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Hiranobe, C. T. Avaliação da densidade de ligações cruzadas da borracha natural 

reticuladas em diferentes sistemas de vulcanização por meio de ensaios mecânicos. 2020. 

136f. Dissertação (Mestre em Ciência e Tecnologia de Materiais) UNESP de Rosana, 

Coordenadoria de Curso de Engenharia de Energia, Rosana, 2020. 

RESUMO  

Propriedades mecânicas e térmicas da borracha natural (BN) podem ser modificadas no 

processo de vulcanização, variando-se as quantidades de enxofre e acelerador para atender as 

especificações desejadas. A influência da taxa acelerador/enxofre foi analisada e suas 

propriedades mecânicas foram comparadas de acordo com o desempenho de cada uma nos 

respectivos sistemas de reticulação. Preparou-se compostos de BN reticulados com enxofre por 

três sistemas de vulcanização: convencional (CV), semieficiente (SEV) e eficiente (EV). Os 

sistemas foram processados utilizando MBTS (dissulfeto de dibenzotiazol), TMTD (dissulfeto 

de tetrametiltiuram) e CBS (n-ciclohexil 2-benzotiazol sulfenamida). As misturas foram 

preparadas em misturador aberto de rolos, de acordo com a norma ASTM D3182. A 

caracterização foi realizada por meio da reometria (ASTM D2084), ensaios mecânicos e 

térmicos, envelhecimento acelerado e determinação das densidades de ligações cruzadas por 

inchamento, análise dinâmico mecânica, ensaio de tração e por ressonância magnética nuclear 

utilizando hidrogênio em baixo campo magnético (RMN1H). O sistema SEV, utilizando TMTD 

e CBS, foi o que apresentou resultados superiores nos tempos de cura e nas propriedades 

mecânicas como a rigidez, dureza, abrasão e resistência à tração. Quando utilizado o MBTS, 

obteve-se vulcanizados com grande resistência quanto à deformação, além de apresentar pós-

cura no processo de envelhecimento acelerado. O sistema de cura não alterou a estrutura físico-

química dos vulcanizados. Observou-se, ainda, por meio dos ensaios de DMA que o aumento 

da densidade de reticulação aumenta a temperatura de transição vítrea do composto 

vulcanizado. 

 

Palavras-chave: borracha natural, inchamento, propriedades mecânicas, ressonância 

magnética nuclear, reticulação. 
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Hiranobe, C. T. Density evaluation of crosslinking in natural rubber in different 

vulcanization systems using mechanical tests. 2020. 136f. Dissertation (Master in Materials 

Science and Technology) UNESP of Rosana, Energy Engineering Course Coordination, 

Rosana, 2020. 

ABSTRACT 

The vulcanization process can modify mechanical and thermal properties of natural rubber (NR) 

by varying the amount of sulfur and accelerator to meet the preferred specifications. The 

influence of the accelerator/sulfur rate was analyzed and its mechanical properties were 

compared according to the performance of each one on the respective crosslinking systems. NR 

composites crosslinked with sulfur were prepared by three systems: conventional (CV), semi-

efficient (SEV) and efficient (EV). The systems were processed using MBTS (dibenzothiazole 

disulfide), TMTD (tetramethyltiuram disulfide) and CBS (n-cyclohexyl 2-benzothiazole 

sulfenamide). The mixtures were prepared in an open rolled mixer, following the ASTM D3182 

standard. The characterization was carried out by rheometry (ASTM D2084), mechanical and 

thermal tests, accelerated aging and crosslinking density determination by swelling, dynamic 

mechanical analysis, tensile tests and nuclear magnetic resonance tests using hydrogen in low 

magnetic field (NMR1H). The SEV system, using TMTD and CBS, was the one that has 

presented superior results in curing times and mechanical properties, such as rigidity, hardness, 

abrasion and tensile strength. Vulcanized composites with great resistance to deformation and 

presenting post-cure in the accelerated aging process were obtained using MBTS. The curing 

system did not alter their physical-chemical structure. It was also observed, through DMA tests, 

that the increasing in the crosslinking density increases the glass transition temperature of the 

vulcanized composites. 

 

Keywords: natural rubber, swelling, mechanical properties, nuclear magnetic resonance, 

crosslinking. 

 



XII 

LISTA DE SIGLAS E ABREVIAÇÕES 

ASTM - Sociedade Americana de Testes e Materiais (American Society for Testing 

and Materials). 

BN - Borracha Natural. 

C – Carbono. 

CBS - n-ciclohexil 2-benzotiazol sulfenamidas. 

CV - Vulcanização convencional (Conventional vulcanization). 

C18H36O2 - Ácido esteárico. 

DMA - Análise dinâmico-mecânica (Dynamic-mechanical analysis). 

DPG - Difenilguanidina 

DQ1H - Duplo quântico para hidrogênio (Double quantum for hydrogen). 

DSC - Calorimetria diferencial de varredura (Diferencial Scanning calorimetry). 

EV - Vulcanização eficiente (Efficient vulcanization). 

E´- Módulo de armazenamento. 

E” – Módulo de perda. 

FD – Fração de defeito (RMN). 

FTIR - Espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier (Spectrometer 

Fourier Transform Infrared). 

MBT – Mercaptobenzotiazol. 

MBTS - Dissulfeto de dibenzotiazol. 

MH - Torque máximo medido no reômetro. 

ML - Torque mínimo medido no reômetro. 

MQ1H - Múltiplo quântico para hidrogênio (Multiple quantum for hydrogen). 

PHR - Partes por 100 partes de borracha (per hundred of rubber). 

RDC - Acoplamento dipolar residual (Dipole residual coupling). 

RMN1H - Ressonância magnética nuclear por hidrogênio. 

S – Enxofre. 

SEV - Vulcanização semieficiente (Semi-efficient vulcanization). 

SIR – Padrão de borracha Indonésio (Standard Indonesia Rubber). 

SMR – Padrão de borracha Malaio (Standard Malaysia Rubber). 

SSLR – Padrão de borracha da Sri-Lanka (Standard Sri-Lanka Rubber). 

STR – Padrão de borracha Tailandês (Standard Thailand Rubber). 

t90 - Tempo necessário para que o torque atinja 90% do torque máximo. 



XIII 

T2 – Mobilidade associada ao vulcanizado no RMN. 

TBBS – N-terc-Butil-2-Benzotiazol Sulfenamida. 

Tg - Temperatura de transição vítrea. 

TGA – Análise Termogravimetrico. 

TMTD - Dissulfeto de tetrametiltiuram. 

TSR – Especificação técnica da borracha (Technically Specified Rubber). 

ts1 - tempo, em minutos, necessário para aumentar o torque mínimo ML em uma 

unidade de torque. 

Tan δ - Tangente de delta - relação módulo de perda pelo módulo de armazenamento. 

τDQ – Decaimento de magnetização. 

ZnO - Óxido de zinco. 

Zn2+ - íon zinco. 

 



XIV 

LISTA DE FIGURAS 

Figura 1 – Classificação e estrutura intermolecular dos polímeros. ....................................... 30 

Figura 2 - Estrutura química do poli (cis-1,4-isopreno). .......................................................... 36 

Figura 3 - Extração do látex da seringueira Hevea brasiliensis. ............................................. 39 

Figura 4 - Estrutura da partícula de BN..................................................................................... 41 

Figura 5 - Comparação entre diversos tipos de aceleradores na vulcanização da borracha 

natural. ....................................................................................................................... 50 

Figura 6 – Curva de tensão x deformação para BN vulcanizado e não vulcanizado a um 

alongamento de 600%. .............................................................................................. 53 

Figura 7 - Tipos de ligações formadas entre enxofre e as cadeias da borracha. .................... 56 

Figura 8 – Efeito da densidade de ligações cruzadas sobre as propriedades dos elastômeros 

vulcanizados. .............................................................................................................. 57 

Figura 9 - Fluxograma global do processo de vulcanização acelerada com enxofre. ............ 59 

Figura 10 - Reações simplificadas da vulcanização para o MBTS. ......................................... 60 

Figura 11 - Reações simplificadas da vulcanização para o TMTD. ......................................... 62 

Figura 12 - Reações simplificadas da vulcanização para o CBS. ............................................ 64 

Figura 13 - Misturador aberto de rolos da marca Makintec. ................................................... 68 

Figura 14 – Curva reométrica característica de compostos de BN. ......................................... 71 

Figura 15 - Modelo gravata tipo C para ensaios de tensão x deformação. ............................. 79 

Figura 16 - Abrasímetro utilizado nos ensaios de resistência à abrasão................................. 80 

Figura 17 - Curvas reométricas dos compostos de BN vulcanizados com enxofre utilizando três 

tipos de aceleradores nos sistemas (a) Convencional, (b) Semieficiente e (c) 

Eficiente...................................................................................................................... 83 

Figura 18 - Torque mínimo dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanização. 84 

Figura 19 - Torque máximo dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanização.

 .................................................................................................................................... 85 

Figura 20 - Variação de torque dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanização.

 .................................................................................................................................... 86 

Figura 21 - Tempo ótimo de cura dos compostos de BN de acordo com sistemas de 

vulcanização. ............................................................................................................. 87 



XV 

Figura 22 - Índice de velocidade de cura dos compostos de BN de acordo com sistemas de 

vulcanização. ............................................................................................................. 88 

Figura 23 - Curva de acúmulo e decaimento de magnetização para o sistema CV a 40 °C... 90 

Figura 24 - Curva de acúmulo de magnetização para o sistema CV. ...................................... 92 

Figura 25 - Curvas de distribuição da densidade de ligações cruzadas nos compostos de BN 

aceleradas por MBTS, TMTD e CBS no sistema CV. ............................................. 93 

Figura 26 - Curva de acúmulo e decaimento de magnetização para o sistema SEV a 40 °C. 94 

Figura 27 - Curva de acúmulo de magnetização para o sistema SEV...................................... 96 

Figura 28 - Curvas de distribuição da densidade de ligações cruzadas nos compostos de BN 

aceleradas por MBTS, TMTD e CBS no sistema SEV. ........................................... 97 

Figura 29 - Curva de acúmulo e decaimento de magnetização para o sistema EV a 40 °C. .. 98 

Figura 30 - Curva de acúmulo de magnetização para o sistema EV. ....................................... 99 

Figura 31 - Curvas de distribuição da densidade de ligações cruzadas nos compostos de BN 

aceleradas por MBTS, TMTD e CBS no sistema EV. ........................................... 100 

Figura 32 - Gráfico de dispersão dos valores das densidades de ligações cruzadas 

correlacionando as técnicas de determinação de densidade de ligações cruzadas 

em seus respectivos sistemas de reticulação. ........................................................ 103 

Figura 33 - Espectros do composto de BN vulcanizada em seus respectivos sistemas de 

reticulação. .............................................................................................................. 105 

Figura 34 - Espectros do Infravermelho da BN vulcanizada em seus respectivos sistemas e 

reagentes de vulcanização. ..................................................................................... 106 

Figura 35 - Valores de dureza na escala Shore A dos compostos de BN em seus respectivos 

sistemas de vulcanização. ....................................................................................... 108 

Figura 36 - Curvas de tensão x deformação dos compostos de BN em seus respectivos sistemas 

de vulcanização. ...................................................................................................... 109 

Figura 37 - Curvas de tensão x deformação dos compostos de BN em seus respectivos sistemas 

de vulcanização após envelhecimento térmico. ..................................................... 112 

Figura 38 - Perda de volume dos compostos de BN em seus respectivos sistemas de 

vulcanização. ........................................................................................................... 114 

Figura 39 - Curvas de DSC da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD e 

CBS nos sistemas de vulcanização convencional, semieficiente e eficiente. ....... 116 

Figura 40 - Curvas de módulo de armazenamento (E’) da BN reticulada com enxofre e 

acelerados com MBTS, TMTD e CBS no sistema de vulcanização convencional.

 .................................................................................................................................. 117 



XVI 

Figura 41 - Curvas de módulo de armazenamento (E’) da BN reticulada com enxofre e 

acelerados com MBTS, TMTD e CBS no sistema de vulcanização semieficiente.

 .................................................................................................................................. 118 

Figura 42 - Curvas de módulo de armazenamento (E’) da BN reticulada com enxofre e 

acelerados com MBTS, TMTD e CBS no sistema de vulcanização eficiente. ..... 118 

Figura 43 - Curvas de tangente de delta (Tan δ) da BN reticulada com enxofre e acelerados 

com MBTS, TMTD e CBS no sistema de vulcanização convencional. ................ 119 

Figura 44 - Curvas de tangente de delta (Tan δ) da BN reticulada com enxofre e acelerados 

com MBTS, TMTD e CBS no sistema de vulcanização semieficiente. ................. 119 

Figura 45 - Curvas de tangente de delta (Tan δ) da BN reticulada com enxofre e acelerados 

com MBTS, TMTD e CBS no sistema de vulcanização eficiente.......................... 120 

Figura 46 - Curvas de TGA da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD e 

CBS nos sistemas de vulcanização convencional, semieficiente e eficiente. ....... 121 

Figura 47 - Curvas de DTG da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD e 

CBS nos sistemas de vulcanização convencional, semieficiente e eficiente. ....... 122 

  



XVII 

LISTA DE TABELAS 

Tabela 1 - Composição química do látex fresco. ........................................................................ 40 

Tabela 2 - Classificação dos aceleradores de vulcanização ASTM D4818. ............................ 48 

Tabela 3 - Classificação dos aceleradores orgânicos de vulcanização.................................... 49 

Tabela 4 - Energia de ligação das estruturas químicas. ............................................................ 54 

Tabela 5 - Principais características fornecidas pelos sistemas de vulcanização. .................. 55 

Tabela 6 – Especificações da BN................................................................................................. 66 

Tabela 7 - Propriedades físicas e químicas dos reagentes. ....................................................... 67 

Tabela 8 - Formulações utilizadas na preparação dos compostos. .......................................... 68 

Tabela 9 - Dados obtidos por ensaios de Ressonância Magnética Nuclear para o sistema CV.

 .................................................................................................................................... 91 

Tabela 10 - Dados obtidos por ensaios de Ressonância Magnética Nuclear para o sistema SEV.

 .................................................................................................................................... 95 

Tabela 11 - Dados obtidos por ensaios de Ressonância Magnética Nuclear para o sistema EV.

 .................................................................................................................................... 99 

Tabela 12 – Densidades de ligações cruzadas do composto de BN determinadas pelas técnicas 

de Inchamento, DMA, Tensão x Deformação e RMN1H em cada sistema de 

reticulação. .............................................................................................................. 101 

Tabela 13 – Atribuição dos espectros do infravermelho da BN e seus reagentes. ................. 107 

Tabela 14 – Dados obtidos a partir dos ensaios de tensão versus deformação da BN 

vulcanizada em seus respectivos sistemas de reticulação. ................................... 111 

Tabela 15 - Dados obtidos a partir dos ensaios de tensão versus deformação dos compostos de 

BN vulcanizados após ação do envelhecimento térmico acelerado em seus 

respectivos sistemas de reticulação........................................................................ 113 

Tabela 16 – Temperatura de Transição Vítrea dos compostos de BN determinadas por DMA e 

densidade de ligações cruzadas determinados por RMN. .................................... 120 



XVIII 

LISTA DE DIAGRAMAS 

Diagrama 1 – Processo de produção genérica de borracha sintética. ..................................... 33 

Diagrama 2 - Evolução cronológica da descoberta dos aceleradores orgânicos. .................. 47 

Diagrama 3 – Configuração geral do misturador aberto de dois rolos. .................................. 69 

 

 

 

 



XIX 

SUMÁRIO 

1. INTRODUÇÃO ........................................................................................................................ 22 

2. OBJETIVOS .............................................................................................................................. 29 

2.1 Objetivos geral ................................................................................................................... 29 

2.2 Objetivos específicos ......................................................................................................... 29 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA ................................................................................................. 30 

3.1 Borrachas Sintéticas ........................................................................................................... 33 

3.1.1 Contexto histórico da borracha sintética .................................................................. 34 

3.1.2 Tipos de borrachas sintéticas..................................................................................... 35 

3.2 Borracha Natural ................................................................................................................ 36 

3.2.1 Contexto histórico da BN .......................................................................................... 37 

3.2.2. Coleta do látex de BN ............................................................................................... 39 

3.2.3 Composição do látex de BN ...................................................................................... 40 

3.2.4 Crepe Claro................................................................................................................. 42 

3.3 Processos de cura ............................................................................................................... 43 

3.3.1 Enxofre ....................................................................................................................... 45 

3.3.2 Aceleradores ............................................................................................................... 45 

3.3.2.1 Classificação dos Aceleradores ......................................................................... 48 

3.3.2.2 Acelerador dissulfeto de dibenzotiazol - MBTS .............................................. 51 

3.3.2.3 Acelerador dissulfeto de tetrametiltiuram - TMTD ......................................... 51 

3.3.2.4 Acelerador n-ciclohexil 2-benzotiazol sulfenamida - CBS ............................. 52 

3.4 Sistema de Vulcanização ................................................................................................... 53 

3.4.1 Estrutura do Vulcanizado .......................................................................................... 56 

3.4.2 Mecanismo de Vulcanização ..................................................................................... 57 

4. MÉTODOS EXPERIMENTAIS.............................................................................................. 66 

4.1 Materiais ............................................................................................................................. 66 

4.1.1 Crepe Claro Brasileiro ............................................................................................... 66 

4.1.2 Aceleradores de vulcanização ................................................................................... 66 

4.1.3 Agentes de vulcanização ........................................................................................... 66 

4.2 Método de Preparação dos Compostos ............................................................................. 68 

4.3 Métodos de Caracterização................................................................................................ 70 

4.3.1 Comportamento Reológico........................................................................................ 70 



XX 

4.3.1.1 Reometria ........................................................................................................... 70 

4.3.1.2 Densidade de Ligações Cruzadas por inchamento em solvente (Flory-Rehner)

 ......................................................................................................................................... 72 

4.3.1.3 Densidade Ligações Cruzadas por Análise Dinâmico Mecânica (DMA) ...... 73 

4.3.1.4 Densidade de Ligações Cruzadas por Tensão x Deformação (Mooney-Rivlin)

 ......................................................................................................................................... 75 

4.3.1.5 Densidade de Ligações Cruzadas por Ressonância Magnética Nuclear (RMN)

 ......................................................................................................................................... 77 

4.3.2 Análise Morfológica e Estrutural .............................................................................. 77 

4.3.2.1 Espectroscopia por FTIR no modo ATR .......................................................... 77 

4.3.3 Comportamento Mecânico ........................................................................................ 78 

4.3.3.1 Dureza Shore A .................................................................................................. 78 

4.3.3.2 Ensaio de Resistência à Tração ......................................................................... 78 

4.3.3.3 Processo de Envelhecimento Térmico Acelerado............................................ 79 

4.3.3.4 Ensaio de Resistência à Abrasão ....................................................................... 80 

4.3.4 Comportamento Térmico........................................................................................... 81 

4.3.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) ................................................. 81 

4.3.4.2 Análise Dinâmico Mecânica (DMA) ................................................................ 81 

4.3.4.3 Análise Termogravimétrica (TGA)................................................................... 81 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO ............................................................................................. 83 

5.1 Comportamento Reológico ................................................................................................ 83 

5.1.1 Reometria ................................................................................................................... 83 

5.1.2 Ressonância Magnética Nuclear por Duplo Quantum (RMN-DQ) ........................ 89 

5.1.2.1 Densidade de ligações cruzadas obtida por RMN- DQ no sistema 

convencional ................................................................................................................... 89 

5.1.2.2 Densidade de ligações cruzadas obtida por RMN-DQ no sistema 

semieficiente ................................................................................................................... 94 

5.1.2.3 Densidade de ligações cruzadas obtida por RMN-DQ no sistema eficiente .. 97 

5.1.3 Densidades de Ligações Cruzadas dos compostos de BN determinadas por meio das 

técnicas de Inchamento, DMA, Tensão x Deformação e RMN1H em cada sistema de 

reticulação. ......................................................................................................................... 101 

5.2 Análise Morfológica e Estrutural .................................................................................... 105 

5.2.1 – Espectroscopia por FT-IR no modo ATR ........................................................... 105 

5.3 Comportamento Mecânico .............................................................................................. 108 

5.3.1 Dureza Shore A ........................................................................................................ 108 

5.3.2 Ensaio de Resistência a Tração ............................................................................... 109 

5.3.3 Ensaio de Resistência a Tração com Envelhecimento Térmico Acelerado ......... 112 



XXI 

5.3.4 Ensaio de Resistência à Abrasão ............................................................................. 114 

5.4 Comportamento Térmico ................................................................................................. 116 

5.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) ....................................................... 116 

5.4.2 Análise Dinâmico Mecânico (DMA)...................................................................... 117 

5.4.3 Análise Termogravimétrica (TGA)......................................................................... 121 

6. CONCLUSÃO ........................................................................................................................ 123 

7. TRABALHOS FUTUROS ..................................................................................................... 125 

8. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS .................................................................................. 126 

 

 

 



1. INTRODUÇÃO                                                                                                                    22 

1. INTRODUÇÃO 

Ao longo dos anos, pesquisas científica e tecnológica têm progredido em busca de 

novos materiais, muitas vezes influenciadas pelos custos relativos, fatores de projeto como 

materiais mais leves e resistentes, fatores químicos como materiais anticorrosivo e 

antidegradante, e fatores ambientais como reciclabilidade e inclusão a legislação local [1,2]. O 

resultado é uma grande variedade de materiais alternativos e avançados, mais econômicos, 

eficientes e de pouca agressão ambiental [3]. Em alguns casos, compreender a função de cada 

componente de uma formulação durante a fase de mistura, bem como o mecanismo de 

processamento e a tecnologia para se processar é essencial para se atingir a eficiência, a 

economia e as especificações do produto final desejado [4,5]. 

Os materiais são classificados de acordo com a força de ligação atômica e são 

conhecidos como materiais metálicos, cerâmicos, poliméricos e compósitos. Dentro de cada 

classificação os materiais são organizados em grupos com base em sua composição química ou 

em certas propriedades físicas ou mecânicas [6]. A descoberta dos polímeros revolucionou as 

indústrias dos termoplásticos apresentando leveza, flexibilidade, resistência, adição de cores e 

capacidade de reciclagem [7,8]. Somente a partir do século XIX com a descoberta da técnica 

de vulcanização [8], os elastômeros passaram a receber grande destaque em vários setores da 

economia [9]. Estima-se que o mercado global de elastômeros atinja 92,36 bilhões de dólares 

até 2021, com um CAGR (taxa de crescimento anual composta, sigla em inglês) de 4,6% entre 

2016 e 2021 [10,11]. 

A borracha natural (BN) do gênero Hevea brasiliensis é o elastômero de maior uso 

frequente em todo o mundo devido ao seu baixo custo, ser uma fonte renovável, não ser tóxica 

e possuir excelentes propriedades mecânicas e físicas como, resistência à tração, módulo de 

tração, resistência ao rasgo e dureza [12,13]. Esse elastômero é obtido a partir das plantas 

laticíferas que são capazes de biossintetizar a borracha, sendo os principais gêneros e espécies: 
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Hevea brasiliensis, Manihot piauienses, Ficus eslástica, Hancornia speciosa, Cryptotesgia 

grandiflora, entre outras [14]. A BN é um polímero que possui alto peso molecular e estrutura 

química baseada em cis-1,4-poliisopreno. A propriedade física-termo-mecânica da BN depende 

dos ingredientes que o compõe, e especialmente do sistema de vulcanização, que determina o 

tipo de redes de reticulação e a densidade da reticulação [15]. 

Os produtos elastoméricos desempenham um papel importante no setor automotivo 

e aeroespacial [5]. A BN é utilizada na carcaça de pneus de lonas cruzadas de automóveis, 

devido à sua aderência à construção, aderência na pista e boa resistência ao rasgo. Também é 

usado nas paredes laterais dos pneus radiais devido à sua resistência à fadiga e baixo acúmulo 

de calor [12]. Nos pneus para veículos comerciais e industriais, quase 100% de borracha natural 

é usada nos pneus grandes para caminhões, “Off the Road” e escavadeiras, que exigem baixo 

acúmulo de calor e máxima resistência à ruptura. Os pneus de aeronaves são submetidos as 

condições severas únicas, durante a decolagem a velocidade de um Boeing B747 pode chegar 

a 380 km/h e na altitude de cruzeiro a temperatura pode chegar a dezenas de graus abaixo de 

zero, enquanto que na aterrisagem o pneu é submetido a uma carga de aproximadamente 25 

toneladas e rápido aquecimento ao atritar o solo [16]. Nas indústrias, a BN é utilizada como 

mangueiras, correias transportadoras, tecidos emborrachados; produtos de engenharia para 

componentes de suporte de carga resilientes e de absorção de choque ou vibração; e produtos 

de látex, como luvas e adesivos [12]. 

Os compostos de BN são geralmente reticulados por enxofre (vulcanização), 

peróxidos (cura) ou aceleradores doadores de enxofre. O método de cura mais utilizado na 

indústria da borracha é o que utiliza enxofre como agente de reticulação [17,18], pois oferece 

vantagens de menor custo, menor toxidade, melhor compatibilidade com outros aditivos 

compostos e fornece propriedades previsíveis de vulcanização [19]. A vulcanização é um 

processo químico que converte elastômeros de BN em elastômeros reticulados, por meio da 
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ação de iniciadores ou catalisadores como, óxido de zinco e ácido esteárico que na presença de 

aceleradores de vulcanização potencializam as ligações do enxofre com as cadeias moleculares 

do polímero [20]. O grau ou quantidade de densidade de reticulação é definida como o número 

de reticulação no polímero por unidade de volume, e a quantidade de enxofre ligados entre dois 

átomos de carbono, de duas cadeias principais do polímero, originam a classificação quanto ao 

tipo de ligações sulfídicas (mono, di e polissulfídicas). Os tipos de sistemas de vulcanização 

(convencional, semieficiente e eficiente) afetam a densidade de reticulação, que pode ser 

determinada por vários métodos, como inchamento no equilíbrio utilizando a equação de Flory-

Rehner, ressonância magnética nuclear, análise dinâmico mecânica e ensaio de tração 

utilizando a equação de Mooney-Rivlin [13,21,22]. 

Os sistemas de vulcanização por enxofre são diferenciados pela razão 

acelerador/enxofre e são classificados em convencional (CV), semieficiente (SEV) e eficiente 

(EV) [23]. Sistema de vulcanização CV possui em sua maioria reticulações do tipo 

polissulfídicas que são cadeias longas e flexíveis, tendem a apresentar melhores propriedades 

dinâmicas e flexão, mas baixa resistência térmica e maior reversão. Sistema EV possui em sua 

maioria reticulações do tipo monossulfídicas de cadeias curtas e rígidas, tendem a apresentar 

maior resistência ao calor e à reversão. Sistema SEV possui reticulações mono e dissulfídicas 

e tendem a apresentar propriedades dinâmicas intermediárias e média resistência à fadiga 

[13,24,25]. 

As propriedades térmicas, físicas e mecânicas da BN podem ser melhoradas, para 

atender determinadas especificações das indústrias e comércios, utilizando-se diferentes tipos 

de aceleradores [26]. O acelerador é considerado ideal quando apresenta tempo de segurança, 

ou seja, tempo necessário para aquecer o composto na temperatura de processamento, e ainda, 

que seja capaz de promover sítios ativos de reticulações num curto período de cura [27]. A 

combinação de dois ou mais aceleradores (binários ou ternários) podem favorecer taxas de cura 
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mais rápidas e determinar o tipo de estrutura de rede produzida e, consequentemente, as 

propriedades específicas do material [28,29]. 

Aceleradores baseados em tiazóis são usualmente empregados pelas suas 

características no tempo de cura, dentre os quais o dissulfeto de mercaptobenzotiazol (MBTS) 

é o mais proeminente, pois o composto de BN pode ser utilizado em extrusora sem a ocorrência 

da solidificação durante o processamento [30]. Comparado com outros aceleradores, o MBTS 

apresenta o maior tempo de segurança no processamento, possui uma taxa de cura satisfatória 

e fornece aos compostos de borracha boas propriedades ao envelhecimento [31,32]. Outro 

acelerador muito utilizado em artigos de borracha nas indústrias de alimentos são os tiurans, 

sendo o mais conhecido o dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD), pois podem estar em contato 

direto com o alimento. Considerado de ação muito rápida, normalmente é empregado como 

acelerador secundário e até mesmo como doador de enxofre [33]. A família das sulfenamidas 

apresentam importância industrial [34] quando se deseja processar os artefatos de borracha por 

moldagem de transferência ou injeção, pois oferecem tempo maior de pré-cura (aquecimento 

do composto), retardando o início da vulcanização até que toda a massa do composto atinja a 

temperatura de vulcanização e o n-ciclohexil 2-benzotiazol sulfenamida (CBS) é o acelerador 

mais utilizado deste família [33]. 

Além da escolha do tipo de sistema de vulcanização e do tipo de aceleradores, é 

possível melhorar a resistência química quanto a degradação e a corrosão, e a resistência 

mecânica quanto ao desgaste do composto de BN, com a incorporação de cargas, que tem sido 

foco de estudos ao longo dos anos pela importância econômica e ambiental [35,36]. 

Assim, o estudo prévio para escolha mais adequado do tipo de sistema de 

vulcanização (razão acelerador/enxofre) tem um papel importante no alcance das condições 

requeridas por artigos de borracha, pois o sistema de cura determina o tipo e o grau de 

reticulação; que influencia nas propriedades térmicas, mecânicas e físicas do composto 
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produzido [37,38,39]; bem como, a escolha do tipo de acelerador que determinará o tempo de 

processamento para formação das reticulações [19,32] e a opção em incorporar cargas para 

aumentar o reforço do compósito [40]. 

As propriedades mecânicas definem o comportamento do material quando sujeitos 

aos esforços mecânicos, pois estão relacionadas à capacidade do material de resistir ou 

transmitir estes esforços aplicados sem romper e sem se deformar de forma incontrolável. 

Quando o comportamento físico-mecânico de um polímero é analisado, alguns fatores devem 

ser levados em conta, sendo principalmente a massa molecular, temperaturas características 

(temperatura de transição vítrea, de fusão e de cristalização) e a temperatura na qual a medida 

está sendo realizada [41]. 

Atualmente, diversos estudos acadêmicos e das indústrias químicas sobre borracha 

natural e sintética estão disponíveis no que diz respeito as formulações de novos compósitos, 

utilização de cargas, aplicações, reticulações, metodologia para determinação das densidades 

de ligações cruzadas [42], sistema de cura [43], comportamento térmico [44], mecânico, físico 

e químico [45]. 

Formela et al. [46] estudaram as propriedades mecânicas e térmicas da borracha de 

pneu reciclado como carga, utilizando diferentes tipos de aceleradores (MBT, TBBS, TMTD, 

DPG e CBS) comumente usados na indústria nos sistemas de vulcanização CV e EV. Os 

resultados indicaram que as propriedades mecânicas estáticas e dinâmicas da borracha 

recuperada e revulcanizada dependem fortemente do tipo de sistema de vulcanização. A maior 

densidade de reticulação foi para amostras curada com TMTD em função da variação de torque, 

temperatura de transição vítrea e grau de inchamento no equilíbrio, e as melhores propriedades 

mecânicas e de processamento foram para o sistema CV utilizando TBBS e CBS. E concluiu-

se que a borracha recuperada obtida por extrusão a baixa temperatura é adequada para aplicação 

em compostos de borracha. 
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Outra pesquisa, realizada por Yahya [13] refere-se aos efeitos que a degradação 

térmica pode causar nos compostos de BN nos sistemas de cura CV e EV, utilizando ainda, 

peróxido de dicumila. Os resultados indicaram que o módulo a 100%, resistência à tração, 

alongamento à ruptura e ruptura do sistema CV foram melhores em comparação aos sistemas 

EV e peróxido antes do envelhecimento. E após o envelhecimento, o sistema CV, que continha 

ligações predominantemente polissulfídicas, demostrou drástica redução na resistência à tração, 

alongamento na ruptura e ruptura devido à quebra da reticulação. Os vulcanizados do sistema 

EV mostraram índices de inchamento semelhantes antes e após envelhecimento, enquanto o 

sistema de cura por peróxido exibiu aumento no grau de inchamento com tempos de 

envelhecimento mais longos. E por fim, os vulcanizados do sistema de cura com peróxidos 

apresentaram maior estabilidade térmica que os vulcanizados do sistema de cura CV e EV. 

Recentemente foram investigados por Honorato et al. [47] compostos de BN 

vulcanizados com diferentes combinações de aceleradores (TMTD/MBT/Sulfads) em sistema 

de cura EV. Os compostos de BN foram caracterizados por densidade de reticulação, dureza, 

resistência à tração e propriedades dinâmico-mecânicas, antes e após envelhecimento. Entre os 

sistemas de cura utilizados, os que contêm a maior quantidade de enxofre livre apresentaram o 

melhor desempenho mecânico, antes e após o envelhecimento; e no que diz respeito às 

propriedades dinâmicas após o envelhecimento, a composição com menor número de ligações 

cruzadas foi a melhor. 

Além dessas pesquisas, Howse [48] determinou experimentalmente a quantidade e 

distribuição de reticulações químicas em BN não envelhecida e envelhecida utilizando 

diferentes composições de TMTD por meio da reometria, dureza, propriedades mecânicas 

dinâmicas, tensão-deformação (Mooney-Rivlin), inchamento de solvente de equilíbrio (Flory-

Rhener) e ressonância magnética nuclear de baixo campo (NMR) pela técnica de duplo 

quantum (DQ). O nível de reticulação aumentou proporcionalmente com a concentração de 
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TMTD, e a taxa de reação foi mantida de três moléculas de TMTD produzindo uma reticulação. 

O TMTD não reagido atuou como um pseudo-plastificante e reduziu a densidade de 

emaranhamento da cadeia com o aumento do conteúdo de TMTD. O DQ NMR confirmou que 

a rede elástica era homogênea e que as distribuições químicas absolutas de reticulação 

aumentaram com o aumento do nível de cura. Após um leve aquecimento, os complexos de 

zinco baseados em TMTD/ZnO provavelmente foram os responsáveis por causar reticulação 

adicional, explicando o aumento na densidade de reticulação pelo aumento de solvente de 

equilíbrio e DQ NMR. A geração de radicais tiocarbamato de TMTD e a estabilidade ao calor 

do sistema de reticulação de monossulfeto predominante ajudaram a limitar a quebra da rede 

por cisão de cadeia. 

Diante do exposto, fica evidente a importância do estudo de diferentes aceleradores 

em diferentes sistemas de reticulação. 

 



2. OBJETIVO                                                                                                                    29 

2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo geral 

O presente trabalho tem como objetivo investigar o comportamento dos compostos 

de borracha natural nos sistemas de vulcanização convencional, semieficiente e eficiente, 

utilizando três tipos de aceleradores no processo de reticulação. 

 

2.2 Objetivos específicos 

➢ Estudar a influência da relação acelerador/enxofre como composto da borracha nos três 

sistemas de reticulação; 

➢ Estudar os efeitos dos aceleradores MBTS, TMTD e CBS nos sistemas de reticulação; 

➢ Analisar a correlação entre as técnicas de determinação de densidade de ligações 

cruzadas por meio dos ensaios de inchamento em solvente, análise dinâmico mecânica, 

ensaio de tração e ressonância magnética nuclear por hidrogênio de baixo campo 

magnético; 

➢ Analisar a influência do processo de envelhecimento térmico acelerado nas 

propriedades mecânicas dos compostos de borracha vulcanizados. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Polímeros são materiais orgânicos ou inorgânicos de alta massa molar (acima de 

dez mil, podendo chegar a dez milhões), cuja estrutura consiste na repetição de pequenas 

unidades denominadas de meros. O mero é uma unidade de repetição da cadeia polimérica e o 

monômero é uma molécula simples que dá origem ao polímero. A união de vários monômeros 

origina a macromolécula que possui alta massa molar, mas que não tem necessariamente, em 

sua estrutura química, uma mesma unidade de repetição [6,49].  

A Figura 1 apresenta a classificação dos polímeros e suas respectivas estruturas 

intermoleculares [50]. 

Figura 1 – Classificação e estrutura intermolecular dos polímeros. 

 
Fonte: Gouveia Filho, 2015 [50]. 

Os polímeros podem ser classificados em [50]: 

1) Termoplásticos: Podem ser fundidos diversas vezes, alguns podem até 

dissolver-se em vários solventes. Logo, possuem a capacidade de serem 

reciclados, característica bastante desejável atualmente. 

2) Termofixos: São denominados também de termorrígidos ou 

termoendurecidos, pois fundem uma única vez quando submetidos ao 
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aquecimento, o que dificulta a sua capacidade de reciclagem, sofre o 

processo de cura no qual se tem uma transformação química irreversível, 

com formação de ligações cruzadas, tornando-se rígidos e frágeis. 

3) Elastômeros: Classe intermediária entre os termoplásticos e os 

termorrígidos, não são fusíveis, porém apresentam alta elasticidade. A 

reciclagem é dificultada pela incapacidade de fusão. 

Canevarolo Jr, 2006 [49], descreve pelo menos três temperaturas de transição 

importantes para os polímeros: 

1. Temperatura de transição vítrea (Tg, do inglês “glass transition 

temperature”): “Esta temperatura é o valor médio da faixa que, durante o aquecimento de um 

material polimérico de uma temperatura muito baixa para valores mais altos, permite que as 

cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade, ou seja, adquiram possibilidade de 

mudança de conformação. Abaixo da Tg, o polímero não tem energia interna suficiente para 

permitir o deslocamento de uma cadeia com relação a outra por mudanças conformacionais. 

Portanto, encontra-se no estado vítreo caracterizado por se apresentar duro, rígido e quebradiço 

como um vidro. Algumas propriedades podem mudar com a Tg e, assim, podem ser utilizadas 

para determinação do módulo de elasticidade, coeficiente de expansão, índice de refração, calor 

específico etc” [51]. 

2. Temperatura de fusão cristalina (Tm, do inglês “crystalline melting 

temperature”): “Esta temperatura é o valor médio da faixa de temperatura em que, durante o 

aquecimento, desaparecem as regiões cristalinas com a fusão dos cristalitos. Neste ponto, a 

energia do sistema atinge o nível necessário para vencer as forças intermoleculares secundárias 

entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura regular de empacotamento, mudando 

do estado borrachoso para o estado viscoso (fundido)” [51]. 
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3. Temperatura de cristalização (Tc, do inglês “crystallization 

temperature”): “Durante o resfriamento do composto fundido, isto é, de uma temperatura acima 

de Tm, ele atingirá uma temperatura baixa o suficiente para que, em um dado ponto dentro da 

massa polimérica fundida, um número grande de cadeias poliméricas se organize espacialmente 

de forma regular. Esta ordenação espacial permite a formação de uma estrutura cristalina 

(cristalito ou lamela), naquele ponto. Cadeias em outros pontos também estarão aptas para se 

organizarem formando novos cristais. Isto se reflete em toda a massa polimérica produzindo-se 

a cristalização da massa fundida” [51]. 

As borrachas são elastômeros, tanto de origem natural como sintética, que por sua 

vez são polímeros com grande capacidade de sofrer deformação, com pelo menos duas vezes o 

seu comprimento original, e cessado o esforço, retorna à sua dimensão original. Essa 

flexibilidade está relacionada com a baixa densidade de ligação cruzada que define as seguintes 

propriedades básicas [49]: 

• Capacidade de aceitar grandes deformações (maior que 200 %), mantendo 

boa resistência mecânica e módulo de elasticidade quando deformado. 

• Rápida recuperação das suas dimensões quando cessado a tensão aplicada. 

• Recuperação total da deformação. 

Os itens 3.1 e 3.2 descrevem as borrachas sintética e natural, respectivamente. 
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3.1 Borrachas Sintéticas 

Borrachas sintéticas são compostos químicos complexos “construídos” por meio de 

polimerização de monômeros. A produção de borracha sintética começa com o processo de 

refino do petróleo, carvão ou outros hidrocarbonetos (ver Diagrama 1), sendo a nafta, um dos 

produtos resultantes. A nafta é então combinada com o gás natural para produzir monômeros. 

O material de “alimentação”, normalmente utilizado, são monômeros de butadieno, estireno, 

isopreno, cloropreno, acrilonitrila, etileno ou propileno. Em seguida, são tratados por 

polimerização usando vapor de processo como catalisador, para formação das cadeias de 

polímeros, que finalmente, resultarão em substâncias de borracha. Essas substâncias, por meio 

da incorporação de agentes reticulante, podem então, serem processadas em artefatos de 

borracha por vulcanização [52]. 

Diagrama 1 – Processo de produção genérica de borracha sintética. 

 
Fonte: Siemens, 2013 [52]. 
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3.1.1 Contexto histórico da borracha sintética 

O mercado mundial de BN nos últimos 100 anos foi extremamente volátil, o 

primeiro grande “boom de produção” no Extremo Oriente foi interrompido pela Primeira 

Guerra Mundial (1914 - 1918), deixando de fornecer para a maioria dos mercados consumidores 

da Europa e América do Norte, e consequentemente a uma drástica redução de preços [53]. 

Em 1920, o alemão Hermann Staudinger conseguiu determinar a estrutura da BN, 

que foi a chave para o desenvolvimento subsequente da borracha sintética em muitos países. 

Na Alemanha, isso foi seguido por uma patente de borracha sintética em 1929 e pela primeira 

produção industrial em larga escala iniciada em 1939. O respectivo produto foi denominado 

“Buna”, a partir de Butadieno como matéria-prima e Natrium (sódio) como catalisador [52]. 

A Segunda Guerra Mundial (1939 – 1945) criou outro problema, no sentido de que 

a maioria das plantações asiáticas ficaram sob o domínio dos japoneses, e o fornecimento de 

BN foi interrompido pela segunda vez aos principais mercados consumidores [53]. 

Diante desse cenário, o desenvolvimento da borracha sintética foi acelerado com a 

melhor compreensão das macromoléculas, e os alemães voltaram sua atenção para o processo 

mais atraente de copolimerização em emulsão de Butadieno e Styrene (estireno), patenteada de 

“Buna S” [54]. 

Os Estados Unidos que, até então, haviam desenvolvido apenas borrachas sintéticas 

para fins especiais, como o neopreno, entraram na era da borracha sintética durante a 

emergência da Segunda Guerra Mundial, quando os suprimentos de BN foram interrompidos, 

e desenvolveram uma indústria baseada na tecnologia Buna S praticamente da noite para o dia. 

Em 1940, o governo dos EUA considerou a borracha como um material "estratégico e crítico", 

e se comprometeu a manter e apoiar a indústria e a pesquisa de borracha sintética até o momento 

em que a BN pudesse ser completamente substituída, caso fosse necessário [54]. 
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3.1.2 Tipos de borrachas sintéticas 

As borrachas sintéticas mais conhecidas, são [55,56]: 

1. SBR ou Buna S – Elastômero de Estireno Butadieno: “considerado de uso 

geral, é a mais consumida no mundo. É utilizada na fabricação das bandas 

de rodagem de pneus de carros médios e pequenos, adesivos, solados e 

demais artefatos técnicos. Quase todos os produtos podem ser fabricados 

total ou parcialmente com SBR em substituição ou em combinação com a 

BN e outros elastômeros” [57]. 

2. BR – Elastômero de Polibutadieno: “Possui alta resistência à abrasão, boa 

flexibilidade a baixas temperaturas, alta resiliência, baixo desenvolvimento 

de calor e alta resistência ao rasgo. Também é utilizado na fabricação de 

batentes, buchas e artefatos técnicos, mangueiras, correias entre outros” 

[57]. 

3. EPDM – Etileno Propileno Dieno: “A principal propriedade dessa borracha 

é a resistência à degradação pelo calor, luz, oxigênio e ozônio. Possui baixa 

deformação permanente à compressão, boa flexibilidade a baixas 

temperaturas e boa resistência química a ácidos e bases diluídos. É aplicado 

em peças de automóveis, como molduras de vedação de janelas e portas de 

veículos, batentes, frisos e palhetas de limpador de para-brisas” [57]. 

4. NBR – Borracha Nitrílica: “É uma borracha resistente às derivações do 

petróleo. Logo, é o tipo de borracha utilizada na fabricação e componentes 

das indústrias automobilísticas, gráfica, de petróleo e petroquímica, que 

tenham contato com óleos e solventes, como mangueiras, retentores, juntas, 

anéis de vedação, vasos e tanques industriais” [57]. 

5. SBCs – Copolímero em Bloco de Estireno: “Esse tipo de borracha apresenta 

dois tipos de borracha molecular - rígida de poliestireno e macia. Por reunir 

as propriedades da borracha e a processabilidade do plástico, essa borracha 

é utilizada em adesivos, solados dos calçados, asfalto, pavimentação, 

impermeabilização e para melhorar a flexibilidade” [57]. 

6. TPE – Borracha Termoplástica: “São materiais flexíveis, agradáveis ao 

toque, de grande resistência e elásticos. É muito utilizado em manoplas de 

bicicletas e motocicletas, cabos de pentes, escovas de dente, embalagens 

especiais, entre outros” [57]. 
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3.2 Borracha Natural 

A BN, Hevea brasiliensis, é constituída de aproximadamente 96% de cis-1,4 

poliisopreno e 4% de proteínas e lipídios [58]. A linearidade das cadeias resulta na propriedade 

única da cristalização da deformação, devido à sua estrutura altamente regular, cristaliza-se 

rapidamente após o alongamento, resultando em elevada resistência à tração e resistência ao 

rasgo, mesmo em uma goma pura ou em um vulcanizado não reforçado. A BN também possui 

boa resistência à flexão, fadiga e geração de calor, o que a torna útil como exemplo em um 

composto de sola de sapato que é flexionada milhares de vezes. A resistência à abrasão é alta. 

A BN é resistente e elástica devido ao seu alto peso molecular [59]. 

No processamento da BN, antes de se incorporar com outros polímeros ou 

reagentes, é “pré-mastigado” em um misturador interno (acima de 120 °C) ou no moinho de 

rolos (abaixo de 80 °C) para cisalhar ou diminuir o peso molecular das cadeias [59]. A Figura 

2 representa a estrutura química da BN. 

Figura 2 - Estrutura química do poli (cis-1,4-isopreno). 

 
Fonte: Autoria própria. 

Existem muitos tipos de BN, desde folhas fumadas (ribbed smoked sheets - RSS), 

feitas de látex de campo coagulado, até crepe claro, feito de látex que foi preservado para evitar 

o escurecimento enzimático, e BN tecnicamente especificadas (technically specified rubber - 

TSR). O TSR foi introduzido pela primeira vez pela indústria da borracha da Malásia [60] e são 

conhecidos como graus de Borracha Padrão Malaia (Standard Malaysian Rubbers - SMR); 
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também, existem tipos de borracha padrão da Indonésia (SIR), Tailândia (STR) e Sri Lanka 

(SSLR) [61], estes tipos de BN são limpos e granulados, ao invés de folhas de borracha. E são 

reprocessados para se obter propriedades, como viscosidade constante (SMR-CV), cor clara 

(SMR-L) ou graus especificados de conteúdos de sujeiras e cinzas (SMR 5, 10, 20 e 50). Os 

graus TSR têm propriedades mais consistentes que as borrachas convencionais feitas de látex 

de campo coagulado [30]. O Brasil também produz BN e as mais utilizadas são: GEB-1 

(borracha granulada escura brasileira) e CCB (crepe claro brasileiro) [62]. 

3.2.1 Contexto histórico da BN 

Cristovão Colombo, em sua viagem de expedição para a América em 1493, 

encontrou os nativos do Haiti brincando com bolas sólidas que saltavam no ar. A borracha usada 

para fazer essas bolas era da árvore produtora de borracha mexicana, Castilla elastica. Nessa 

época, as pessoas no México e na Guatemala já haviam descoberto a extração do látex dessas 

árvores, que eram usadas na fabricação de roupas e calçados à prova de água [63]. 

Quando Colombo navegou de volta das Índias Ocidentais com as bolas de borracha 

para a Espanha em 1496, foi a primeira presença conhecida de BN na Europa e foi dito deles 

que “não havia nada comparável no mundo ao modo como as bolas quicavam”. Seu primeiro 

uso na forma de látex foi a descoberta, pelos espanhóis, de sua capacidade de impermeabilizar 

tecidos [63]. 

Em 1818, Charles Macintosh, cientista britânico ao investigar maneiras de explorar 

os resíduos do processo de gaseificação, descobriu que o alcatrão de carvão nafta (derivado de 

petróleo) era um bom solvente para a borracha. Esta solução de borracha foi então usada como 

uma camada de impermeabilização entre dois tecidos [63].  

Thomas Hancock, em 1820, desenvolveu um “mastigador” de madeira para triturar 

a borracha. Isso foi feito de um cilindro de madeira cravejado de “dentes” cercado por uma 

moldura de madeira também com “dentes”. Ele descobriu que essa borracha triturada poderia 
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ser transformada em um produto homogêneo aplicando calor e pressão. Os modelos posteriores 

foram projetados adequadamente e Hancock usou sua borracha “mastigada” para abastecer a 

fábrica da Macintosh. Ele manteve seu processo em segredo, mas foi forçado a patentear em 

1837 [63]. 

Em 1839, Charles Goodyear, nos EUA, descobriu que quando a borracha era 

aquecida com enxofre se tornava mais forte e elástica, e o mais importante, não era mais 

suscetível a mudanças de temperatura. Na mesma época, Thomas Hancock, no Reino Unido, 

fez a mesma descoberta de forma independente. O processo ficou conhecido como vulcanização 

(de “Vulcan”, o Deus do fogo) [30,64]. 

Os químicos orgânicos fizeram grandes progressos nesse período e verificou-se que 

o isopreno (C5H8) podia ser obtido “crackeando” a BN, mas as tentativas de duplicar a borracha 

sinteticamente não tiveram sucesso. O pneu pneumático foi patenteado por John Dunlop na 

Inglaterra em 1888. Até 1890, a produção de borracha era baixa e seu custo era alto. A única 

fonte de borracha na época eram as selvas remotas da América do Sul. Em 1870, Sir Henry 

Wickham coletou mudas de Hevea brasiliensis do Brasil. Ele os germinou em Kew Gardens, 

Londres, e depois começou a plantá-los no Ceilão (Sri Lanka), Malaio (Malásia) e Indochina 

(Vietnã). Em 1920, esses países produziam 90% do suprimento mundial de borracha. Logo 

outros países da região, incluindo Filipinas, Indonésia, Tailândia e Índia, se tornaram produtores 

de borracha. Ao longo dos anos, a produção de borracha natural na América Latina tornou-se 

insignificante, mas a indústria da borracha continuou a crescer com o desenvolvimento das 

plantações de borracha na Ásia. [30,65]. 

Atualmente, a BN é uma importante matéria-prima agrícola renovável essencial 

para a manufatura de uma gama de produtos em todos os ramos da atividade humana. 

Considerado um produto estratégico, é ao lado do aço e do petróleo (matérias-primas não 

renováveis), um dos alicerces que sustentam o progresso da humanidade [66]. 
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No âmbito dos países produtores, as seringueiras são encontradas em muitos países 

tropicais incluindo Tailândia, Indonésia, Malásia, Índia, Vietnã e em algumas partes da África. 

Dentre esses, a Tailândia e Indonésia são os maiores produtores de borracha natural do mundo, 

respondendo juntas por quase 60% da produção total mundial. O Brasil que no início do século 

XX detinha o monopólio da produção mundial de BN, responde por somente 1% dessa 

produção, importando grande parte do que consome [67,68]. 

3.2.2. Coleta do látex de BN 

A coleta do látex é feita por um processo chamado “sangria” como apresentado na 

Figura 3. Neste processo, uma faca especialmente desenhada é usada para remover fatias da 

casca superficial, por um corte feito na árvore, sob um ângulo de 25 a 30º, a uma profundidade 

de cerca de 1 mm do câmbio. A “sangria” é feita em intervalos iguais, reabrindo-o de cima para 

baixo. Tanto a produção quanto as características do látex são afetadas pela idade da árvore, a 

fertilidade e o teor de umidade do solo, as condições climáticas, frequência de corte, altura do 

painel, periodicidade de sangria, habilidade do extrator etc. Uma árvore de BN pode ser 

economicamente explorada por um período de 20 a 25 anos, após esse período o seu rendimento 

diminui, porém, a sua madeira pode ser aproveitada para as indústrias madeireiras [30]. 

Figura 3 - Extração do látex da seringueira Hevea brasiliensis. 

 
Fonte: Rural Pecuária, 2018 [69]. 
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O fluxo de látex, geralmente, para de 2 a 3 horas após a “sangria”. A presença de 

proteínas e carboidratos no látex faz com que se coagule prematuramente através da atividade 

bacteriana. A tendência para pré-coagulação pode ser evitada usando anticoagulantes que são 

produtos químicos adicionados ao látex em pequenas quantidades. Os anticoagulantes mais 

usuais são: amônia, formalina e sulfato de sódio. O sulfato neutro de hidroxilamina, juntamente 

com a amônia, é recomendado como anticoagulante, para que o látex seja usado na produção 

de borracha de viscosidade constante. No processamento de folhas de látex fumada ou crepe 

claro, o anticoagulante preferido é o sulfato de sódio [30,70]. 

3.2.3 Composição do látex de BN 

O látex fresco da seringueira é um fluido leitoso, neutro e tixotrópico, ou seja, pode 

alterar a sua viscosidade com o tempo e a temperatura, e densidade em torno de 0,98 g cm-3. O 

hidrocarboneto da borracha, é quimicamente chamado de cis-1,4 poliisopreno, e está em 

suspensão coloidal na água, como agregados moleculares de 0,5 a 1,0 µm de diâmetro. Além 

disso, o látex contém substâncias proteicas e nitrogenadas como: carboidratos, lipídios, sais 

minerais, carotenóides, resinas e enzimas. A composição típica é apresentada na Tabela 1 

[63,71]: 

Tabela 1 - Composição química do látex fresco. 

Constituintes % em peso do látex 

Borracha  30 - 40 

Proteínas 1 – 1,5 

Resinas 1,5 – 3 

Minerais 0,7 – 0,9 

Carboidratos 0,8 - 1 

Água 55 - 60 

Fonte: Handbook of Rubber, 2003 [30,63]. 
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Acredita-se que uma partícula de borracha no látex de BN fresco compreenda uma 

esfera de hidrocarboneto principalmente de borracha, cercada por duas camadas, a parte interna 

dos fosfolipídios e a parte externa das proteínas como apresentado na Figura 4 [63]: 

Figura 4 - Estrutura da partícula de BN. 

 
Fonte: Berthelot, 2014 [72]. 

Além das partículas de borracha, o látex fresco também contém dois outros tipos de 

partículas: partículas amarelas brilhantes conhecidas como partículas de “Frey-Wyssling”, que 

causam descoloração amarela das partículas de borracha e “lutóides”, que são organelas que 

possuem membranas e são muito maiores do que as partículas de látex que contêm carotenoides 

(responsável pela coloração amarela), ácidos, sais minerais, proteínas e hidrocarbonetos de 

borracha. Quando o látex fresco é diluído, essas membranas absorvem a água e aumentam de 

volume. As membranas e seus resíduos coagulam mais facilmente do que as partículas de 

borracha por causa das substâncias ácidas presentes na partícula. Este fato é utilizado no 

processo de fracionamento na fabricação de borracha crepe. [63,71]. 

Hidrocarbonetos da Borracha 

Camada de Proteínas 

Camada de Fosfolipídios 
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3.2.4 Crepe Claro  

O crepe claro é um tipo de BN com alto teor de pureza disponível para o mercado 

consumidor, sendo a Ásia o principal produtor e exportador mundial de crepe. Extraído das 

plantações sob condições limpas, higiênicas e cuidadosamente controladas, o crepe é utilizado, 

principalmente, em aplicações na qual a cor clara seja predominante e o vulcanizado deva 

possuir excelente aderência e resistência ao rasgo. O crepe não contém nenhum produto 

químico lixiviável e o nível de proteína, naturalmente presente na borracha, é reduzido ao 

mínimo durante a produção desta classe. Portanto, os crepes de látex (com porcentagens 

diferentes de teor de pureza) são tipos especiais de borracha fabricados, entre outros, para 

utilização em [30,63]: 

1. Aparelhos farmacêuticos e cirúrgicos de borracha; 

2. Componentes de borracha utilizados em contato com alimentos; 

3. Artigos infantis e brinquedos. 

Devido à sua cor clara e alta solubilidade, o crepe de látex também é amplamente 

utilizado nas indústrias de fitas adesivas [30,63].  

A obtenção do crepe claro inicia-se com processo de calandragem da borracha para 

retirada do excesso de água e em seguida ao processo de crepagem, em que duas máquinas 

crepadoras fazem com que a borracha se transforme em manta. Após esse estágio, as mantas 

são encaminhadas até as máquinas laminadoras, que terão a função de deixá-las com espessura 

menor e em seguida serão pendurados nos varais para a pré-secagem [62]. 

Na pré-secagem a manta de borracha receberá jato de ar por meio de ventiladores, 

para que entrem na estufa o mais seca possível. Esse processo é muito importante, pois auxilia 

na secagem e não sobrecarrega a estufa. Após a pré-secagem, as mantas irão para as estufas de 

secagem, onde permanecerá durante 72 horas sob temperatura de 50 a 70 °C [62]. 
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Essas estufas são projetadas para que não entre qualquer quantidade de fumaça no 

seu interior, evitando o escurecimento e cheiro de fumaça na borracha. Depois desse período o 

crepe estará pronto para o processamento industrial desejado [73]. 

3.3 Processos de cura  

O primeiro método comercial de cura é atribuído a Charles Goodyear em 1839. O 

processo, que consistia no aquecimento da borracha previamente misturada com enxofre, foi 

usado com sucesso pela primeira vez em Springfield, Massachusetts em 1841. Thomas Hancock 

usou essencialmente o mesmo processo, cerca de um ano depois, na Inglaterra. O aquecimento 

da BN com enxofre resultou em melhorias nas propriedades físicas. No entanto, o tempo de 

cura ainda era muito longo, maior que cinco horas e os artefatos apresentavam algumas 

desvantagens, como por exemplo, no que se refere às propriedades de envelhecimento. Desde 

esta época os processos, a tecnologia de processamento e os novos compósitos têm sido 

aperfeiçoados [74]. 

O processo de cura ou de reticulação da BN é a operação mais importante do 

processamento, isto é possível por meio da reação entre os agentes reticulante e os aceleradores 

a uma temperatura elevada, esse processo converte a macromolécula em um retículo 

tridimensional através formação de ligações cruzadas [30,70]. O processo de vulcanização se 

difere do processo de cura quando se emprega o enxofre como agente de reticulação. A estrutura 

formada aumenta a resistência à tração e a elasticidade da borracha, minimiza a tendência à 

deformação permanente à compressão e reduz a sensibilidade ao calor e ao frio [73,75]. 

Os agentes reticulante mais conhecidos são: enxofre, resinas, óxidos metálicos, 

peróxidos orgânicos entre outros. O enxofre é o agente reticulador mais utilizado, devido a 

viabilidade econômica, fácil obtenção comercial e a sua eficiência na formação de ligações 

cruzadas num curto intervalo de tempo [76,77]. 
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Atualmente, o processo de vulcanização é composto por vários ingredientes que são 

acrescentados à borracha [73]. Denomina-se composição ou formulação da borracha, a adição 

de diversas substâncias químicas a BN, com o objetivo de obter propriedades desejadas, 

facilidade de processamento e melhoria do desempenho. Visando a produção de seus artefatos, 

ingredientes típicos de reticulação ou de cura são [73,76]: 

a) Agente de Cura: é a substância responsável pela formação de ligações cruzadas, 

exemplos: enxofre, selênio, telúrio, polissulfetos, peróxidos, doadores de 

enxofre (dissulfeto de tetrametiltiuram - TMTD ou 4,4-ditiobismorfolina - 

DTDM) etc. 

b) Aceleradores: são usados para aumentar a taxa de cura, melhorando as 

propriedades físicas e resistência a intempéries, em alguns casos, são utilizados 

dois ou mais aceleradores para potencializar o mecanismo de reação. Exemplos 

de classes de aceleradores: Sulfenamidas, tiazóis, guanidinas, ditiocarbamatos 

e tiurans. 

c) Ativadores: reagem com os aceleradores formando complexos que ativam o 

enxofre presente na mistura, exemplos: óxido de zinco e ácidos graxos. 

d) Cargas: são classificadas devido às suas interações (inertes ou não), segundo ao 

seu poder reforçante e pelas suas cores, dividindo-se em: 

I. Cargas de Reforço:  

i. Brancas: sílica, carbonato de magnésio, silicatos, fibras de vidro;  

ii. Pretas: negro de fumo;  

iii. Poliméricas: resina amídica, fenólica, uréia, estirênica, olefínica. 

II. Cargas Inertes: 

i. Brancas: caulim, carbonato de cálcio; 

ii. Pretas: asfalto, grafite, borracha reciclada;  

iii. Diversas: celulose e seus derivados.  
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e) Outros aditivos: antioxidantes, pigmentos antiestáticos, retardantes de chama, 

lubrificantes etc. 

3.3.1 Enxofre 

O enxofre é um produto mineral encontrado em jazidas e na destilação do petróleo 

como subproduto, representando de 2% a 5% do petróleo bruto [78]. O enxofre elementar, 

símbolo químico S (Sulphur), é o agente de vulcanização amplamente utilizado nas indústrias 

da borracha e é eficaz em elastômeros que contêm algum grau de insaturação, ou seja, dupla 

ligação entre átomos de carbono para formação das redes de reticulação. O enxofre rômbico, 

comercialmente conhecido como enxofre moído ou “ventilado”, tem estrutura molecular de 

natureza cristalina que compreende um anel de oito átomos (S8), possui ponto de fusão de       

115 °C, sendo solúvel em vários elastômeros. A sua solubilidade é relativamente baixa à 

temperatura ambiente e quando o limite de solubilidade é excedido ocorre a migração do 

enxofre causando a chamada "afloração", surgindo como uma mancha esbranquiçada na 

superfície do composto não curado. Em excesso, tem efeito desfavorável na aderência como 

material composto, e nos vulcanizados a “afloração” causa desvantagem na qualidade estética 

[30]. 

3.3.2 Aceleradores  

O processo de vulcanização até meados do ano 1900 era realizada sem auxílio de 

aceleradores e com uso de grande quantidade de enxofre, o que tornava o processo 

demasiadamente longo, cerca de 5 horas para formação de ligações cruzadas a 150 ºC. 

Verificava-se também que a borracha era má condutora de calor, pois seu aquecimento era 

lento, assim foi adicionado óxido metálico (óxido de zinco), obtendo-se significativa redução 

no tempo de vulcanização, diminuindo de 5 para 3 horas, a 140 ºC [33,79,80]. Apesar das 

melhoras alcançadas na diminuição do tempo e nas propriedades da borracha, com o uso do 
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processo de vulcanização, alguns problemas com os primeiros sistemas de vulcanização foram 

observados: 

➢ Necessidade de grande quantidade de enxofre; 

➢ Tempos de cura excessivamente longos; 

➢ Ocorrência de afloramento; 

➢ Baixa resistência ao envelhecimento. 

Os aceleradores inorgânicos de vulcanização, tais como os óxidos metálicos de 

zinco, cálcio, magnésio ou chumbo [64], foram utilizados na fabricação de produtos de borracha 

até o ano de 1906, pois apresentavam tempo de cura muito longo, propriedades mecânicas e 

durabilidade da borracha muito ruins. Porém, o pesquisador chamado “George Oenslanger”, 

descobriu que com a adição da anilina, juntamente com a borracha, enxofre e óxido de zinco, o 

tempo de vulcanização era reduzido de horas, para minutos, nascendo assim o primeiro 

ingrediente acelerador de vulcanização da borracha. A anilina, devido ao índice de toxidade 

que promovia aos compostos de borracha, foi logo substituída por seus derivados com menor 

toxidade [33,81]. 

As primeiras formulações de borracha eram constituídas de 100 phr (per hundred 

rubber) de borracha natural em combinação com 5 phr de óxido de zinco, 3 phr de enxofre, 2 

phr de ácido esteárico, e tiocarbanilina como acelerador. Depois, em 1921, outros aceleradores 

orgânicos, como as guanidinas e os ditiocarbamatos, proporcionaram um grande avanço, pois, 

os pesquisadores observaram que além da redução nos tempos de vulcanização, uma 

formulação, adequadamente desenvolvida, apresentava ainda, resultados vantajosos nos 

produtos finais, como [33,79, 80]: 

➢ Maior resistência ao envelhecimento; 

➢ Melhores propriedades físicas; 

➢ Maior facilidade de processamento; 
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➢ Maior estabilidade ao calor e ao frio; 

➢ Maior resistência à degradação da luz; 

➢ Possibilidade de armazenamento por longos períodos de tempo. 

A definição tradicional de aceleradores de vulcanização é dada como substâncias 

que se adicionam às composições de borracha para aumentar a velocidade de vulcanização ou 

diminuir o tempo necessário para atingir o índice satisfatório de cura. Atualmente podemos 

definir como substâncias adicionadas às composições de elastômeros para controlar a reação de 

modo a obter um índice satisfatório de cura, no tempo e temperatura desejada, melhorando as 

propriedades físico-mecânicas [64,78]. O Diagrama 2 mostra a cronologia do surgimento dos 

aceleradores orgânicos: 

Diagrama 2 - Evolução cronológica da descoberta dos aceleradores orgânicos. 

 
Fonte: Moraes, 2017 [79] 
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3.3.2.1 Classificação dos Aceleradores 

Existe uma grande variedade de aceleradores e inúmeras possibilidades de 

combinações. Podem ser classificados de diferentes maneiras: inorgânicos ou orgânicos; ácidos 

ou básicos; por tipo químico ou pela velocidade de cura (lento, médio, semi-ultra-rápido e ultra- 

rápido). Há também uma classificação quanto a sua função podendo ser primário ou secundário 

[79,80]. 

A American Society for Testing and Materials – International Standards 

Worldwide, por meio da norma ASTM D4818-89 (2005), normatizou as classes de aceleradores 

de vulcanização, conforme Tabela 2 [82]. 

Tabela 2 - Classificação dos aceleradores de vulcanização ASTM D4818. 

CLASSE GRUPO QUÍMICO 

Classe 1 Sulfenamidas 

Classe 2 Tiazóis 

Classe 3 Guanidinas 

Classe 4 Ditiocarbamatos 

Classe 5 Tiurans (dissulfídicos) 

Classe 6 Tiurans (outros dissulfídicos) 

Fonte: ASTM, 2005 [82]. 

 

 

Comercialmente, os aceleradores orgânicos são classificados de acordo com a 

Tabela 3 [64,83]. 
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Tabela 3 - Classificação dos aceleradores orgânicos de vulcanização. 

Família ou Grupo 

Químico 
Aceleradores Siglas 

Velocidade de 

Vulcanização 

Característica 

Química 

Tiouréias 

Etileno tiouréia ETU 

Lenta Neutros Dibutil tiouréia DBTU 

Difenil tiouréia DPTU 

Aldeído Amina 
Butiraldeído anilina BAA Muito rápida 

Alcalinos 
Hexametilenetetramina HMTA Lenta 

Guanidinas 
Difenilguanidina DPG 

Média Alcalinos 
Di-orto-tolilguanidina DOTG 

Ditiocarbamatos 

Dietil ditiocarbamato de 

zinco 
ZDEC 

Ultra-rápida Ácidos 
Etil fenil ditiocarbamato de 

zinco 
ZEPC 

Sulfenamidas 

N-ciclohexil 2-benzotiazol 

sulfenamida 
CBS 

Rápida, mas de 

ação retardada 
Ácidos 

N-oxidietil benzotiazol 

sulfenamida 
NOBS 

N-Oxidietilene Tiocarbamil 

N-oxidietil sulfenamida 
OTOS 

Sulfenimidas 
N-tert-Butil-2-benzotiazol 

sulfenimida 
TBSI 

Rápida, mas de 

ação retardada 
Neutro 

Tiazóis 

Mercaptobenzotiazol MBT Semi-rápida 

Ácidos 
Mercaptobenzotiazol de 

zinco 
ZMBT 

Semi-rápida de 

ação retardada 

Dissulfeto de dibenzotiazol 
 

MBTS 

Semi-rápida de 

ação retardada 

Tiurames 

Monossulfureto de 

tetrametiltiuram 
TMTM 

Muito rápido Ácidos 
Dissulfureto de 

tetrametiltiuram 
TMTD 

Xantatos 
Xantato de isopropil e zinco ZIX 

Ultra-rápido Ácidos 
Xantato de isobutil e sódio NaIBX 

Ditiofosfatos 

Dialquil ditiofosfato de zinco ZDDP 

Média Rápida Ácidos Dibutil tiofosfato de zinco ZDBP 

Polissulfureto de dialquil 

ditiofosfato 
SDT 

Fonte: Caetano, 2010 [83] 
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Aceleradores primários são, geralmente, eficientes (cura rápida), conferem boa 

segurança de processamento aos compostos de borracha, exibindo um amplo patamar de 

vulcanização com densidade de reticulação relativamente baixa e permitem um bom 

desenvolvimento do módulo de elasticidade. As sulfenamidas e tiazóis são exemplos desse tipo 

de aceleradores [79]. 

Aceleradores secundários são, normalmente, utilizados junto a um acelerador 

primário e este em maior quantidade. Essa combinação é bastante favorável, pois resulta em 

vulcanização muito mais rápida, mas com bom tempo de segurança, resultando em propriedades 

muito melhores dos vulcanizados. Alguns exemplos desse tipo de aceleradores são os 

ditiocarbamatos, ditiofosfatos e os tiurans [80]. 

A Figura 5 mostra as curvas reométricas de vulcanização, típicas, dos diferentes 

tipos de aceleradores, quando utilizados isoladamente [83]. 

Figura 5 - Comparação entre diversos tipos de aceleradores na vulcanização da borracha natural. 

 
Fonte: Caetano, 2010 [83]. 
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3.3.2.2 Acelerador dissulfeto de dibenzotiazol - MBTS 

Atualmente, aceleradores da família tiazóis são os de maior uso no mercado [33,30]. 

Apresentam caráter ácido e proporcionam à mistura boa resistência ao envelhecimento, 

permitindo obter um platô reométrico razoavelmente extenso, podendo ser ativados por tiurans 

ou carbamatos. O uso de tiazóis como aceleradores está condicionado a quantidade de ácido 

esteárico adicionado na composição. Com menor quantidade deste no composto, as ligações 

cruzadas se distribuem de forma uniforme ao longo da peça e responde melhor as solicitações 

de tensão [84]. Entre os mais conhecidos destacam-se o MBT e o MBTS, sendo o primeiro mais 

ativo, e deste modo de menor segurança no processamento por apresentar maior tendência à pré 

– vulcanização. Outro acelerador desta família muito utilizado é o ZMBT, em formulações de 

látex. Os tiazóis são utilizados na proporção de 0,5 a 2,0 phr [83]. 

O dissulfeto de dibenzotiazol é um acelerador de uso geral não manchante, 

apresentando propriedades semelhantes ao MBT no que se refere à velocidade de vulcanização. 

Proporciona maior resistência à pré-vulcanização que o MBT. Em alguns casos é utilizado 

como retardador em compostos de borracha policloropreno. Em algumas particularidades é 

utilizado juntamente com o MBT, para melhor balanceamento entre a resistência à pré-

vulcanização e o tempo ótimo de cura [30,85]. A borracha vulcanizada com MBTS não é 

adequada para aplicações alimentares devido ao seu sabor amargo [78,81]. 

3.3.2.3 Acelerador dissulfeto de tetrametiltiuram - TMTD 

Aceleradores da família tiurans ou tiurames são extremamente ativos, os quais é 

necessário muito cuidado para que não afetem as propriedades físico – mecânicas dos artefatos, 

por excesso de vulcanização. Este grupo muito mais difundido que os demais, é mais rápido e 

menos seguro ao processo do que as guanidinas, mas, ainda mais seguros que os carbamatos ou 

ditiocarbamatos. [83]. Apesar de fornecerem uma taxa rápida de vulcanização, raramente são 



3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA                                                                                             52 

usados como aceleradores primários. Os dissulfetos (TMTD) são capazes de funcionar como 

doadores de enxofre, sendo utilizados em sistemas de cura contendo baixo ou nenhum enxofre 

elementar. O monossulfeto (TMTM), no entanto, não pode funcionar nessa função, mas tem a 

vantagem de fornecer maior segurança ao processamento. Os aceleradores tiurans têm uma 

ampla gama de aplicações, desde produtos de látex para mergulhos, vulcanizados para baixas 

temperaturas, até artigos produzidos por moldagem, prensa ou injeção com tempos de 

vulcanização muito curtos. Eles também são aplicados na fabricação de perfis por vulcanização 

contínua e na fabricação de tubos de pneus à base de borracha butílica [30]. E ainda, podem ser 

usados em compostos para fabricação de artigos que terão contato com produtos alimentícios 

[33]. 

Os compostos com baixo teor de enxofre ou sem enxofre, como no caso dos 

aceleradores doadores de enxofre, apresentam resistência à reversão, resistência ao 

envelhecimento pelo calor, resistência ao envelhecimento pelo oxigênio e ozônio, além de 

melhores características de deformação permanente e de não apresentarem 

afloramento[81,83,85].  

3.3.2.4 Acelerador n-ciclohexil 2-benzotiazol sulfenamida - CBS 

Os aceleradores de sulfenamida são obtidos pela reação de MBT ou MBTS com 

aminas. Como eles possuem uma pré-cura lenta e estável (maior segurança de processo) e 

proporcionam uma cura rápida após o início da vulcanização, são conhecidos como 

aceleradores de ação retardada. Os tempos de queima aumentam na ordem: CBS, N-terc-

butilbenzotiazil-2-sulfenamida (BBS), N-oxietietilenobenzotiazil-2-sufenamida (OBS). 

Alguns dos aceleradores de sulfenamida são decompostos lentamente pela umidade atmosférica 

e devem ser cuidadosamente armazenados [81]. 

Vulcanizados fabricados com CBS não são indicados para aplicações alimentares 

devido ao seu sabor amargo, porém são adequados na cura de peças espessas ou de moldagem 
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complexa. Compostos acelerados com sulfenamidas apresentam boa tensão de ruptura e 

elevado módulo de elasticidade. As guanidinas e tiurans, funcionam como aceleradores 

secundários das sulfenamidas [30,83,85]. 

3.4 Sistemas de Vulcanização 

As ligações cruzadas por enxofre são as mais fáceis de se produzir e fornecem 

artefatos de borracha com excelentes propriedades elásticas como: resistência a flexão, ao rasgo 

e módulo dinâmico [42]. A Figura 6, representa uma curva típica de tensão x deformação da 

BN vulcanizada e não vulcanizada, onde percebe-se uma melhora significativa nas 

propriedades elásticas, adquirida com a vulcanização. 

Figura 6 – Curva de tensão x deformação para BN vulcanizado e não vulcanizado a um alongamento de 600%. 

 
Fonte: Caetano, 2018 [83]. 

Uma formulação típica de borracha natural utiliza uma quantidade de enxofre (1,5 

a 3,0 phr) em combinação com quantidades menores de aceleradores para aumentar a taxa e 

eficiência de cura. Este “propósito geral” ou sistema de cura convencional é satisfatório para 

muitas aplicações. No entanto, a maior taxa de cura por enxofre produz, principalmente, 
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ligações cruzadas contendo 3 a 8 átomos de enxofre. Isso deixa a ligação S-S como o elo fraco 

no produto vulcanizado. A ligação S-S é suscetível a quebra por exposição ao calor ou ao 

estresse. O principal método para melhorar a resistência ao calor das ligações por enxofre é 

reduzir a quantidade de enxofre e aumentar a quantidade de acelerador na formulação [42,43]. 

A Tabela 4 fornece um comparativo entre as estruturas químicas e sua energia de ligação. 

Tabela 4 - Energia de ligação das estruturas químicas. 

Tipo de  
Ligação Química 

Estrutura  
Química 

Energia de Ligação 
(kJ.mol-1) 

Polissulfídico -C-Sx-C- (x ≥ 3) < 270 

Dissulfídico -C-S-S-C- 270 

Monossulfídico -C-S-C- 285 

Carbono-Carbono -C-C- 350 

Carbono-Carbono -C=C- 620 

Fonte: Junger, 2007 [42]. 

Ao longo dos anos, três sistemas de vulcanização foram desenvolvidos e são 

classificados, com base no nível de enxofre e na razão acelerador/enxofre, como [42,86]: 

❖ Sistema de vulcanização convencional (CV); 

❖ Sistema de vulcanização semieficiente (SEV); 

❖ Sistema de vulcanização eficiente (EV). 

Sistemas eficientes são aqueles em que baixo nível de enxofre e alto nível de 

acelerador são empregados em vulcanizados, nos quais aquecimento extremamente elevado e 

resistência à reversão são requeridos [23]. Já no sistema convencional a dosagem de enxofre é 

alta e o nível de acelerador é baixo. Este sistema promove melhora na flexibilidade e nas 

propriedades mecânicas, mas piora a resistência térmica e à reversão [42].  



3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA                                                                                             55 

Para melhores níveis de propriedades mecânica e dinâmica dos vulcanizados e 

valores intermediários de flexibilidade, reversão e propriedades dinâmicas, os sistemas 

chamados semieficientes, com nível intermediário de enxofre e acelerador, são empregados 

[43]. Esses sistemas diferem no tipo de ligação cruzada que irão formar, o que afeta 

significativamente as propriedades do vulcanizado. Além do tipo de borracha utilizada, o tipo 

e a densidade de ligações cruzadas influenciam significativamente nas propriedades mecânicas 

dos vulcanizados [45,87]. A Tabela 5 resume os níveis de enxofre e acelerador, as estruturas e 

propriedades fornecidas pelos três sistemas. 

Tabela 5 - Principais características fornecidas pelos sistemas de vulcanização. 

CARACTERÍSTICAS 
SISTEMAS DE VULCANIZAÇÃO 

Convencional Semieficiente Eficiente 

Enxofre (phr) 2,0 – 3,5 1,0 – 1,7 0,4 – 0.8 

Acelerador (phr) 1,2 – 0,4 2,4 – 1,2 5,0 – 2,0 

Razão acelerador/enxofre 0,1 – 0,6 0,7 – 2,5 2,5 - 12 

Ligação poli e dissulfídicas (%) 95 50 20 

Ligação monossulfídicas (%) 5 50 80 

Sulfeto cíclico (%) Alta Média Baixa 

Resistência à reversão Baixa Média Alta 

Resistência ao envelhecimento térmico Baixa Média Alta 

Resistência à fadiga Alta Média Baixa 

Resistência ao rasgamento Alta Média Baixa 

Compressão Alta Média Baixa 

Fonte: Arvind, 2018 [45]. 

As ligações cruzadas do tipo monossulfídicas, por exemplo, são conhecidas como 

sendo incapazes de troca, rearranjo ou ruptura para aliviar a tensão mecânica sem quebra da 

cadeia principal [23]. Ligações polissulfídicas, por outro lado, são capazes de rearranjar-se sob 
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tensão através de quebra ou rearranjo, o que é, em parte, associado a alta resistência mecânica 

[42]. Ligações curtas, mono e dissulfídicas, contêm ligações de enxofre termicamente fortes, o 

que está associado a superior estabilidade térmica e oxidativa [43]. A Figura 7 ilustra os tipos 

de ligações formadas. 

Figura 7 - Tipos de ligações formadas entre enxofre e as cadeias da borracha. 

 

Fonte: Santos, 2014 [76]. 

Em geral, vulcanizados com sistema eficiente e com sistema convencional contém 

predominantemente ligações mono e dissulfídicas, e ligações polissulfídicas, respectivamente 

[45]. Além disso, sistemas convencionais normalmente apresentam maior densidade de 

ligações cruzadas que sistemas eficientes [79,87]. 

3.4.1 Estrutura do Vulcanizado 

As propriedades mecânicas dos compostos de BN vulcanizados têm uma relação 

direta com a densidade de ligações cruzadas, conforme apresentado na Figura 8. Assim, 

caracterizar um material é importante tanto por razões científicas quanto tecnológicas [88,89]. 

A resistência ao rasgamento e resistência à fadiga, está relacionado com à energia 

na ruptura, e aumentam rapidamente com pequenos aumentos na densidade de ligações 

cruzadas até um certo limite, a partir da qual estas propriedades são reduzidas devido à 
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formação de reticulações adicionais. Isto acontece porque a energia na ruptura é uma 

propriedade relacionada à histerese, a qual diminui com o aumento da densidade de reticulações 

[89,90]. 

Figura 8 – Efeito da densidade de ligações cruzadas sobre as propriedades dos elastômeros vulcanizados. 

 
Fonte: Caetano, 2010 [83] e Hermenegildo, 2017 [89]. 

O aumento na quantidade de enxofre e acelerador, promove o aumento na densidade 

de reticulação e, portanto, aumenta o módulo de elasticidade, a dureza, entre outras 

propriedades do composto de BN vulcanizado. As propriedades apresentadas na Figura 8 não 

são funções, apenas, da densidade de ligações cruzadas, mas também são afetadas pelo tipo de 

ligação cruzada formada, pelo tipo de polímero e do tipo e quantidade de cargas de reforço [90]. 

3.4.2 Mecanismos de Vulcanização  

O mecanismo de vulcanização utilizando enxofre com adição de acelerador e agente 

de ativação, ainda é motivo de estudos [42,91], uma vez que várias reações químicas ocorrem 

ao mesmo tempo, seguindo suas próprias velocidades na temperatura de vulcanização 

selecionada [45], o seu grau de dispersão e a sua solubilidade na matriz elastomérica [64]. Outra 
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dificuldade é determinar os mecanismos intermediários quanto se utiliza um grande número e 

variedade de ingredientes na formulação. Essa complexidade de reações pode ser explicada, de 

modo simplificado, pelo mecanismo de vulcanização via radical livre e pelo mecanismo iônico 

[42,92]. 

A reação química se inicia com a introdução de agentes de ativação na matriz 

polimérica. Ativadores de processo de vulcanização são substâncias que potencializam a ação 

dos aceleradores, tornando o sistema de aceleração de uma formulação elastomérica mais 

efetiva, melhorando a sinergia do sistema de aceleração com o agente de vulcanização (enxofre) 

[93].  

O óxido de zinco (ZnO) e o ácido esteárico [H3C(CH2)16COOH] são considerados 

ativadores indispensáveis para o sistema de vulcanização e constituem o sistema mais utilizado 

pelas indústrias [93]. O ácido esteárico e o ZnO, ao serem aquecidos, reagem entre si formando 

estearato de zinco [Zn(C18H35O2)2], tornando o íon zinco (Zn2+) solúvel e muito ativo [94], 

assim, durante a reação química entre o estearato de zinco e o acelerador orgânico ocorre a 

formação de complexo ativo. Esse complexo pode reagir com o enxofre molecular, através da 

abertura do anel de S8, para formar um agente sulfurante [95].  

Posteriormente, o agente sulfurante pode reagir com as cadeias insaturadas da 

borracha para formar um precursor de ligações cruzadas. O precursor se apresenta na forma de 

polissulfeto ligado a um fragmento da molécula do acelerador, e está presente como grupo 

pendente na cadeia principal da borracha. O precursor subsequente, leva a formação de ligações 

cruzadas polissulfídicas [95]. Mantido as condições de temperatura e pressão, ao longo do 

processo de vulcanização, há uma diminuição da eficiência na formação de ligações cruzadas, 

devido a reações laterais como decomposição ou dessulfurização dos precursores [96].  

Em virtude dessas reações laterais, podemos observar a formação de sulfetos 

cíclicos, dienos conjugados, trienos, sulfeto de zinco (ZnS), e grupos monossulfídicos 
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pendentes. Estas espécies não têm capacidade para gerar ligações cruzadas [97]. Finalmente, a 

rede de ligações cruzadas, inicialmente formada, sofre maturação e, durante esse processo, pode 

ocorrer a dessulfurização (encurtamento das ligações cruzadas, eventualmente levando a 

ligações monossulfídicas) e/ou decomposição das ligações cruzadas polissulfídicas [95].  

A Figura 9 representa o fluxograma global do processo de vulcanização acelerada 

com enxofre. 

Figura 9 - Fluxograma global do processo de vulcanização acelerada com enxofre. 

 
Fonte: Joseph (modificado), 2015 [92]. 

 

As Figuras 10, 11 e 12 representam as reações químicas simplificadas durante o 

processo de vulcanização da borracha natural. 
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Figura 10 - Reações simplificadas da vulcanização para o MBTS. 
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Figura 11 - Reações simplificadas da vulcanização para o TMTD. 
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Figura 12 - Reações simplificadas da vulcanização para o CBS. 
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Fonte: Autoria própria. 
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4. MÉTODOS EXPERIMENTAIS 

Neste capítulo serão apresentados os materiais utilizados na preparação dos 

compostos de BN e os métodos utilizados para a caracterização. 

4.1 Materiais 

4.1.1 Crepe Claro Brasileiro 

A BN utilizada neste trabalho foi do tipo crepe claro brasileiro, pois fornece ao 

composto vulcanizado boas propriedades mecânicas e térmicas, além de ser apropriada para 

trabalhar com incorporações de materiais em misturador aberto. O fardo de borracha natural 

crepe claro foi fornecido pela DLP Indústria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME, 

localizada no município de Poloni – SP. A Tabela 6 fornece as especificações da BN utilizada. 

Tabela 6 – Especificações da BN. 

Lote P0 PRI 
Viscosidade 

Mooney* 

Materiais 

voláteis 
Sujidade Cinzas 

    (%) (%) (%) 

01.069/18 51 76 84,50 0,13 0,02 0,13 

Fonte: DLP Indústria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME, 2018. 

4.1.2 Aceleradores de vulcanização 

Os aceleradores de vulcanização MBTS, TMTD e CBS, com 99% de pureza e 

certificação de análises, foram fornecidos pela MasterBor Indústria e Comércio de Produtos 

Químicos LTDA, localizada no município de Itaquaquecetuba-SP. 

4.1.3 Agentes de vulcanização 

Os materiais utilizados no processo de vulcanização dos compostos de BN foram 

adquiridos comercialmente e utilizados sem previa purificação. Todos os materiais, como 
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enxofre, óxido de zinco e ácido esteárico possuíam 99% de pureza. Na Tabela 7, são mostrados 

os nomes dos compostos, massas molares, densidades específicas e as fórmulas químicas 

estruturais. 

Tabela 7 - Propriedades físicas e químicas dos reagentes. 

Compostos 

Massa 

Molar  

(g mol-1) 

Densidade 

Específica 

(g cm-3) 

Estrutura Química 

Borracha 

Natural 

(cis-1,4 

poli-

isopreno) 

(68,12) n 0,93 

 

Óxido de 

zinco 
81,41 5,57 Zn ─ O 

Ácido 

esteárico 
284,48 0,85 CH3 (CH2)16  C

OH

O

 

Enxofre 256,52 2,07 

S S
S

S
S S

S

S

 

MBTS 332,47 1,53 

N

S

C S CS

N

S
 

TMTD 240,43 1,42 

S S

C NS SN C

CH3

CH3CH3

CH3

 

CBS 264,42 1,25 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 N
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S

NH
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4.2 Método de Preparação dos Compostos 

Os compostos foram preparados num misturador aberto de rolos, ver Figura 13, 

com razão de fricção 1:1,25; segundo norma ASTM D3182 [98] e suas massas foram medidas 

em phr (per hundred rubber) que é a quantidade de um aditivo a ser adicionado por cem partes 

de polímero de base na mistura de composição. As formulações utilizadas neste trabalho são 

mostradas na Tabela 8. 

Tabela 8 - Formulações utilizadas na preparação dos compostos. 

MATERIAIS  
(phr) 

Convencional Semieficiente Eficiente 

CV1 CV2 CV3 SEV1 SEV2 SEV3 EV1 EV2 EV3 

Borracha Natural  100 100 100 100 100 100 100 100 100 

Óxido de Zinco  4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 

Ácido Esteárico  2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 

Enxofre  2,0 2,0 2,0 1,5 1,5 1,5 0,8 0,8 0,8 

Acelerador MBTS1  0,4 --- --- 1,1 --- --- 2,0 --- --- 

Acelerador TMTD2  --- 0,4 --- --- 1,1 --- --- 2,0 --- 

Acelerador CBS3  --- --- 0,4 --- --- 1,1 --- --- 2,0 

Razão: A/E 0,2 0,7 2,5 

Sistema de Vulcanização 

(Acelerador/Enxofre) 
0,1 - 0,6 0,7 - 2,5 2,5 - 12 

1dissulfeto de benzotiazol. 2dissulfeto de tetrametiltiuram. 3n-ciclohexil 2-benzotiazol sulfenamida.  

Fonte: Autoria própria. 

Figura 13 - Misturador aberto de rolos da marca Makintec. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Foram preparadas três variações de compostos para cada tipo de acelerador em cada 

sistema de vulcanização (CV, SEV e EV). Inicialmente a BN foi cisalhada durante 10 minutos 

no misturador, para que se forme uma manta em torno do rolo e ocorra uma perda momentânea 

das características elásticas através do cisalhamento das cadeias poliméricas, tornando-se 

plástica com baixa viscosidade, facilitando a incorporação do óxido de zinco, ácido esteárico e 

reação deles com a borracha. O Diagrama 3 mostra a configuração do misturador. 

Diagrama 3 – Configuração geral do misturador aberto de dois rolos. 

 
Fonte: Caetano, 2020 [99]. 

Onde: 

F = força de afastamento entre os rolos, 

H = componente da força de afastamento, 

f = razão de fricção entre os rolos dianteiro e traseiro, 

R = raio dos rolos, 

α = ângulo formado entre os centros rolos e o centro de gravidade do composto. 

Os compostos foram deixados em repouso por 24 horas para que o processo de 

reticulação fosse potencializado devido à formação do estearato de zinco que é produto da 

reação entre óxido de zinco e o ácido esteárico, facilitando a ação dos aceleradores e do enxofre 

que foram inseridos após este período. Depois de adicionados os aceleradores e o enxofre, os 

compostos ficaram em repouso por mais 12 horas para que ocorresse a reação entre o estearato 

de zinco, aceleradores e enxofre. 
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Após o preparo dos compostos de BN, as amostras foram submetidas ao ensaio 

reométrico (ASTM D2084-17) [100] para a determinação do tempo ótimo de vulcanização (t90), 

torque máximo (MH) e torque mínimo (ML).  

Com os resultados dos parâmetros reométricos, os compostos de BN, foram termo 

prensados. A moldagem dos compostos de BN foi realizada por compressão em prensa 

hidráulica na temperatura de 150 °C e sob alta pressão de 210 kgf cm-2. 

4.3 Métodos de Caracterização 

Os métodos de caracterização dos compostos de BN foram realizados por meio do 

comportamento reológico, análise morfológico e estrutural, comportamento mecânico e 

comportamento térmico. 

4.3.1 Comportamento Reológico 

Neste item serão apresentadas as técnicas de reometria, densidade de ligação 

cruzada por inchamento em solvente orgânico utilizando a equação desenvolvida por Flory-

Rehner, densidade de ligação cruzada por análise dinâmico mecânica (DMA), densidade de 

ligação cruzada por ensaio de tração utilizando a equação de Mooney-Rivlin, densidade de 

ligação cruzada por ressonância magnética nuclear do hidrogênio (RMN1H) e processo de 

envelhecimento térmico acelerado nos compostos de BN.  

4.3.1.1 Reometria 

Esta técnica é utilizada para determinar as características de vulcanização dos 

compostos de borracha e pode ser empregada no processo de controle de qualidade, na pesquisa 

e desenvolvimento de novos compostos [100]. A partir desta técnica, são obtidas informações 

como tempo ótimo de vulcanização (t90), tempo de pré-vulcanização (ts1), torques máximo e 

mínimo (MH e ML) aplicados em cada amostra e o índice de velocidade de cura (CRI) [87]. 
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As análises reométricas foram realizadas num reômetro da marca Team Equipamentos 

do Laboratório de Tecnologia da Borracha da UNESP em Presidente Prudente-SP. Os ensaios 

foram realizados de acordo com a norma ASTM D2084-17 [100]. Os compostos de BN 

vulcanizados com enxofre foram submetidos aos ensaios reológicos em temperatura de 150ºC 

e arco de 1º e suas propriedades viscoelásticas foram analisadas [101]. 

A Figura 14 apresenta a curva reométrica destacando os torques máximo e mínimo, a 

tendência a reversão, os tempos de pré-vulcanização (ts1) e ótimo (t90). O tempo de pré-

vulcanização também pode ser denominado como scorth time e o t90 representa o tempo em que 

90% das ligações cruzadas se formaram, este tempo, é utilizado no processo de vulcanização 

para interromper a transferência de calor a fim de evitar a degradação do material vulcanizado 

[101]. 

Figura 14 – Curva reométrica característica de compostos de BN. 

 
Fonte: Caetano, 2020 [99]. 

Com os parâmetros reométricos mensurados, os compostos de BN foram 

submetidos ao processo de termo prensagem, utilizando a Prensa Mastermac-Modelo Vulcan 
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400/20-1, com pressão máxima de 210 kgf cm-2 e auxílio de um molde de aço 1010/1020 (150 

x 150 x 2 mm). 

4.3.1.2 Densidade de Ligações Cruzadas por inchamento em solvente (Flory-Rehner) 

Quando um elastômero vulcanizado é imerso em solvente adequado, ou seja, que 

tenha tamanho e forma molecular compatíveis, e ainda, que mantenha a integridade do 

composto, as moléculas de solvente penetram na rede e incham a amostra. Após um certo 

tempo, um estado de equilíbrio é estabelecido, pois as forças da rede e as pressões osmóticas se 

equilibram. O grau de intumescimento depende da afinidade do solvente com o composto de 

BN e da densidade da reticulação [102]. 

Nesta técnica, amostras foram pesadas com massa de aproximadamente 0,250,05g 

e imersas em tolueno por 5 dias. Em seguida, as amostras foram retiradas, secas para eliminação 

de excesso do solvente e pesadas. Então as amostras foram colocadas na estufa, sob temperatura 

de 60 ºC por 24 horas e pesadas novamente. Estes valores são anotados e utilizados, juntamente 

com os valores da massa da amostra seca, massa da amostra após inchamento e massa do 

solvente preso na amostra, para o cálculo do valor de VB, assim a densidade de ligação cruzada 

foi calculada, utilizando a Equação (1), desenvolvida por Flory-Rehner [76,103,104]. 

 

1

(2𝑀𝑐)
=

−(ln(1 − 𝑉𝐵) + 𝑉𝐵 + 𝜒(𝑉𝐵)2)

(𝜌𝐵)(𝑉0)(𝑉𝐵

1
3 −

𝑉𝐵

2
)

                              (1) 

Onde: 

1/(2Mc): densidade de ligações cruzadas (mol cm-3) 

χ: parâmetro de interação polímero-solvente (ou parâmetro de Flory); 

ρB: densidade da borracha; 

V0: volume molar do solvente; 

VB: fração de volume de borracha da forma inchada, determinada a partir do aumento de 

peso pelo inchamento. 
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A determinação da densidade de cada composto de BN ou densidade específica, foi 

obtida por meio da densidade relativa, observadas as normas ASTM D297-15 [105] e ASTM 

D792-13 [106], que considera a massa da amostra no ar e em líquido de densidade conhecida. 

O álcool etílico de densidade de 0,79 g cm-3, foi utilizado como líquido de densidade conhecida. 

As densidades específicas determinadas na Equação (2) foram aplicadas na Equação (1), para 

o cálculo das densidades de ligações cruzadas. 

 

 𝜌 =  
𝜌𝐿 ∗  𝑚𝐴

𝑚𝐴 − 𝑚𝐵

                                         (2) 

Onde: 
ρ = densidade da amostra (g cm-3); 
ρL = densidade do etanol na temperatura de análise (g cm-3); 
mA = massa da amostra sem fio no ar (g); 

mB = massa da amostra sem fio no líquido (g).  

4.3.1.3 Densidade Ligações Cruzadas por Análise Dinâmico Mecânica (DMA) 

A princípio, as medidas de propriedades mecânicas, obtidas pelo DMA, são de 

natureza macroscópicas, próprias de um material viscoelástico; a análise das propriedades 

mecânicas pode ser interpretada como resultado direto do comportamento da estrutura 

molecular desse material, correlacionando-as com cristalinidade, massa molecular e ligações 

cruzadas, portanto, também passam a ser de natureza microscópicas [107]. 

A densidade de reticulação ou densidade de ligações cruzadas é a razão entre o 

número de reticulações por unidade de volume, e está correlacionado com a massa molecular 

da cadeia (Mc), a Equação 3 representa a descrição mencionada [108,109]: 

𝜂 =
ρ

𝑀𝑐
                                                       (3) 

Onde: 
η = densidade de ligações cruzadas (mol cm-3); 

ρ = densidade da amostra (g cm-3); 

Mc = massa molecular da cadeia (g mol-1). 
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A densidade de reticulação do polímero pode ser prevista a partir da teoria da 

elasticidade da borracha, que é expressa por meio da Equação 4 [110-112]: 

 

𝐺′ = 𝜂𝑅𝑇                                              (4) 

Onde: 

G’ = módulo de cisalhamento do polímero; 

R = Constante universal dos gases (J mol-1 K-1); 

T = temperatura absoluta (K). 

 

Substituindo a Eq. (3) em (4): 

𝐺′ =
ρRT

𝑀𝑐
                                               (5) 

 

A Equação 4 mostra que o módulo de cisalhamento (G’), aumenta com o aumento 

da densidade de reticulação (η), o módulo de cisalhamento pode ser escrito como 

[109,113,114]: 

 

𝐺′ =
𝐸′

2(1 +  𝜐)
                                          (6) 

Onde: 

E’ = módulo de armazenamento elástico do polímero; 

𝜐 = coeficiente de Poisson 

 

Assumindo a borracha como material sólido incompressível [115], o coeficiente de 

Poisson pode ser considerado igual a 0,5 [108]e substituindo este valor na Eq. 6, e seu resultado 

na Eq. 5, obtemos a seguinte expressão: 

𝑀𝑐 =
3ρRT

𝐸′
                                                  (7) 
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A densidade de ligações cruzadas entre dois pontos na cadeia polimérica, está 

relacionada com a metade do inverso da densidade do composto pela massa molecular média 

[113]: 

𝜂 =
ρ

2𝑀𝑐
                                                 (8) 

 

Substituindo a Eq. 8 na Eq. 7, temos a expressão da densidade de ligações cruzadas 

[116]: 

𝜂 =
𝐸′

6RT
                                            (9) 

 

A Eq. 9 é aplicada na região de platô borrachoso (ou elástico) da curva de DMA de 

log (E’) versus temperatura, ou seja, com módulo de armazenamento estável (E’ e G’) e 

proporcional à densidade de reticulação, módulo de perda baixa (E” e G”) e tan δ [107,116,117]. 

Neste trabalho, para determinação da densidade de ligações cruzadas, a temperatura utilizada 

foi de aproximadamente 25 ± 2 °C (temperatura ambiente) com seu respectivo módulo de 

armazenamento elástico. 

4.3.1.4 Densidade de Ligações Cruzadas por Tensão x Deformação (Mooney-Rivlin) 

A medição de tensão versus deformação foi realizada numa máquina de testes de 

tração da marca Instron a uma velocidade de teste de 500 mm min-1. O alongamento foi 

monitorado por um extensômetro acoplado à porção central da amostra. 

A avaliação da densidade de reticulação dos vulcanizados de borracha foi baseada 

na equação de Mooney-Rivlin que tem sido amplamente utilizada [118-122] para correlacionar 

o comportamento da deformação da rede com as propriedades de reticulação da rede polimérica. 

Essa teoria foi derivada da energia de deformação elástica nas borrachas ideais. A teoria de 
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Mooney-Rivlin funciona bem nos níveis de tensão baixos a moderados. A expressão geral é 

mostrada na Equação 10 [48,116,123]: 

σ

(λ −  𝜆−2)
= 2. C1 +  

2. C2

λ
                                    (10) 

Onde: 

σ = tensão real calculada da curva de tensão x deformação (MPa); 

λ = taxa de alongamento; 

C1 = parâmetro relacionado com as estruturas da rede; 

C2 = parâmetro relacionado com as forças intermoleculares. 

 

Os valores dos parâmetros de reticulação C1 e C2, são obtidos traçando-se uma reta 

por meio do gráfico de 
σ

(λ− 𝜆−2)
 versus 

1

λ
 , a interceptação da reta no eixo de 

σ

(λ− 𝜆−2)
 é o 

coeficiente linear e corresponde ao parâmetro de rede C1, já o parâmetro C2 é obtido 

correlacionando-o com coeficiente angular [123]. 

A equação 11, mostra uma relação entre a densidade de reticulação obtida por meio 

físico (ɳ) e a constante C1, para estimar a densidade de reticulação do vulcanizado 

[116,123,124]: 

ɳ =
C1

RT
                                                             (11) 

Onde: 

ɳ = densidade de ligações cruzadas (mol cm-3); 

R = constante universal dos gases; 

T = temperatura absoluta (K). 

A Eq. 11 de Mooney Rivlin, apresenta limitação para valores de deformação alta, 

na prática, a equação só pode ser usada para determinar com precisão a densidade de reticulação 

na faixa de deformação por tensão entre 30 a 150 % (λ-1 ≈ 0,4 a 0,7), sendo a deformação medido 

na direção uniaxial [123,125,126]. 
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4.3.1.5 Densidade de Ligações Cruzadas por Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

A Ressonância Magnética Nuclear por Hidrogênio de baixo campo magnético 

(RMN1H) no estado sólido foi realizada no Grupo de Ressonância Magnética, Espectroscopia e 

Magnetismo do Instituto de Física de São Carlos sob a supervisão do professor Dr. Eduardo 

Ribeiro de Azevedo. As medidas de ressonância magnética nuclear foram realizadas em um 

Espectrômetro de RMN Bruker Mini-spec, com frequência de 20 MHz para 1H sob temperatura 

40ºC. Para a determinação de Double Quantum (DQ) as condições foram: pulsos de 90º com 

3,1 µs, pulsos de 180º com 6 µs e tempo entre scans de 2s com número de scans igual a 32. 

O duplo-quântico 1H (DQ1H) ou, mais comumente, o múltiplo-quântico 1H (MQ1H) 

é considerado uma das técnicas de análise de RMN mais versátil, robusta e não invasiva, 

fornecendo uma estimativa confiável das regiões com ligações cruzadas, bem como a sua 

distribuição, caracterizadas por apresentar um acoplamento dipolar residual (RDC) [127,128]. 

A intensidade média de RDC é inversamente relacionada com a massa molecular média entre 

regiões dinamicamente restritas, consequentemente está diretamente relacionada com a 

densidade de ligações cruzadas na rede [103,129,130]. 

4.3.2 Análise Morfológica e Estrutural 

O estudo da morfologia e da estrutura é muito importante no que diz respeito ao 

entendimento da formação molecular dos compostos de BN, e a análise mais usual é a 

espectroscopia por infravermelho. 

4.3.2.1 Espectroscopia por FTIR no modo ATR 

A técnica de espectroscopia FTIR modo ATR foi realizada em um equipamento da 

marca Bruker modelo Vector 22, na região entre 4000 e 400 cm-1, utilizando 32 scans com          
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4 cm-1 de resolução espectral, a energia do feixe é toda usada sem que seja dividida em fatias 

através de fendas. 

4.3.3 Comportamento Mecânico 

O comportamento mecânico de um material é uma resposta a uma perturbação 

provocada por uma força externa ou carga. A propriedade mecânica investigada neste trabalho 

foram: dureza Shore A, ensaio de resistência à tração e ensaio de resistência à abrasão. 

4.3.3.1 Dureza Shore A 

A determinação da dureza foi realizada de acordo com a norma ASTM D2240-15 

[131] em escala Shore A, utilizando durômetro analógico da marca Digimess, com capacidade 

de 0 a 100 e graduação 1 Shore A. 

4.3.3.2 Ensaio de Resistência à Tração 

Os ensaios de tração, para obtenção da tensão de ruptura, foram realizados na 

empresa FlexLab Consultoria e Treinamento LTDA, localizada na cidade de Santo André–SP. 

Utilizou-se a norma ASTM D412-16 [132], método A, na Máquina Universal de Ensaios 

(Tensômetro) da fabricante Monsanto modelo T2000, a velocidade de 500 mm min-1 com célula 

de carga de 500 N, e relógio comparador com base para medição de espessura da fabricante 

Digimess, modelo 121-336. Para realizar o ensaio mecânico foram utilizados quintuplicatas de 

corpos de prova cortados em formato gravata tipo C [133], conforme apresentados na Figura 

15. 
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Figura 15 - Modelo gravata tipo C para ensaios de tensão x deformação. 

 

Fonte: Silva, 2020 [134]. 

Com a finalidade de se obter a curva de tensão versus deformação, um segundo lote 

de ensaios foi realizado na Toledo Prudente Centro Universitário, localizado na cidade de 

Presidente Prudente-SP. Os ensaios de tração foram realizados em máquina universal de ensaios 

modelo EMIC 23-100, eletromecânica, microprocessada, marca INSTRON/EMIC, com 

velocidade de deformação de 500 mm min-1, célula de carga de 1.000 N e um transdutor de 

deformação interno. 

4.3.3.3 Processo de Envelhecimento Térmico Acelerado 

O processo de envelhecimento foi realizado de acordo com a norma ASTM D573-

04 [135], em que o corpo de prova fica em estufa de ar circulante durante 70 horas sob 

temperatura de 70 ºC. O ensaio de resistência à tração foi a técnica em que o percentual de 

perda das propriedades físicas, devido à termo degradação, foi avaliado. Este percentual de 

perda da propriedade é calculado segundo a Equação (12): 

P = (
𝐴 − 𝐷

𝐴
)  𝑥 100                                          (12) 

Onde: 

P: percentual de perda da propriedade física avaliada; 
A: valor da propriedade antes do envelhecimento; 

D: valor da propriedade depois do envelhecimento. 
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4.3.3.4 Ensaio de Resistência à Abrasão 

Os ensaios de resistência à abrasão foram realizados em triplicatas, segundo a 

norma ASTM D5963-04 [136], no abrasímetro da marca Maqtest de rolo de rotação constante 

com frequência 40 ciclos por minuto. O cilindro tem diâmetro de 150 mm com curso de abrasão 

de 40 m, o deslocamento lateral do corpo de prova por uma volta do cilindro é de 4,2 mm, e a 

força aplicada pelo corpo de prova sobre o cilindro é de 5,0 N. A inclinação em relação à vertical 

do centro do eixo do suporte do corpo de prova é de 3°. A Figura 16 representa o abrasímetro. 

Figura 16 - Abrasímetro utilizado nos ensaios de resistência à abrasão. 

 
Fonte: Autoria própria. 

O corpo de prova é fixado na pinça de diâmetro variável e sujeito a um movimento 

combinado de rotação do cilindro, translação sobre o cilindro e compressão sobre a lixa. O 

cálculo do índice de resistência à abrasão foi obtido usando a Equação 13, conforme norma 

ASTM D 5963-04 [136]. 

𝐼𝑅 =  
𝑚1𝑑𝑡

𝑚𝑡𝑑1
𝑥100                                                    (13) 

Onde:  
IR: índice de resistência à abrasão, em porcentagem; 

m1
: massa da borracha padrão, mg; 

mt: massa da borracha teste, mg; 

d1: densidade da borracha padrão, mg cm-3; 

dt: densidade da borracha teste, mg cm-3. 
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4.3.4 Comportamento Térmico 

Os compostos de BN quando expostos a variações de temperaturas por determinado 

período, podem sofrer alterações nas suas propriedades química e/ou física, comprometendo a 

integridade do composto, durabilidade e desempenho esperado [137]. 

Desta forma, para o entendimento do comportamento térmico dos compostos de 

BN, foram utilizadas as técnicas de DSC, DMA e TGA. A descrição de cada técnica será 

apresenta a seguir. 

4.3.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

Os ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizados num 

equipamento da marca NETZCH modelo Phoenix. Todos os ensaios foram realizados com 

razão de aquecimento de 10 ºC min-1, na faixa de –100 a 500 ºC, em atmosfera de nitrogênio 

com fluxo de 15 mL min-1, a quantidade de massa utilizada para a realização das medidas foi 

de aproximadamente 10 mg. 

4.3.4.2 Análise Dinâmico Mecânica (DMA) 

Para a caracterização dos compostos de BN, a técnica foi realizada em um 

equipamento Netzsch modelo DMTA 242C, em modo de tração com a frequência de 10 Hz, 

com razão de aquecimento de 10 °C min-1 e intervalo de temperatura de –100 °C a 150 °C, em 

corpos de prova como dimensões de 10 x 5 x 0,25 mm aproximadamente. 

4.3.4.3 Análise Termogravimétrica (TGA) 

Os ensaios de Análise Termogravimétrica (TGA) foram realizados em um 

equipamento da marca NETZSCH modelo 209, com faixa de temperatura ambiente em torno 

de 25 oC até 900 ºC, com razão de aquecimento de 10 ºC min-1 em atmosfera de nitrogênio e 
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fluxo de 15 mL min-1. A quantidade de massa utilizada para a realização das medidas foi de 

aproximadamente 10 mg. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Comportamento Reológico 

Neste tópico serão discutidos os resultados obtidos na reticulação dos compostos 

de BN, na determinação das densidades de ligações cruzadas obtidas por inchamento em 

solvente orgânico, análise dinâmico mecânica, ensaio de tração e ressonância magnética nuclear 

no domínio do tempo. 

5.1.1 Reometria 

Este ensaio tem a finalidade de determinar os parâmetros reométricos da borracha 

durante o processo de reticulação, tais como: torque mínimo (ML), torque máximo (MH), tempo 

de pré-cura (ts1), tempo ótimo de cura (t90), variação de torque (∆M) e índice de velocidade de 

cura (CRI). A Figura 17 mostra as curvas de reometria do torque versus tempo dos compostos 

de BN vulcanizadas a 150 ºC.  

Figura 17 - Curvas reométricas dos compostos de BN vulcanizados com enxofre utilizando três tipos de 

aceleradores nos sistemas (a) Convencional, (b) Semieficiente e (c) Eficiente. 

 
Fonte: Team Equipamentos, 2018 [100]. 
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Os perfis das curvas reométricas auxiliam na compreensão, de modo ilustrativo, o 

comportamento de cada composto de BN, em cada sistema de reticulação. Os parâmetros 

reométricos mensurados, serão discutidos a seguir. 

A Figura 18 apresenta os valores de torque mínimo (ML) para os aceleradores 

MBTS, TMTD e CBS reticulados com enxofre nos sistemas de vulcanização CV, SEV e EV. 

Figura 18 - Torque mínimo dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanização. 

 
Fonte: Autoria própria. 

O torque mínimo é obtido no estágio de pré-cura (ts1) onde o composto de BN não 

vulcanizado (início da reação química entre o estearato de zinco e acelerador) tem o 

comportamento de um fluido newtoniano (viscosidade constante) e à medida que as reticulações 

são formadas (reação química entre o complexo ativo formado pelo acelerador mais estearato 

de zinco com enxofre), há um aumento na massa molecular da cadeia polimérica, aumentando 

também a viscosidade que por sua vez está relacionada com o grau de processabilidade dos 

materiais que o compõem [117,138]. Assim, é possível observar pequenas variações nos valores 

dos torques mínimos dos compostos de BN em cada sistema de reticulação. 

Os valores dos torques máximos (MH) são mostrados na Figura 19, estes valores 

são obtidos das curvas reométricas e dependem de dois fatores: o grau de reticulação (número 

de ligações cruzadas que interconecta duas cadeias poliméricas) e da interação entre a carga e 
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a matriz polimérica [139,140]. Neste trabalho, não foi adicionado nenhum tipo de carga na 

formulação dos compostos de BN. Logo, os sistemas vulcanizados por TMTD apresentaram 

maior valor de torque máximo, e portanto, maior grau de reticulação, o que era esperado, pois 

TMTD, além de ser um agente precursor de reticulação é considerado doador de enxofre e pode 

doar até 13% de enxofre de sua própria estrutura [30]. O sistema SEV apresentou maior grau 

de reticulação, e as quantidades equilibradas de reagentes podem ter favorecido as reações 

químicas durante o processo de vulcanização. 

Figura 19 - Torque máximo dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanização. 

 
Fonte: Autoria própria. 

Esperava-se que o sistema CV com 0,2 de razão acelerador/enxofre (A/S), 

apresentasse maiores valores de MH por conter maior teor de enxofre na sua formulação, em 

relação ao sistema SEV com 0,7 de razão A/S. A pequena diferença observada pode estar 

relacionada com a variação na homogeneidade dos compostos misturados, devido à baixa 

quantidade de acelerador que promovem a formação de precursores da reação química [23,86]. 

O aumento do valor do torque máximo, elevou o grau de rigidez do material 

polimérico e foi comprovado nos ensaios de dureza Shore A [139]. 
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A Variação entre o torque máximo e mínimo (∆M) indica o grau de reforço devido 

à formação de ligações cruzadas na matriz polimérica. Observa-se na Figura 20, os 

vulcanizados com acelerador TMTD foram os que apresentaram maiores grau de reforço, 

seguidos dos compostos acelerados com CBS e MBTS. E essa sequência se repete nos três 

sistemas de vulcanização [141,142]. 

Figura 20 - Variação de torque dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanização. 

Fonte: Autoria própria. 

O tempo ótimo de cura (t90) está ilustrado na Figura 21, onde no sistema CV o 

composto vulcanizado por TMTD apresentou o menor tempo ótimo de cura, seguida do 

acelerador CBS, já o maior tempo de cura nesse sistema foi para o vulcanizado por MBTS. Essa 

mesma tríade de sequência entre os aceleradores e seus tempos ótimos de cura ocorrem nos 

sistemas SEV e EV. 

Conforme o Manual do Tecnologista da Borracha escrito por Sadhan e White [30], 

esses resultados já eram esperados, pois aceleradores da família tiurames (TMTD) são 

considerados rápidos por apresentam menores tempo de pré-cura e tempo de cura, além de 

serem considerados doadores de enxofre. Aceleradores da família sulfenamidas (CBS) são 

considerados rápidos, mas de ação retardada por possuírem maior tempo de pré-cura, mas 
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menor tempo de cura, ou seja, uma vez iniciada as reações químicas, este tende a finalizar 

rapidamente. Os aceleradores da família tiazóis (MBTS) possuem tempo de pré-cura curto, mas 

um tempo de cura longo, por isso são considerados aceleradores semirrápidos de ação lenta 

[83,85]. 

Figura 21 - Tempo ótimo de cura dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanização. 

 
Fonte: Autoria própria. 

De modo geral, o sistema SEV por apresentar relação acelerador e enxofre (1,1/1,5 

phr) próximos da igualdade foi o que resultou em menor tempo ótimo de cura (t90), enquanto 

que no sistema CV por apresentar maior teor de enxofre (0,4/2,0 phr), e no sistema EV com 

relação (2,0/0,8 phr) foram os que resultaram em maiores tempos ótimo de cura, consequência 

da grande quantidade de enxofre e pouco acelerador no sistema CV e grande quantidade de 

acelerador e pouco enxofre no sistema EV, que demandaram maiores tempos para processar e 

reagir quimicamente. O tempo ótimo de cura baixo é importante para as indústrias de borracha, 

no processo de moldagem por compressão, pois representa economia em energia térmica no 

processo de vulcanização [143]. 

A Figura 22 mostra os valores de índice de velocidade de cura (CRI) nos sistemas 

de vulcanização e os seus respectivos aceleradores. 

11,45

9,15
9,90

4,82 4,65
5,57

10,35

7,65
8,17

0

5

10

15

Convencional  Semi-Eficiente  Eficiente

T
em

p
o

 (
m

in
)

Sistemas de Vulcanização

Tempo Ótimo de Cura t90

MBTS

TMTD

CBS



5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 88 

Figura 22 - Índice de velocidade de cura dos compostos de BN de acordo com sistemas de vulcanização. 

 
Fonte: Autoria própria. 

CRI é uma medida da velocidade com que a reação de cura está ocorrendo, 

representa a centésima parte dividida pela diferença dos tempos de cura. Quanto menor for o 

valor da diferença entre o tempo ótimo de cura e o tempo de pré-cura, maior será o valor de 
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5.1.2 Ressonância Magnética Nuclear por Duplo Quantum (RMN-DQ) 

A análise dos resultados de RMN de baixo campo magnético demonstrou que as 

redes de elastômeros não são ideais em absoluto, por isso, é importante levar em consideração 

mais dois parâmetros de rede: i) a fração de defeitos (segmentos de cadeia que são elasticamente 

inativos) como extremidades livres da cadeia e correntes pendentes ou lacunas, e ii) distribuição 

espacial de ligações cruzadas [128]. 

De um modo simplificado, a RMN-MQ (do inglês, múltiplo quantum) consiste na 

emissão de sequência de múltiplos pulsos (8 pulsos) com atrasos apropriados entre pulsos e 

fases de 90°. Durante o período de evolução, o sistema responde ao pulso emitido e o 

interferograma detecta e mapeia ponto a ponto todos os sinais de diferentes ordens de coerência, 

e faz o ajuste para que não haja sobreposição. Após um período definido, as coerências do MQ 

são convertidas em coerências quânticas únicas, observáveis através da ação do propagador. 

Em seguida é inserido um atraso, para que a magnetização transversal possa decair. Um ponto 

único é então mostrado para cada valor de pulso emitido, com a largura do espectro quântico 

único, determinando a largura de banda ideal do receptor, neste estágio temos a representação 

da estrutura de rede. Os sinais de magnetização que não evoluíram para a coerência de DQ (do 

inglês, double quantum – sinal de referência) representam os defeitos de rede [157]. 

5.1.2.1 Densidade de ligações cruzadas obtida por RMN- DQ no sistema convencional 

A Figura 23 ilustra a curva de acúmulo e decaimento de magnetização do sistema 

CV, a Intensidade de sinal IDQ (linha tracejada) e a Intensidade de sinal de referência Iref (linha 

contínua) é obtida da mesma sequência de pulso, mas com perda de recepção na inversão de 

fase para varreduras alternadas. Este sinal é, portanto, devido a toda magnetização que não 

evoluiu para coerência DQ, após o tempo de excitação, e é denotado como sinal de referência, 

permitindo separar informações estruturais do vulcanizado. A soma das duas intensidades de 
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sinais é definida como Intensidade de múltiplo quantum (IMQ). Portanto IRef representa os 

prótons do hidrogênio que estão ligados aos átomos de carbono [145,146]. 

Figura 23 - Curva de acúmulo e decaimento de magnetização para o sistema CV a 40 °C. 
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Fonte: Autoria própria. 

Na fase inicial, quando os prótons do hidrogênio estão excitados, devido ao pulso 

de sinal emitido, a IRef apresenta um valor máximo, e em seguida decai rapidamente. O 

decaimento é o relaxamento dos prótons, decorrente da diminuição da excitação dos prótons. 

Em determinado período, o decaimento se torna muito lento, pois os prótons do hidrogênio 

situados nas frações de defeitos, respondem com atraso ao pulso emitido. Desta forma é possível 

separar as ligações cruzadas químicas IDQ das ligações cruzadas das frações de defeitos 

[147,148]. 

De acordo com a Figura 23, observamos curvas de IRef dos três aceleradores, muito 

semelhantes e com pequenas diferenças. TMTD apresenta uma diminuição mais lenta de IRef 
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do que MBTS e CBS, respectivamente, e isso se deve a maior quantidade de reticulações e 

frações de defeitos encontrados no vulcanizado por TMTD [128]. 

A Tabela 9 permite comparar as quantidades de frações de defeitos e a mobilidade 

das cadeias, no sistema CV, dos três aceleradores. A mobilidade das cadeias está relacionada 

com os emaranhamentos e ao tamanho das cadeias sulfídicas, que por sua vez, influenciam nas 

propriedades mecânicas como a tensão e a deformação, neste sistema, TMTD apresentou menor 

mobilidade, portanto, é possível concluir que as frações de defeitos estejam restringindo a 

mobilidade das cadeias, assim como a presença de cadeias do tipo monossulfídicas [149]. E por 

apresentar maior densidade de reticulação, neste sistema, torna o composto mais rígido e com 

resistência mecânica à tração inferior em relação ao MBTS e CBS. 

Tabela 9 - Dados obtidos por ensaios de Ressonância Magnética Nuclear para o sistema CV. 

Acelerador 
Fração de defeitos 

Fd 
(mol kg

-1
) 

Mobilidade da cadeia 
T2  

(ms) 

MBTS 0,0627 ± 0,0050 10,7526 ± 1,0380 

TMTD 0,0704 ± 0,0060 9,6977 ± 0,8677 

CBS 0,0400 ± 0,00 16,9393 ± 2,4169 

Fonte: Autoria própria. 

O CBS apresentou a menor fração de defeitos e a maior mobilidade das cadeias e 

possui densidade de reticulação por RMN maior do que MBTS, porém menor do que TMTD, 

portanto, houve maior a formação de ligações químicas do tipo polissulfídicas, que são ligações 

químicas de cadeias longas e mais fracas e com poucos emaranhamentos, este vulcanizado 

oferece menor resistência mecânica. 

A Figura 24 ilustra o acúmulo de magnetização para o sistema CV, obtido da 

normalização da intensidade do duplo quantum (IDQ). Ao normalizar o duplo quantum, o sinal 

de resposta da fase mais lenta do pulso emitido é excluído, a fase lenta representa as frações de 

defeitos. Logo, o acúmulo de magnetização representa, apenas, ligações cruzadas químicas e 



5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 92 

quanto maior a intensidade normalizada de IDQ da curva de acúmulo, obtida de uma reta 

tangente a partir da origem, maior a quantidade de ligações cruzadas [103,150] 

Figura 24 - Curva de acúmulo de magnetização para o sistema CV. 
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Fonte: Autoria própria. 

Portanto, observa-se que TMTD, MBTS e CBS, apresentam praticamente a mesma 

densidade de reticulação efetiva em massa. 

 

A Figura 25 ilustra as curvas de amplitude versus massa molecular média (1/2Mc), 

onde 1/2Mc pode ser interpretado como dimensão da cadeia com determinada massa molecular, 

em mol Kg-1 [103,129,130]. As propriedades mecânicas dos elastômeros vulcanizados são 

influenciadas pela distribuição e heterogeneidade da rede. [151]. 
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Figura 25 - Curvas de distribuição da densidade de ligações cruzadas nos compostos de BN aceleradas por 

MBTS, TMTD e CBS no sistema CV. 
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Fonte: Autoria própria. 

Existem diferentes heterogeneidades que ocorrem nos materiais emborrachados, 

conforme listados abaixo [157]: 

1) Heterogeneidade em escala molecular, causada pela heterogeneidade química de 

elastômeros não curados, defeitos de rede e distribuição heterogênea de junções de rede em 

nível molecular. 

2) Heterogeneidade morfológica de compostos de borracha e outros componentes, 

devido à distribuição espacial heterogênea na borracha de co-agentes e cargas. 

3) Heterogeneidade espacial, devido a diferenças nas condições de cura, como 

temperatura e concentração de agentes de reticulação ao longo do volume da amostra. 

A Figura 25 ilustra a formação de moléculas com massa molecular média em torno 

de 0,46 mol kg-1, para todos os vulcanizados, observa-se ainda, que TMTD e CBS apresentam 
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perfis de curvatura estreita em relação ao MBTS, que é indicativo de cadeias moleculares 

homogêneas. 

5.1.2.2 Densidade de ligações cruzadas obtida por RMN-DQ no sistema semieficiente 

No sistema SEV, a Figura 26 apresenta curvas de decaimento de intensidade (DQ) 

praticamente sobrepostas, mas com pequenas variações relacionada a intensidade de referência 

(IRef).  

Figura 26 - Curva de acúmulo e decaimento de magnetização para o sistema SEV a 40 °C. 

0 2 4 6 8 10 12 14

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

In
te

ns
id

ad
e 

D
Q

 (
u.

a.
)

Tempo de evolução 
DQ

 (ms)

Legenda:

     IDQ    Iref     Acelerador

                MBTS

                 TMTD

                 CBS

Curvas de acumulação de DQ (I
DQ

) e de referência (I
ref

)

                                Sistema Semieficiente

 
Fonte: Autoria própria. 

A curva de decaimento IRef é mais lenta para o MBTS, e praticamente iguais para o 

TMTD e CBS. Assim, MBTS possui mais frações de defeitos do que densidade de ligações 

cruzadas químicas em relação a TMTD e CBS, o que pode ser comprovado pela Tabela 10 e 

pela Tabela 12, na qual MBTS apresenta o menor valor de densidade de ligações cruzadas por 
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RMN. Essas características conferem ao vulcanizado por MBTS boa resistência quanto a 

deformação. 

A Tabela 10 relaciona as frações de defeitos com a mobilidade das cadeias do 

sistema SEV, para os três aceleradores. Nesse sistema, assim como no CV, o TMTD também 

apresentou menor mobilidade, devido a quantidade de frações de defeitos presente no composto 

e maior quantidade de ligações cruzadas por RMN, conforme Tabela 12. Assim, é provável que 

tenham se formado mais ligações di e monossulfídicas do que polissulfídicas, tornando o 

composto rígido e com baixa resistência mecânica. 

Tabela 10 - Dados obtidos por ensaios de Ressonância Magnética Nuclear para o sistema SEV. 

Acelerador 
Fração de defeitos 

Fd 
(mol kg

-1
) 

Mobilidade da cadeia 
T2  

(ms) 

MBTS 0,0611 ± 0,0048 11,9448 ± 1,1649 

TMTD 0,0608 ± 0,0040 9,4179 ± 0,6460 

CBS 0,0512 ± 0,0045 11,0041 ± 1,1650 

Fonte: Autoria própria. 

O CBS apresentou valor de mobilidade de cadeias intermediários e frações de 

defeitos inferiores, porém apresentou densidade de ligações cruzadas superior em relação ao 

MBTS, mas menor do que TMTD, conforme Tabela 12 de RMN. Por isso, é possível que neste 

composto haja mais cadeias com tipos de ligações sulfídicas mais longas, como as poli e 

dissulfídicas do que monossulfídicas, conferindo ao vulcanizado, resistência mecânica quanto 

a tensão e deformação. 

A Figura 27 ilustra a curva de acúmulo de magnetização para o sistema SEV, obtida 

da normalização da intensidade de duplo quantum (IDQ). Traçando-se uma reta tangente a partir 

da origem, a IDQ normalizada de CBS é semelhante a TMTD, porém maiores que MBTS, 

portanto CBS e TMTD apresentam densidades de ligações cruzadas químicas, em massa, 

praticamente iguais entre si, porém maiores do que MBTS. 
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Figura 27 - Curva de acúmulo de magnetização para o sistema SEV. 
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Fonte: Autoria própria. 

A Figura 28 ilustra as curvas de amplitude versus distribuição das densidades de 

ligações cruzadas em mol Kg-1. Podemos observar que a massa molecular média para os 

compostos de BN é de aproximadamente: MBTS (0,42 mol Kg-1), TMTD (0,50 mol Kg-1) e 

CBS (0,52 mol Kg-1). Nesse sistema, assim como no sistema CV, TMTD e CBS apresentaram 

perfis de curvatura estreita indicando homogeneidade no tamanho dos materiais vulcanizados, 

bem como a média das massas moleculares. 

Com a diminuição de enxofre do sistema CV para o SEV, no MBTS, houve redução 

na formação das densidades de ligações cruzadas e redução da massa molecular média. Já para 

o TMTD e CBS, houve aumento na densidade de reticulação, com aumento da massa molecular 

média das cadeias poliméricas. 
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Figura 28 - Curvas de distribuição da densidade de ligações cruzadas nos compostos de BN aceleradas por 

MBTS, TMTD e CBS no sistema SEV. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

5.1.2.3 Densidade de ligações cruzadas obtida por RMN-DQ no sistema eficiente 

A Figura 29 da curva de acúmulo versus decaimento de magnetização, tem a 

intensidade de duplo quantum (IDQ) maior para o MBTS, em relação ao TMTD e CBS, por 

apresentar maior quantidade de frações de defeitos no vulcanizado, porém pela Tabela 12, é a 

que apresenta menor densidade de ligações cruzadas. Neste sistema, o vulcanizado por MBTS 

tende a apresentar resistência térmica e resistência à deformação superiores. 
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Figura 29 - Curva de acúmulo e decaimento de magnetização para o sistema EV a 40 °C. 
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Fonte: Autoria própria. 

A Tabela 11 permite comparar as frações de defeitos com a mobilidade das cadeias, 

e ao contrário do que apresentou no sistema CV e SEV, nesse sistema (EV), o composto 

vulcanizado com TMTD apresentou a menor fração de defeitos e a maior mobilidade em relação 

ao MBTS e CBS, e ainda maior densidade de ligações cruzadas por RMN, conforme Tabela 

12. Portanto é provável que exista mais ligações do tipo dissulfídicas do que monossulfídicas, 

o que torna o composto rígido, com baixa resistência mecânica a tração e baixa resistência 

térmica. 
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Tabela 11 - Dados obtidos por ensaios de Ressonância Magnética Nuclear para o sistema EV. 

Acelerador 
Fração de defeitos 

Fd 
(mol kg

-1
) 

Mobilidade da cadeia 
T2  

(ms) 

MBTS 0,0676 ± 0,0051 10,4504 ± 0,8847 

TMTD 0,0512 ± 0,0053 11,0333 ± 1,3703 

CBS 0,0662 ± 0,0072 10,2044 ± 1,2477 

Fonte: Autoria própria. 

A Figura 30 de acúmulo de magnetização, apresenta a intensidade de duplo 

quantum normalizada. Pode-se observar que a intensidade normalizada de TMTD e CBS são 

praticamente iguais entre si e maiores do que MBTS, resultando em densidade de ligações 

cruzadas químicas, em massa, semelhantes entre o TMTD e CBS, porém maiores do que 

MBTS. 

Figura 30 - Curva de acúmulo de magnetização para o sistema EV. 

0 1 2 3 4 5 6

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

Legenda: Acelerador

         MBTS    

         TMTD

         CBS

Intensidade Normalizada de Duplo Quantum

                     Sistema Eficiente

In
te

n
si

d
ad

e 
D

Q
 (

u
.a

.)

empo de evolução 
DQ

 (ms)

 
Fonte: Autoria própria. 
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A Figura 31 apresenta a distribuição das densidades de ligações cruzadas (1/2Mc) 

dos três aceleradores para o sistema EV. A massa molecular média aproximada para os três 

aceleradores são: MBTS (0,40 mol Kg-1), TMTD (0,52 mol Kg-1) e CBS (0,51 mol Kg-1). 

O perfil de curvatura estreita foi mantido para o TMTD e CBS nos sistemas de 

reticulação CV, SEV e EV, logo, esses dois tipos de aceleradores tendem a produzir 

vulcanizados com tamanhos de cadeia homogêneos e com pouca variação da massa molecular. 

Figura 31 - Curvas de distribuição da densidade de ligações cruzadas nos compostos de BN aceleradas por 

MBTS, TMTD e CBS no sistema EV. 
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Fonte: Autoria própria. 

O MBTS apresentou o perfil de curvatura de base larga nos sistemas CV, SEV e 

EV, indício de heterogeneidade no tamanho das cadeias do composto polimérico, e ainda, 

massas moleculares médias menores do que TMTD e CBS, nos sistemas SEV e EV. Portanto a 

diminuição do enxofre e aumento do acelerador, diminuiu a densidade de ligações cruzadas e 

o tamanho das cadeias moleculares do MBTS. 
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5.1.3 Densidades de Ligações Cruzadas dos compostos de BN determinadas por meio das 

técnicas de Inchamento, DMA, Tensão x Deformação e RMN1H em cada sistema de 

reticulação. 

As densidades de ligações cruzadas dos compostos de BN foram obtidas por meio 

das técnicas de inchamento em tolueno como solvente orgânico e utilização da equação de 

Flory-Rehner; análise dinâmico mecânica (DMA) utilizando o módulo de armazenamento 

elástico; ensaios de tração utilizando a equação de Mooney-Rivlin na região elástica e 

ressonância magnética nuclear dos prótons do hidrogênio no estado sólido. Os resultados são 

mostrados na Tabela 12. 

Tabela 12 – Densidades de ligações cruzadas do composto de BN determinadas pelas técnicas de Inchamento, 

DMA, Tensão x Deformação e RMN1H em cada sistema de reticulação. 

Sistemas 

de 

Reticulação  

Acelerador  

Densidade 

de ligações 

cruzadas por 

inchamento 

Flory Rehner 

Densidade 

de ligações 

cruzadas por 

RMN1H 

Densidade de 

ligações 

cruzadas por 

DMA 

Densidade 

de ligações 

cruzadas por 

Mooney 

Rivlin 

C1 

Densidade 

de ligações 

cruzadas por 

Mooney 

Rivlin 

C1 + C2 

(10-4 mol cm-3) (10-4 mol cm-3) (10-4 mol cm-3) (10-4 mol cm-3) (10-4 mol cm-3) 

 MBTS 1,36 ± 0,01 1,81 ± 0,01 1,74 ± 0,03 0,99 ± 0,02 1,39 ± 0,02 

CV TMTD 1,29 ± 0,01 1,78 ± 0,01 1,59 ± 0,02 1,50 ± 0,04 1,76 ± 0,04 
 

CBS 1,33 ± 0,01 1,73 ± 0,01 1,25 ± 0,01 1,37 ± 0,02 1,69 ± 0,02 

 MBTS 1,20 ± 0,01 1,70 ± 0,01 1,37 ± 0,02 0,97 ± 0,01 1,49 ± 0,01 

SEV TMTD 1,28 ± 0,01 2,07 ± 0,01 1,41 ± 0,03 1,66 ± 0,03 2,14 ± 0,03 
 

CBS 1,42 ± 0,01 2,02 ± 0,01 1,23 ± 0,03 1,40 ± 0,02 1,64 ± 0,02 

 MBTS 0,86 ± 0,01 1,56 ± 0,01 1,49 ± 0,02 0,72 ± 0,01 1,49 ± 0,01 

EV TMTD 1,40 ± 0,0 2,01 ± 0,01 1,53 ± 0,01 1,42 ± 0,04 2,00 ± 0,04 
 

CBS 1,35 ± 0,01 1,97 ± 0,01 1,54 ± 0,02 1,16 ± 0,03 1,57 ± 0,03 

Fonte: Autoria própria. 

A grandeza física, encontrada para unidade de densidade de reticulação, ficou na 

ordem de 10-4 mol cm-3, demonstrando que as quatro técnicas para o cálculo de densidade de 

ligações cruzadas apresentam resultados coerentes entre si e podem ser correlacionados. 
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A reticulação de um composto de BN vulcanizada com enxofre, consiste em 

reticulações químicas do enxofre entre átomos de carbono, emaranhamentos e grupos pendentes 

nas extremidades da cadeia polimérica. A densidade de reticulação contém uma contribuição 

devido às reticulações químicas e outra devido aos emaranhamentos e grupos pendentes 

(ligações cíclicas nas extremidades da cadeia). Portanto, a densidade de reticulação determinada 

por meios físicos como DMA, ensaios de tração (obtidas das regiões elásticas) e RMN1H, é 

geralmente mais alta do que a obtida pelo inchamento que leva em consideração, apenas, as 

estimativas de reticulação quimicamente pura [116]. 

Vários artigos mencionam que o aumento na quantidade de enxofre favorece o grau 

de reticulação que por sua vez aumenta a densidade de ligações cruzadas [30,80,90,152,153]. 

Porém, neste trabalho, apenas o MBTS satisfez bem essa condição nos sistemas CV, SEV e 

EV, quando se utilizou inchamento, tensão x deformação e RMN, a exceção está no sistema 

EV do MBTS quando se utiliza o DMA. Esperava-se encontrar um valor de EV menor em 

relação a SEV, este fato pode ser explicado, levando se em consideração a equação (9) da teoria 

elástica da borracha, onde para uma mesma condição de temperatura, o módulo de 

armazenamento elástico (E’) foi maior para o sistema EV do que SEV, oferecendo maior 

resistência à tração. 

As quatro técnicas de medição fornecem resultados em função da microestrutura 

dos compostos de BN. No estágio inicial da vulcanização, as ligações polissulfídicas são 

formadas, preferencialmente, por causa da adição do enxofre molecular. Durante a vulcanização 

podem ocorrer dois processos: a dessulfurização e a decomposição térmica das ligações 

polissulfídicas iniciais. A dessulfurização é a que origina ligações sulfídicas menores como a 

mono e a dissulfídicas, enquanto reticulações diminuídas são devidas à decomposição térmica 

com modificação da cadeia principal [13,154,155]. 
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Sistemas CV possuem pelo menos 80 % em ligações do tipo polissulfídicas [42,45] 

que são cadeias poliméricas mais longas e que possibilitam uma maior difusão do solvente pelo 

interior do composto de BN, portanto deveriam inchar mais; mas não é o que acontece quando 

se utiliza TMTD e CBS. A energia de ligação das polissulfídicas é a mais baixa entre os tipos 

de ligações, o que a torna suscetível a redução da cadeia pela energia térmica, formando ligações 

mais curtas (mono e dissulfídicas) que preenchem e reduzem os espaços entre as cadeias 

polissulfídicas, dificultando a difusão do solvente [42,124,153,154,156]. Logo, apesar do 

sistema CV apresentar maior quantidade de enxofre, não foi o que apresentou maior densidade 

de ligações cruzadas, conforme relatado por Boonkerd [154] que investigou a taxa de 

acelerador/enxofre na formação de reticulação e concluiu que um aumento na quantidade de 

enxofre, nem sempre é proporcional ao aumento das ligações polissulfídicas. 

A Figura 32 ilustra o gráfico de dispersões dos valores das densidades de ligações 

cruzadas correlacionando as técnicas de determinação de ligações cruzadas em seus respectivos 

sistemas de reticulação. 

Figura 32 - Gráfico de dispersão dos valores das densidades de ligações cruzadas correlacionando as técnicas 

de determinação de densidade de ligações cruzadas em seus respectivos sistemas de reticulação. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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O RMN é uma excelente ferramenta que surgiu nas últimas três décadas, para medir 

a reticulação dos polímeros vulcanizados. Os resultados de RMN são mais sensíveis e precisos 

em relação às outras técnicas mencionadas, porque investiga a estrutura da rede nas escalas de 

nível molecular e identifica todos os tipos de defeitos que restringem o movimento das cadeias 

poliméricas [157]. Valentin e Saalwachter [158] compararam as técnicas de inchamento em 

solvente e RMN na determinação das ligações cruzadas e questionam os resultados obtidos por 

inchamento. Em seu trabalho, identificaram possíveis erros relacionados a equação de Flory-

Rehner na determinação da fração volumétrica de borracha, no parâmetro de interação 

polímero-solvente de Flory-Huggins e no modelo aplicado da elasticidade da borracha.  

As pequenas variações encontradas nos resultados dos ensaios de DMA e de tração, 

está na equação empírica da Teoria da Elasticidade da Borracha que prevê o comportamento de 

uma borracha ideal. A borracha real apresenta comportamentos complexos que são difíceis de 

prever, como: a distribuição do comprimento da cadeia polimérica principal, defeitos de rede 

(extremidades livres da cadeia, ligações cíclicas e emaranhamento das cadeias) e 

extensibilidade limitada da cadeia (aplicável nas regiões elásticas – entre 30 a 150% da extensão 

da deformação) [123,159]. Quando se utiliza a soma dos parâmetros relacionado a estrutura da 

rede (C1) e as interações intermoleculares (C2) na equação de Mooney-Rivlin, obtém-se 

resultados de densidade de reticulação mais próximos da RMN [103]. 
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5.2 Análise Morfológica e Estrutural 

Neste tópico serão mostrados os resultados dos estudos estruturais dos compostos 

de BN obtidos na espectroscopia do infravermelho, no modo de refletância total atenuada, e 

situados no intervalo de número de onda entre 4000 a 400 cm-1. 

5.2.1 – Espectroscopia por FT-IR no modo ATR 

A Figura 33 ilustra os principais espectros e a Tabela 13 identifica os respectivos 

espectros da BN. Todos os compostos, apresentaram as principais bandas de transmitância 

correspondentes a BN vulcanizada, e sem alterações em suas estruturas químicas. 

Figura 33 - Espectros do composto de BN vulcanizada em seus respectivos sistemas de reticulação. 
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Fonte: Autoria própria. 
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A Figura 34 ilustra a relação entre os espectros do infravermelho da BN vulcanizada 

com os principais espectros dos reagentes adicionados na formulação do composto e a Tabela 

13 identifica esses espectros: 

Figura 34 - Espectros do Infravermelho da BN vulcanizada em seus respectivos sistemas e reagentes de 

vulcanização. 
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Tabela 13 – Atribuição dos espectros do infravermelho da BN e seus reagentes. 
        

Componente 

Nº de onda  

(cm-1) Atribuição 

Borracha Natural  

(1,4 cis-poliisopreno) 
835 Deformação angular C=C-H [160,161 ,162] 

1377 Deformação assimétrica do -CH3 [73,161,163] 

1450 

Deformação angular do -CH2 e vibração do tipo balanço do -

CH3 [73,160 ,161] 

1664 Estiramento simétrico do C=C [161,162,163,164] 

2728 Deformação assimétrico do -CH3 [160,161]         

2847 Estiramento simétrico do -CH2- [73,161, 165,166] 

2914 Estiramento simétrico do -CH3 [161] 

2928 Estiramento assimétrico do -CH2 [161] 

2959 

Estiramento axial assimétrico do C-H no -CH3 

[73,160,161,162] 

3035 

Estiramento axial simétrico da ligação =C-H 

[160,161,162,163,164] 

Óxido de zinco 

                        Zn=O 450 Estiramento da ligação Zn-O [167,168] 

Ácido esteárico 
725 

Deformação tipo balanço no plano do grupo -CH-alifático 

(n>3) [169,10] 

1296 

Flexão no plano de C-O e O-H do grupo carboxila (-COOH) 

[10,164,165] 

1470 Deformação C-O [169] 

1700 Estiramento C=O [164,165,169] 

2400 a 3390 Estiramento O-H [164] 

2848 Estiramento simétrico do -CH2- [161,165,166] 

2916 Estiramento assimétrico -CH2- [165,169] 

Acelerador MBTS 582 Estiramento do grupo S-S [166,170] 

756 

Estiramento do grupo funcional -CH do anel benzênico 

[170] 

1005 

Estiramento do grupo funcional C-S [170] e dobramento 

fora do plano do CH do anel benzênico [164] 

1238 Estiramento dos grupos C=S e CS [166,170] 

1311 Estiramento dos grupos C=N e C-N [10,164] 

1427 Estiramento do grupo funcional CN e ou CS [170] 

1467 Estiramento C=C do anel benzênico [164,170] 

3068 Estiramento CH do anel benzênico [164,170] 

Acelerador TMTD 567 Estiramento do grupo S-S [166,170] 

1140 Estiramento do grupo CN [164,166,170] 

1240 Estiramento dos grupos C=S e CS [166,170] 

1377 Estiramento -CH3 [170] 

2846 Estiramento simétrico do -CH2- [161,165,166] 

2933 Estiramento -CH3 [170] 

Acelerador CBS 730 Vibração do tipo balanço do CH2 [166] 

750 

Substituição de N ou S na posição orto do anel benzênico 

[166] 

800 Deformação do NH fora do plano [164] 

1543 Deformação do grupo NH [164]  

3217 Estiramento do grupo NH [164,166] 

Fonte: Autoria própria. 
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5.3 Comportamento Mecânico 

O comportamento mecânico dos compostos de BN foi avaliado por meio das 

técnicas de dureza na escala Shore A, resistência à abrasão, tensão versus deformação nas 

condições normais de temperatura e ensaios de tensão versus deformação nas condições de 

envelhecimento térmico acelerado. 

5.3.1 Dureza Shore A 

A Figura 35 ilustra os valores de dureza dos três aceleradores, nos três sistemas de 

vulcanização, e é semelhante à Figura 20 que ilustra as variações de torques dos compostos de 

BN, pois são grandezas físicas relacionadas com o grau de rigidez do vulcanizado [141]. 

Figura 35 - Valores de dureza na escala Shore A dos compostos de BN em seus respectivos sistemas de 

vulcanização. 

 
Fonte: Autoria própria 

Nas formulações propostas para os três sistemas de reticulação, compostos com 

MBTS, TMTD e CBS formaram vulcanizados com valores de dureza semelhantes e, 

praticamente não se alteraram com a taxa de acelerador/enxofre. 
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TMTD e CBS apresentaram maior variação de torque e, portanto, maior rigidez e 

dureza. A exceção é o CBS no sistema EV que apresentou menor variação de torque e, portanto, 

menor rigidez e dureza. 

O MBTS, também apresentou a rigidez e os valores de dureza, praticamente 

inalterados nos três sistemas de reticulação, porém a sua dureza é inferior se comparadas ao 

TMTD e CBS, o que pode estar relacionado com a baixa reatividade química deste tipo de 

acelerador [171]. 

5.3.2 Ensaio de Resistência a Tração 

A Figura 36 apresenta as curvas dos ensaios de resistência à tração e deformação 

dos compostos de BN vulcanizados por enxofre e acelerados por MBTS, TMTD e CBS, em 

seus respectivos sistemas de vulcanização. 

Figura 36 - Curvas de tensão x deformação dos compostos de BN em seus respectivos sistemas de vulcanização. 
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Pode-se observar na Figura 36, que os compostos de BN apresentam grau de 

rigidez, na seguinte ordem: TMTD > CBS > MBTS, isso também ocorre em seus respectivos 

sistemas de vulcanização. Este fato pode estar relacionado com o maior grau de reticulação e 

quanto ao tipo de ligações cruzadas. 

Os materiais vulcanizados por TMTD tendem a produzir tamanhos de ligações 

cruzadas mais curtas, porque atingem o tempo de cura mais rápido. O calor armazenado após o 

processo de cura, promove a dessulfurização e/ou decomposição das cadeias maiores, que se 

formam rapidamente no início da reação. Cadeias curtas são mais rígidas, portanto mais 

suscetível ao rompimento [96,153]. 

Os vulcanizados por MBTS apresentam maior elasticidade, porque durante o 

estágio de pré cura, há um tempo maior de aquecimento (tempo de segurança), formando 

reticulações de tamanhos maiores (polissulfídicas e dissulfídicas). Após a interrupção da 

transferência de calor, há uma diminuição na ocorrência do processo de dessulfurização e/ou 

decomposição da cadeia. A presença de cadeias poliméricas maiores, do tipo polissulfídicas e 

seus emaranhamentos, são mais elásticas e flexíveis, portanto, promovem maior alongamento 

nos seus materiais vulcanizados [30,84,85]. 

As curvas, da Figura 36, apresentam resultados estáveis com boa reprodutibilidade 

qualitativa e quantitativa. O eixo vertical mostra a tensão aplicada até a ruptura do composto de 

BN. E o eixo horizontal mostra o alongamento elástico medido por meio de um extensômetro. 

A partir desses dados, obtidos da média de 5 corpos de provas, para cada composto de BN, 

pode-se elaborar a Tabela 14 com as principais características de um ensaio de tensão x 

deformação. 

Em todos os sistemas de vulcanização a deformação máxima, antes da ruptura, 

ficou acima de 1000% e a tensão máxima entre 14 MPa e 21 MPa, essas são características 

típicas de compostos de BN com boas propriedades elásticas [83]. 
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Tabela 14 – Dados obtidos a partir dos ensaios de tensão versus deformação da BN vulcanizada em seus 

respectivos sistemas de reticulação. 

Sistemas  

de 
Reticulação 

  

Acelerador  

Módulo de Tensão Elástica Tensão 

Máxima 

Deformação 

Máxima 100% 300% 500% 1000% 

 (MPa)  (MPa)  (MPa)  (MPa)  (MPa) (%) 

  MBTS 0,51  1,26  1,85  7,20  14,64 ± 0,57 1241,70 ± 6,63 

CV TMTD 0,69  1,68  2,99  13,96  19,22 ± 1,74 1136,70 ± 27,66 

  CBS 0,68  1,49  2,58  11,40  17,37 ± 1,52 1140,03 ± 28,08 

  MBTS 0,53  1,24  2,21  9,41  16,01 ± 1,52 1170,03 ± 19,54 

SEV TMTD 0,83  1,98  3,54  15,69  21,69 ± 3,93 1100,03 ± 35,33 

  CBS 0,67  1,53  2,74  12,94  21,03 ± 3,19 1325,03 ± 22,69 

  MBTS 0,47  1,03  1,78  6,42  14,42 ± 2,23 1291,70 ± 27,28 

EV TMTD 0,72  1,75  3,19  14,50  17,43 ± 2,15 1051,70 ± 28,10 

  CBS 0,61  1,37  2,35  10,91  17,24 ± 2,31 1128,37 ± 30,76 

Fonte: Autoria própria 

Os módulos de tensão elástica a 100%, 300%, 500% e 1000% descreve a tensão 

necessária para produzir deformações a 100%, 300%, 500% e 1000% da dimensão original. E 

à medida que os materiais vulcanizados foram solicitados pelas forças tensoras, cada 

formulação respondeu de acordo com a reticulação existente na sua estrutura química. Os 

maiores valores de módulo de tensão foram obtidos para os sistemas compostos por TMTD e 

CBS do que MBTS, isso significa que para obter um mesmo valor de deformação é necessário 

aplicar maior tração para TMTD e CBS, o que explica a rigidez dos seus compostos. 

Observa-se na Tabela 14, independentemente do tipo de acelerador, que os 

compostos de BN, apresentaram a seguinte sequência de resistência a tensão máxima, antes da 

ruptura: SEV > CV > EV. Portanto, o sistema semieficiente apresentou a melhor propriedade 

mecânica no que se refere a resistência à tração. Nesse sistema a proporção de enxofre e 

acelerador é equivalente, o que promove uma melhor distribuição e reação química entre os 

constituintes da BN, formando reticulados com quantidades equivalentes de cadeias longas 

(polissulfídicas) e curtas (di e monossulfídicas). O sistema SEV superou as expectativas em 

relação ao sistema CV, porque o sistema CV é conhecido por apresentar maiores quantidades 
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de cadeias polissulfídicas e emaranhamentos que diminuem a tensão na cadeia principal do 

polímero, conferindo resistência mecânica superiores quanto a tração [42,43,45]. 

Os resultados dos ensaios de tensão versus deformação estão de acordo com a 

Figura 20 que ilustra a variação de torque e com a Figura 35 que ilustra a dureza na escala Shore 

A, apresentando TMTD e CBS como compostos de vulcanizados responsáveis pelo aumento 

no grau de rigidez dos sistemas de reticulação CV, SEV e EV. E o MBTS como responsável 

pela baixa rigidez, mas com grande capacidade de alongamento. 

5.3.3 Ensaio de Resistência a Tração com Envelhecimento Térmico Acelerado 

A Figura 37 ilustra as curvas de tensão versus deformação após o processo de 

envelhecimento térmico acelerado. 

Figura 37 - Curvas de tensão x deformação dos compostos de BN em seus respectivos sistemas de vulcanização 

após envelhecimento térmico. 
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Observa-se, que os vulcanizados por TMTD nos seus três sistemas de cura 

apresentou maior perda das propriedades mecânicas (tensão e deformação), pois a família dos 

aceleradores tiurans são termo sensíveis e se degradam rapidamente [30,83]. 

A Tabela 15, obtida da curva de tensão x deformação da Figura 37, apresenta os 

efeitos que a temperatura e o ambiente externo podem provocar nos compostos de BN. 

Tabela 15 - Dados obtidos a partir dos ensaios de tensão versus deformação dos compostos de BN vulcanizados 

após ação do envelhecimento térmico acelerado em seus respectivos sistemas de reticulação. 

Sistemas de 

cura  

σ máx.1  

antes 

σ máx.2  

depois 

Perda 

tensão 

ε máx.1 

antes 

ε máx.2 

depois 

Perda 

deform 

(MPa) (MPa) (%) (%) (%) (%) 

CV 

MBTS 14,64 ± 0,57 15,54 ± 1,00 -6,15 1241,70 ± 6,6 1140,03 ± 9,89 8,19 

TMTD 19,22 ± 1,74 9,49 ± 3,20 50,62 1136,70 ± 27,7 860,03 ± 20,32 24,34 

CBS 17,37 ± 1,52 16,83 ± 2,45 3,11 1140,03 ± 28,08 1026,70 ± 23,1 9,94 

SEV 

MBTS 16,01 ± 1,52 19,66 ± 2,55 -22,80 1170,03 ± 19,54 1143,37 ± 28,75 2,28 

TMTD 21,69 ± 3,93 3,03 ± 0,61 86,03 1100,03 ± 35,33 466,70 ± 8,05 57,57 

CBS 21,03 ± 3,19 18,43 ± 3,34 12,36 1325,03 ± 22,69 941,70 ± 26,32 28,93 

EV 

MBTS 14,42 ± 2,23 16,02 ± 1,34 -11,10 1291,70 ± 27,28 1116,70 ± 14,45 13,55 

TMTD 17,43 ± 2,15 10,73 ± 2,45 17,05 1051,70 ± 28,10 893,37 ± 20,34 15,05 

CBS 17,24 ± 2,31 17,80 ± 2,2 -3,25 1128,37 ± 30,76 1045,03 ± 19,91 7,39 

σmáx1 = tensão máxima antes do envelhecimento; σmáx2 = tensão máxima após envelhecimento; εmáx1 = 

deformação máxima antes do envelhecimento e εmáx2 = deformação máxima após envelhecimento. 
Fonte: Autoria própria. 

Os materiais vulcanizados por MBTS, apresentaram o processo de reticulação pós 

cura, onde o enxofre livre, ligações cíclicas, complexos ativos que não reagiram, por meio do 

calor fornecido, encontraram condições favoráveis e continuaram reagindo, promovendo novas 

ligações cruzadas, reforçando a propriedade tensora dos vulcanizados. Esse processo de pós 

cura, também ocorreu no sistema EV do CBS [32,172]. 

Para os três sistemas de reticulação por TMTD, houve a redução drástica na 

propriedade tensora, pois o calor fornecido após cura, degradou os compostos da BN. Isso 

também ocorreu nos sistemas CV e SEV do CBS [173]. 
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Outra observação relacionada a forças tensoras e os efeitos térmicos causados na 

BN vulcanizada, mencionadas em literaturas, é a comprovação de que sistemas EV resistem 

mais aos efeitos térmicos e se degradam menos em relação aos sistemas CV e SEV [13,47]. 

Em relação a perda da deformação, todos os compostos de BN, apresentaram 

diminuição na capacidade de se alongar causado pelos efeitos térmicos, sendo mais 

desfavorável para os compostos por TMTD [173]. 

5.3.4 Ensaio de Resistência à Abrasão 

Foram realizados ensaios de resistência à abrasão, segundo norma ASTM D5963-

04 [136], com o objetivo de investigar a perda de volume dos compostos de BN quando 

submetidos ao desgaste por atrito em uma superfície altamente abrasiva. 

A perda de volume por desgaste abrasivo é ilustrada na Figura 38. Observa-se 

semelhanças no comportamento dos compostos de BN aceleradas com MBTS, TMTD e CBS 

em seus respectivos sistemas de vulcanização. As amostras apresentaram a seguinte sequência 

de perdas de volume mássico, nos três sistemas de reticulação: MBTS > TMTD > CBS. 

Figura 38 - Perda de volume dos compostos de BN em seus respectivos sistemas de vulcanização. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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O sistema EV foi o que apresentou maior perda de volume mássico, resultado da 

predominância do tipo de ligação cruzada, formada em sua maioria por ligações 

monossulfídicas (C-S-C), que são conhecidas como sendo incapazes de troca, rearranjo ou 

ruptura para aliviar a tensão mecânica sem quebra da cadeia principal [23,45]. 

O sistema SEV foi o que apresentou menor perda de volume mássico, com exceção 

do MBTS em relação ao sistema CV. No sistema SEV há um equilíbrio na quantidade de 

reagentes utilizados no preparo de sua composição, e o resultado é a equivalência na proporção 

entre os tipos de ligações cruzadas mono, di e polissulfídicas que são formadas. A 

heterogeneidade na matriz polimérica melhora a distribuição das ligações cruzadas e favorece 

as propriedades mecânicas, dinâmicas e flexibilidade [43]. A exceção para o MBTS, pode estar 

relacionado a baixa reatividade química deste tipo de acelerador [171]. 

No sistema CV esperava-se encontrar menores valores de perda mássica em relação 

aos demais sistemas, devido à maior quantidade de enxofre em relação ao acelerador, e a 

formação de ligações cruzadas de cadeias mais longas, compostas por polissulfetos entre dois 

átomos de carbono (C-Sx-C, com x ≥ 3). Esse tipo de reticulação aumenta a elasticidade da 

matriz polimérica, devido ao fato de que o esforço é primeiramente transmitido para as ligações 

cruzadas em torno da cadeia principal, e após seu rompimento, este esforço é transmitido 

mecanicamente para a cadeia principal, tornando o composto mais resistente ao desgaste por 

atrito [13,42]. 
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5.4 Comportamento Térmico 

5.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

Nesta seção serão mostrados os resultados de DSC para os compostos de BN 

reticulados com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD e CBS nos sistemas CV, SEV e EV. 

Figura 39 - Curvas de DSC da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD e CBS nos sistemas 

de vulcanização convencional, semieficiente e eficiente.  
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Fonte: Autoria própria. 

A Figura 39, mostra os resultados obtidos para compostos de BN vulcanizadas em 

diferentes sistemas e diferentes aceleradores. Nas curvas de DSC, todas as amostras de BN com 

suas respectivas formulações e sistemas de vulcanização apresentam transição vítrea (Tg) em 

torno de – 60 ºC, como pode ser verificada pelo desnível observado na linha de base destas 

curvas. Esta faixa de temperatura está de acordo com valores encontrados na literatura para 

borracha natural vulcanizada [76,174,175]. Uma reação exotérmica é observada em 375 ºC e 

está associada ao processo de degradação da cadeia polimérica da BN [176,177]. 
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5.4.2 Análise Dinâmico Mecânico (DMA) 

As curvas do módulo de armazenamento (E’) em escala logarítmica são mostradas 

nas Figuras 40, 41 e 42. Está técnica foi realizada para investigar as propriedades dos compostos 

de BN quando submetidos a uma tensão periódica com frequência e temperaturas controladas. 

Todas os compostos, nos seus respectivos sistemas de reticulação, apresentaram módulos de 

armazenamento próximo de 1000 MPa, com exceção do sistema eficiente (acelerador TMTD). 

Este módulo está relacionado com o estado vítreo da borracha, onde há restrições nos 

movimentos das cadeias moleculares. Para valores superiores da temperatura de transição 

vítrea, todos os compostos apresentaram uma queda abrupta do módulo de armazenamento, este 

decaimento, está relacionada com o aumento do grau de liberdade da movimentação das 

cadeias, em particular, as mais longas do polímero e da dissipação de energia mecânica, devido 

a relaxação das cadeias. As ligações predominantes, formadas em cada sistema de reticulação, 

não alteram significativamente o módulo de armazenamento. 

Figura 40 - Curvas de módulo de armazenamento (E’) da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, 

TMTD e CBS no sistema de vulcanização convencional. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 41 - Curvas de módulo de armazenamento (E’) da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, 

TMTD e CBS no sistema de vulcanização semieficiente. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 42 - Curvas de módulo de armazenamento (E’) da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, 

TMTD e CBS no sistema de vulcanização eficiente. 
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As curvas de Tan δ em função da temperatura são mostradas nas Figuras 43, 44 e 

45, e evidenciam o relaxamento das cadeias e a dissipação máxima da energia do sistema. 

Figura 43 - Curvas de tangente de delta (Tan δ) da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD 
e CBS no sistema de vulcanização convencional. 
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Fonte: Autoria própria. 

Figura 44 - Curvas de tangente de delta (Tan δ) da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD 

e CBS no sistema de vulcanização semieficiente. 
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Figura 45 - Curvas de tangente de delta (Tan δ) da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD 

e CBS no sistema de vulcanização eficiente. 
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Fonte: Autoria própria. 

Para todos os compostos a máxima dissipação térmica acontece com maior 

intensidade por volta da temperatura de -40 °C, conforme mostram os picos das curvas de Tanδ. 

Nesta faixa de temperatura ocorrem movimentos de rotação e translação das cadeias. 

A Tabela 16 é obtida das informações contidas nas Figuras 43, 44 e 45 de Tanδ vs. 

temperatura, e dados obtidos das densidades de ligações cruzadas por RMN da Tabela 12. 

Tabela 16 – Temperatura de Transição Vítrea dos compostos de BN determinadas por DMA e densidade de 

ligações cruzadas determinados por RMN. 

Sistemas 
e 

Aceleradores 

Temperatura de Transição Vítrea – Tg 

(°C) 

Densidade de ligações cruzadas 

RMN  

(10
-4

 mol cm
-3

) 

CV SEV EV CV SEV EV 

MBTS -38,9 -42 -42,9 1,81±0,01 1,7±0,01 1,56±0,01 

TMTD -45,3 -34,4 -42,9 1,78±0,0 2,07±0,01 2,01±0,01 

CBS -41,2 -39,8 -39,2 1,73±0,01 2,02±0,01 1,97±0,01 

Fonte: Autoria própria. 

Observa-se nos compostos de BN vulcanizados, os valores da temperatura de 

transição vítrea (Tg) aumentaram com o aumento da densidade de reticulação. A densidade de 
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reticulação restringe a mobilidade molecular dos segmentos poliméricos, sendo necessário 

fornecer mais energia térmica [178]. 

5.4.3 Análise Termogravimétrica (TGA) 

Na Figura 46 são apresentadas as curvas referentes às perdas de massa das amostras 

nos seus respectivos sistemas de reticulação. As temperaturas de início da decomposição podem 

ser calculadas a partir de curvas TG extrapolando a curva na perda de massa inicial dos 

compostos de borracha natural, todos os compostos de BN apresentaram início de temperatura 

de degradação em torno de 210 °C. 

Figura 46 - Curvas de TGA da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD e CBS nos sistemas 

de vulcanização convencional, semieficiente e eficiente. 
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Na Figura 47, como podem ser observados, todos compostos de BN apresentam 

perda de massa mais acentuada na temperatura de 348 °C, como está evidenciada na curva da 
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primeira derivada (DTG). Esta perda está associada à degradação dos compostos orgânicos da 

cadeia polimérica da borracha, processo em que ocorrem cisão e degradação da cadeia com 

formação de pequenos segmentos de cadeia com radicais nas extremidades [176,177]. 

Figura 47 - Curvas de DTG da BN reticulada com enxofre e acelerados com MBTS, TMTD e CBS nos sistemas 

de vulcanização convencional, semieficiente e eficiente. 
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Podemos verificar, observando as curvas, que os aceleradores, bem como o sistema 

de vulcanização não provocam alterações significativas no processo de degradação 

corroborando com os resultando obtidos por DSC. 
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6. CONCLUSÃO 

Investigou-se o comportamento reométrico, mecânico e térmico da borracha natural 

vulcanizada, em três sistemas de reticulação: convencional (CV), semieficiente (SEV) e 

eficiente (EV), nos quais foram utilizados três tipos de aceleradores de uso comercial: dissulfeto 

de dibenzotiazol (MBTS), dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) e n-ciclohexil 2-benzotiazol 

(CBS). 

Nas análises de reometria, o sistema SEV foi o que apresentou resultados superiores 

como: maior grau de reticulação num curto período de cura, tanto para o TMTD quanto para o 

CBS, formando cadeias poliméricas com mais ligações cruzadas químicas e com tamanhos de 

cadeias homogêneas. O aumento no grau de reticulação, influenciou diretamente as 

propriedades mecânicas do material vulcanizado, melhorando a rigidez, a dureza, a resistência 

por abrasão e a resistência à tração. Porém, após ensaios de envelhecimento térmico acelerado, 

apresentaram perdas nas suas propriedades de tração e alongamento, sendo mais evidenciado 

para o TMTD. 

Quando se utilizou MBTS no sistema SEV o comportamento foi diferente, embora 

tenha formado reticulações num curto período de cura, se comparada com CV e EV, formou 

cadeias poliméricas heterogêneas, com tamanho e massa molecular média que varia com a 

quantidade de enxofre adicionado. E a baixa reatividade química de MBTS, influenciou na 

formação do material vulcanizado, resultando em propriedades mecânicas ruins, como: menor 

rigidez, menor dureza, maior perda por abrasão e diminuição da resistência à tração. Porém, 

apresentou maior capacidade ao alongamento, e após submissão aos ensaios de envelhecimento 

térmico acelerado, apresentou pós-cura, melhorando assim a resistência à tração. 

Todos os vulcanizados produzidos, apresentaram o mesmo espectro do 

infravermelho (FT-IR modo ATR) das propriedades físico-químicas, características dos 
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compostos de borracha natural. A análise térmica por DSC não apresentou nenhuma variação 

significativa na temperatura de transição vítrea (Tg) ou comportamento térmico. 

No DMA, todos os compostos, nos seus respectivos sistemas de reticulação, 

apresentaram módulos de armazenamento próximos de 1000 MPa, com exceção do sistema 

eficiente (acelerador TMTD). Este módulo está relacionado com a energia armazenada no 

estado vítreo da borracha, onde há restrições nos movimentos das cadeias moleculares. As 

curvas de Tan δ evidenciam o relaxamento das cadeias e a dissipação máxima da energia do 

sistema. Para todos os compostos este evento acontece com maior intensidade por volta da 

temperatura de -40 °C. Nos picos de Tan δ é possível observar que a Tg aumenta com aumento 

da densidade de reticulação. 

Na Análise Termogravimétrica (TGA) todos os compostos de BN apresentam perda 

de massa mais acentuada na temperatura de 348 °C, como está evidenciada na curva da primeira  

derivada (DTG). Esta perda está associada à degradação da cadeia polimérica da borracha. 

Portanto, é possível concluir que as características morfológicas e térmicas dos 

compostos de BN, não se alteram de modo significativo com a variação de enxofre e 

aceleradores. Porém, o tempo de cura, bem como as propriedades mecânicas do artefato 

produzido, em cada sistema de reticulação, podem ser melhoradas pela escolha do acelerador 

adequado. 

A escolha do melhor sistema de reticulação utilizando aceleradores orgânicos, não 

está restrita apenas às propriedades mecânicas e térmicas do vulcanizado, mas está 

condicionada ao tipo de aplicação como: uso em contato com alimentos, fármacos, brinquedos 

e processamento por extrusora ou injetora, conforme mencionada na revisão bibliográfica. 
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7. TRABALHOS FUTUROS 

Em continuidade a trabalhos futuros e ampliar o conhecimento sobre sistemas de 

vulcanização, sugere-se: 

➢ Quantificar os tipos de ligações cruzadas que são formadas (polissulfídicas, 

dissulfídicas e monossulfídicas) em cada sistema de vulcanização. 

➢ Determinar a quantidade de enxofre livre em cada sistema de reticulação. 

➢ Estudar os efeitos nas propriedades mecânicas e térmicas, utilizando a 

mesma formulação de reagentes e nos mesmos sistemas de vulcanização, 

com a adição de carga como o negro de fumo, carbonato de cálcio, celulose 

ou resíduos industriais não nocivos. 

➢ Estudar os efeitos quando se utiliza binários de aceleradores. 
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