerador ou elastdmero
(Figura 8).

Figura 8. Estrutura do complexo de zinco/estearato bidentado tipo dinuclear

Cy7H35

Fonte: Ikeda e colaboradores (32)

Os complexos ativos do acelerador sdo formados na presenca do Oxido de
zinco e acido estearico. O Zn+2 interage com o acelerador e enxofre para gerar o

complexo ativo do acelerador e agente sulfurante ativo, respectivamente (37,40).

Aceleradores do tipo sulfenamida, como por exemplo, N-ciclohexilbenzotiazol-
2-sulfenamida (CBS) e N-t-butilbenzotiazol-2-sulfenamida (TBBS), sofrem

degradacdo térmica e geram 2-mercaptobenzotiazol (MBT) e a amina correspondente



(Figura 9). O MBT formado pela decomposicdo térmica da sulfenamida reage
autocataliticamente com o restante de sulfenamida, formando 2,2’—ditiobenzotiazol
(MBTS) e liberando mais moléculas da amina correspondente (Figura 10). Essas duas
reacfes (decomposicdo + formacdo de MBTS) sdo as responsaveis pela acéo
retardada, caracteristica destes aceleradores, juntamente com reagdes de troca entre

intermediarios de aceleradores (33).

Figura 9. Degradacéo térmica de aceleradores tipo sulfenamida (CBS e TBBS)
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O complexo ativo de aceleragéo formado a partir da decomposicao térmica do
acelerador tipo sulfenamida na presenca O6xido de zinco/acido esteérico esta
representado na Figura 11. HA mecanismos que propdem a formacdo do complexo
ativo zinco-acelerador através da reacédo do ZnO/StH com MBT (BtSH) ou a partir do
MBTS (Bt-SS-Bt) e posterior coordenagéo com ZnO/StH. No composto de borracha,
sob calor, ha formacéao tanto de espécies providas de atomos de zinco, quanto aquelas

sem o metal, independente da presenca do ZnO (44,45).

Figura 11. Formacgao do complexo ativo de aceleracéo
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Shelton e McDonel (46) e Morita e Young (47) concluiram que os sistemas
sulfenamida-enxofre  apresentam  mecanismos de vulcanizacdo  mistos
radicais/idnicos na presenca de ZnO, uma vez que BtS-Sx-SBt reage via mecanismo
radical e BtS-Zn-SBt via mecanismo idnico. Bateman et al (45) sugerem a formacao
do agente sulfurante ativo através da clivagem iénica, onde um dos atomos de enxofre
no complexo do acelerador de zinco causa um ataque nucleofilico no anel Ss (Figura
12). Segundo Manick e Banerjee(48) na auséncia de ZnO/acido esteérico, as reacdes

de formagé&o do complexo ativo do acelerador sédo puramente via radical.

Figura 12. Formacao do agente sulfurante ativo na presenca de ZnO
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1.1.2.2 Formac&o dos precursores de reticulacdo

A formacéao do precursor de reticulagéo consiste na reacao do complexo zinco-
acelerador com macromoléculas da borracha insaturada, resultando em estruturas do
tipo RSx-SBt (R = elastdmero). Estas estruturas sdo moléculas de borracha com
grupos pendentes terminais de fragmento do acelerador (38).

Coran (49) prop6s um mecanismo nao radicalar (Figura 13), baseado no fato
de que a maioria dos aceleradores contém um grupo aceptor de protons (nitrogénio

para os tiazois).

Figura 13. Mecanismo de formacédo do precursor de reticulagéo proposto por Coran
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Na presenca de ZnO/StH, o mecanismo de formacdo do precursor de
reticulacéo é tradicionalmente explicado por mecanismo polar ou idnico proposto por

Bateman et al (45) . A presenca do zinco no complexo induz caracteristica nucleofilica



ao enxofre ligado ao zinco, conforme Figura 14 (indicado pela seta em vermelho). A
presenca de aminas aumenta ainda mais a nucleofilicidade do enxofre, aumentando
a taxa de formacgé&o do precursor. O ataque da espécie nucleofilica na posicéo alilica
da borracha forma o precursor de reticulagéo, liberando ZnS.

A formacdo do precursor de reticulacdo é etapa chave na vulcanizacdo de
elastdbmeros. O precursor pode ser formado tanto da espécie sem zinco (Bt-S-Sx-S-
Bt), quanto daquela com o metal (Bt-S-Zn-Sx-S-Bt). A natureza e posi¢éo exatas onde
0 zinco complexa no composto de coordenacéo zinco-acelerador ainda permanecem

desconhecidas.

Figura 14. Mecanismo de formacao do precursor de reticulacdo proposto por
Bateman na presenca de ZnO/StH
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1.1.2.3 Mecanismos da reacdo de vulcanizacéo ou reticulacéo

Os precursores de reticulacdo sao altamente reativos, o que torna a observacao
direta dos mecanismos envolvidos extremamente dificil. Varios sdo os mecanismos
propostos para a formacao da reticulacédo através do precursor (38).

A Figura 15a mostra a proposicao de Morrison e Porter (50) para as diferentes
etapas da reacado de vulcanizacdo, enquanto na Figura 15b sdo mostradas as etapas
de reagdo e as estruturas intermediarias como um exemplo de vulcanizagdo na
presenca de ZnO e acido estearico (StH) como o ativador e co-ativador,
respectivamente, e CBS como acelerador (adaptacdo de Mostoni et al (37)).

Mecanismos de vulcanizacdo semelhantes também foram sugeridos por varios
outros autores, com pequenas alteracdes nas etapas de reacdo (38,51). Vérias teorias
diferentes séo relatadas propondo as reacdes que ocorrem durante a vulcanizacao. A
literatura mostra muitas incertezas e até contradicfes. Até hoje ndo se conhecem os
mecanismos exatos que ocorrem na vulcanizagdo com enxofre na presenca de
aceleradores, além do que a atuacdo do zinco e seus complexos ainda nao é
totalmente compreendida. Recentemente, também foi reconhecida a ecotoxicidade do

ZnO, especialmente em relagcado ao ambiente aquético. Logo a reducéo ou substituicao



do ZnO em compostos de borracha adquirem uma importancia critica tornando o0s

ativadores de vulcanizacdo objetos atraentes para pesquisas (37,40).

Figura 15. (a) Etapas de reacéo da vulcanizagao do enxofre da borracha segundo
Morrison e Porter; (b) Principais reacdes e intermediarios das etapas de
vulcanizacéo na presenca de ZnO, como ativador, StH como co-ativador e CBS
como acelerador
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1.1.2.4 Inibidor de pré-vulcanizagéo

Muitas vezes durante a fabricacdo de compostos de borracha é necessario que
o tempo de pré-vulcanizacdo ou tempo de scorch seja aumentado para melhorar a
processabilidade dos compostos acelerados e prevenir a pré-vulcanizacao durante
sua preparacao e conformacao. A acao retardada dos aceleradores tipo sulfenamida,
devido a decomposicao térmica destes aceleradores e formacédo de MBTS durante a
reticulacdo, resultam em uma importante propriedade destes aceleradores, ou seja,
um tempo de scorch ou de seguranca maior que de outros aceleradores usualmente
utilizados na cura por enxofre. No entanto, muitas vezes isso ndo é suficiente sendo
necessario utilizar aditivos para aumentar ainda mais este tempo de pré-vulcanizacao
sem que afete as demais propriedades de cura como, a taxa de cura, tempo 6timo de
cura e densidade de reticulagdo. Este aumento no tempo de scorch pode ser
alcancado pela adicéo de pequenas quantidades (0,1 a 0,4 phr) de um inibidor de pré-
vulcanizacéo, como por exemplo, a N-(ciclohexiltio)ftalimida (CTP), comercialmente
conhecido como PVI (24,33,38). A molécula do CTP é bastante reativa (ligacdo S-N
com grupo de saida ciclohexil) e estavel em temperaturas tipicas de vulcanizagéo.

Segundo Ghosh et al (38), o CTP é capaz de abstrair atomos de enxofre na ligacao



S-N, de forma analoga aos aceleradores sulfenamida, sendo uma das reacoes

responsaveis pela acado inibidora de vulcanizacéo (Figura 16).

Figura 16. Reacao de abstracdo de &tomos de S pela molécula de CTP
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O CTP também é capaz de reagir com moléculas de MBT, formando CDB (2-
ciclohexilditiobenzotiazol) e liberando o grupo ftalimida (Figura 17). Essa reacéo tem
cinética mais rapida do que a reacdo de formacdo do MBTS a partir da sulfenamida
ou MBT. Esta é a segunda reacao responséavel pela acdo inibidora de vulcanizagédo
pelo CTP (38).

Figura 17. Reacédo de formacao do CDB e ftalimida a partir do CTP e MBT
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A reacdo entre MBT e CTP para conversdo em CDB continua apenas até que
o CTP esteja presente. O CDB reage novamente com uma molécula de MBT,
formando MBTS e, finalmente, iniciar o processo de formacao do agente ativo de
vulcanizacgéo (Figura 18).

Figura 18. Reacdo do CDB e MBT formando MBTS para inicio da formagéo do
agente ativo de vulcanizacao
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O CTP, portanto, elimina a autocatalise do MBT necesséaria para a formacao do
precursor de reticulacéo retardando o tempo de scorch ou pré-vulcanizacéo. O préprio
CDB é um acelerador de acao retardada e sua quantidade depende da dosagem de
CTP adicionado. O CDB, entéo, participa do processo de reticulagdo como qualquer

outro acelerador de sulfenamida (33).

1.2 Plastificantes para Uso em Elastomeros

Um plastificante € definido como “uma substéncia ou material incorporado em
um plastico ou elasttmero com a finalidade de aumentar sua flexibilidade,
trabalhabilidade ou distensibilidade” (ASTM D883) (52). Segundo Hofmann (24), os
plastificantes séo aditivos ou ingredientes utilizados em compostos de borracha com
funcbes bem especificas, como: facilitar a dispersdo das cargas; melhorar a
processabilidade; pegajosidade e fluidez do composto néo vulcanizado; aumentar a
resisténcia ao rasgo, elasticidade e o alongamento, especialmente a baixas
temperaturas, baixando a temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos compostos
vulcanizados; diminuir o custo da formulacdo, entre outras. A sele¢cdo do Oleo
plastificante para a industria da borracha é baseada em muitos fatores, incluindo o

preco, capacidade de producéo, compatibilidade com borracha e reatividade quimica.

1.2.1 Teoria da Plastificacdo e Compatibilidade

As trés principais teorias de plastificacdo que descrevem o efeito do
plastificante nos polimeros sdo a teoria da lubricidade, teoria do gel e teoria do volume
livre (53-55) e estéo ilustradas figurativamente na Figura 19. A teoria da lubricidade
basicamente estabelece que o plastificante atue como um lubrificante entre as
macromoléculas do polimero. Acredita-se que as moléculas do polimero deslizam
para frente e para tras com o plastificante lubrificando os planos entre elas, reduzindo
a friccdo intermolecular. Esta teoria assume que as macromoléculas do polimero tém,
no maximo, ligacdes muito fracas entre si e/ou entre plastificante-polimero, podendo
ser representado como camadas alternadas paralelas de polimero e plastificante
(53,56). A teoria do gel pressupde uma estrutura tridimensional com moléculas de
plastificante ligadas as cadeias do polimero por forgcas secundarias fracas. A rigidez
do polimero resulta dessa estrutura e o gel € formado por estas ligagdes fracas que
ocorrem em intervalos ao longo das cadeias do polimero. Os pontos de fixagdo estéo

préximos e, portanto, fornecem pouco movimento. A elasticidade do polimero é baixa.



O plastificante solvata seletivamente esses pontos de fixacdo ao longo da cadeia do
polimero, portanto, a rigidez da estrutura do gel é reduzida. O plastificante livre que
ndo solvata as ligacbes de polimero também podem dilatar o polimero,
proporcionando mais flexibilidade (53,56).

Figura 19. Representacéao figurativa das teorias de plastificacdo de polimeros: teoria
da lubricidade, do gel e do volume livre.
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Fonte: Adaptado de Bocqué (53)

A teoria do volume livre é a teoria mais recente baseada no espaco interno
disponivel em um polimero, o volume livre. Ao se adicionar plastificante a um polimero,
este volume livre do polimero aumenta, tornando o polimero macio e elastico,
aumentando o movimento das moléculas de polimero, o que € ainda mais pronunciado
com o aumento da temperatura. A aplicacdo mais importante desta teoria para
plastificacdo tem sido para esclarecer a reducédo da temperatura de transicao vitrea,
Tg, por um plastificante. A Tg mais baixa dos plastificantes tem o efeito de diminuir a
Tg do polimero (25,56,57).

Na maioria das vezes, em compostos com elastdmeros ditos de uso geral
como SBR (copolimero de estireno—butadieno), BR (polibutadieno) e NR séo
utilizados plastificantes de origem petroquimica (6leos parafinicos, aromaticos e
nafténicos) devido a sua boa compatibilidade e custo. No entanto, estes plastificantes
nao sao ecologicamente adequados, pois além de ndo serem de origem renovavel
muitos deles sdo toxicos, como 0s Oleos aromaticos nado tratados por possuirem
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (PAH) em sua composi¢do, altamente

cancerigenos. Desta forma, os 6leos vegetais renovaveis, com boa disponibilidade,



baixo custo e menos toxicos para a natureza e o ser humano surgem como alternativa
aos plastificantes minerais (56). No entanto, para que um oOleo seja utilizado como
plastificante em um polimero € necessario haver compatibilidade entre eles. A
indicacao de compatibilidade entre plastificante e polimero pode ser indicada através
de varios parametros como a polaridade, ligacdo de hidrogénio, constante dielétrica e
parametros de solubilidade (59).

Um dos principais critérios que tem sido utilizado por diversos pesquisadores
para selecionar um 6leo plastificante adequado para uma borracha é o parametro de
solubilidade de Hansen (HSP), como uma forma de prever sua solubilidade (59,60).
Segundo Novica Sovtic’ et al. (60), a compatibilidade entre os 6leos vegetais e a
borracha pode ser expressa através da diferenca nos parametros de solubilidade da

borracha e do 6leo vegetal, aplicando a seguinte equacao:
AB= (5NR-Os) 1)

onde dnr € 0 parametro de solubilidade da borracha natural e &s € o parametro de
solubilidade do 6leo vegetal. Segundo estes mesmos pesquisadores, a maior
compatibilidade dos 6leos com a borracha corresponde a |Ad] — 0, concluindo-se que
duas substancias sdo mutuamente sollUveis se tiverem parametros de solubilidade
iguais. Portanto, quanto menor Ad, maior a solubilidade do 6leo na borracha, o que
significa que a borracha tem um maior nivel de absorcédo de 6leo. No entanto, existe
uma regra geral para atingir a solubilidade da borracha em diferentes solventes.
Segundo Van Krevelen e colaboradores, para a borracha ser considerada soltvel no

6leo a diferenca da solubilidade entre eles (Ad) deve ser <5 MPa'’? (61).

1.2.2 Plastificantes de Origem Petroquimica

Os plastificantes de origem petroquimica séo destilados e refinados do oleo de
petréleo. Estes plastificantes para uso em borracha, também denominados de 6leos
minerais, sdo classificados em 6leos parafinicos, nafténicos e aromaticos com base
nos teores das estruturas de carbono predominantes, denominadas: carbono
parafinico (Cp), carbono nafténico (Cn) e carbono aromatico (Ca) (Figura 20). A
Tabela 3 mostra teores tipicos destas estruturas de carbono presentes em cada tipo
de 6leo de origem petroquimica (62). Os 6leos parafinicos apresentam altos niveis de
moléculas parafinicas, com cadeias lineares ou ramificadas. Apresentam baixo odor

e maior estabilidade oxidativa que os O6leos nafténicos e aromaticos, porém



incorporacao mais dificil no elastdmero devido ao seu baixo poder de solvéncia. Os
Oleos nafténicos tém baixo odor, semelhante aos 6leos parafinicos, e alto teor de anéis
saturados, maior do que os 6leos aromaticos, apresentando boa resisténcia a baixas
temperaturas e poder de solvéncia. Os 6leos aroméaticos, por sua vez, possuem alto
teor de anéis insaturados, com ligacbes duplas alternadas, sendo elas as
responsaveis pela alta compatibilidade com a maioria dos elastdbmeros de cadeia
insaturada. Apresentam forte odor, baixa estabilidade a oxidacdo e reatividade
superior que os Oleos parafinicos. Os Oleos arométicos, quando ndo séo tratados,
possuem altos teores de compostos policiclicos aromaticos, ou PCAs, 0s quais sao

potencialmente carcinogénicos e téxicos ao homem e ao meio ambiente (55,62—64).

Figura 20. Estruturas quimicas dos 6leos minerais: aromatico (a); nafténico (b)
parafinico (c)
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Fonte: Li e Isayev (62)
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Tabela 3. Estruturas de carbono presentes em cada tipo de 6leo mineral: carbono
parafinico (Cp); carbono nafténico (Cn); carbono aromético (Ca)

Tipo Cp, % Cn, % Ca, %
Oleo Parafinico 60-75 20-35 0-10
Oleo Nafténico 35-45 30-45 10-30
Oleo Aromatico 20-35 20-40 35-50

Fonte: Li e Isayev (62)

1.2.3 Plastificantes de Origem Vegetal
Segundo Meier et al. (65), o0 uso de matérias-primas renovaveis pode contribuir

significativamente para um desenvolvimento sustentavel, fornecendo perenemente



insumos para produtos da vida diaria e evitar maiores contribuicbes para o efeito
estufa devido a minimizacgdo das emissdes de CO2. Também a utilizagdo de matérias-
primas renovaveis, pode (em alguns casos) atender a outros principios da quimica
verde, como biodegradacdo ou uma toxicidade mais baixa que o0s produtos
petroquimicos. Os Oleos vegetais para serem utilizados como plastificantes em
borracha, devem idealmente ser atoxicos, ter boa miscibilidade com o polimero, ser
tdo eficientes quanto plastificantes usuais, apresentar alta resisténcia a lixiviagdo do
polimero com um custo relativamente baixo (53). Os 6leos vegetais mais comuns sao
principalmente a base de triglicerideos, prensados ou extraidos de suas sementes ou
frutos. Muitas pesquisas estdo sendo realizadas com diferentes tipos de 6leos de
origem vegetal, como: soja (66,67), palma (68), sementes de linhaca (69), sementes
de colza (70), além de varios outros Oleos derivados de améndoas, como 6Oleo da
castanha de caju e seus derivados (16,71-73). A selecdo de uma nova fonte de 6leo
para a industria da borracha € baseada em muitos fatores, incluindo o preco,

capacidade de producédo, compatibilidade com borracha e reatividade quimica (62).

1.3 Propriedades Viscoelasticas dos Elastémeros

O elastdbmero sendo um material viscoelastico € um material deforméavel com
um comportamento que se situa entre um liquido viscoso e um sélido elastico. Se
aplicarmos uma tenséo do tipo compressao-extensao, a deformacéao fica defasada da
tensao aplicada em um angulo de fase (d) ou histerese (Figura 21). A energia de perda
ou tan & é determinada pela razdo do mddulo de perda (E”) pelo mddulo de
armazenamento (E’). A adicdo de plastificantes e cargas nos elastdmeros causam
alteracbes consideraveis nas propriedades viscoelasticas de compostos
elastoméricos, com variacdo no comportamento dos moédulos de perda e de
armazenamento, e influencia o desempenho do elastomero vulcanizado (106,107).

Assim para o desenvolvimento de material elastomérico adequado a uma dada



aplicacdo, a correlacdo do comportamento viscoelastico do composto de borracha

vulcanizado com certas caracteristicas do produto tem sido imprescindivel.

Figura 21. Representacdo esquemaética da energia de perda ou tan &
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Fonte: Adaptado de Michelin Grip (105)

No desenvolvimento da banda de rodagem de pneus, caracteristicas como
aderéncia, economia de combustivel e dirigibilidade podem ser estimadas pela
correlacdo das propriedades viscoelasticas do composto elastomérico com duas
importantes propriedades do pneu, a resisténcia ao rolamento e a aderéncia ao piso
molhado. A resisténcia ao rolamento esta relacionada com a distor¢do estrutural do
pneu e corresponde a deformacéo a uma frequéncia de 10-100 Hz e uma temperatura
de 50-80°C, e a aderéncia do pneu esta relacionada a distor¢éo da superficie do pneu
no solo, sendo que esta tracéo € gerada pela resisténcia da superficie da estrada e o
movimento da borracha na superficie da banda de rodagem do pneu. A frequéncia
desse movimento, nhormalmente muito alta, depende da rugosidade da superficie da
estrada e fica na faixa de 10% a 10’ Hz a temperatura ambiente (105,106). Uma vez
que estas propriedades envolvem frequéncias muito altas para serem medidas, elas
sdo reduzidas a um nivel mensuravel em temperaturas mais baixas aplicando o
Principio de Conversdo Temperatura-Frequéncia WLF (Williams-Landel-Ferry).
Mesmo que em compostos vulcanizados com cargas os fatores de deslocamento para
a construcao da curva mestra do médulo de armazenamento ndo sdo exatamente os
mesmos da curva mestra do modulo de perda (106). Segundo a literatura,
considerando-se a propriedade viscoelastica, um material ideal capaz de atender aos
requisitos de um pneu de alto desempenho deve apresentar um baixo valor de tan &



em temperatura entre 50° e 80°C para reduzir a resisténcia ao rolamento e economizar
energia e, uma alta histerese em temperaturas inferiores, por exemplo, entre -20 a
0°C, para uma alta resisténcia a derrapagem e aderéncia em piso molhado (106,108).
Desta forma pode-se avaliar as propriedades viscoelasticas dos compostos
vulcanizados através da analise dinamico-mecanica (DMA) e correlaciona-las com o

possivel desempenho dos pneus em estradas de rodagem.



