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RESUMO 

 

A vulcanização é um processo de reticulação pelo qual a estrutura química do elastômero é 

alterada pela interligação das longas cadeias do polímero, resultando numa rede 

tridimensional. A indústria de reforma de pneus vende produtos finais de borracha não 

vulcanizados com prazos de validade relativamente curtos, de poucos meses. Esses produtos 

são vulcanizados apenas posteriormente, nas reformadoras. Por esse motivo, há um grande 

interesse no aumento do tempo de prateleira sem afetar a qualidade do material, ou seja, 

garantindo a estabilidade de suas propriedades reométricas. O objetivo deste trabalho é 

analisar o uso de diferentes sistemas de aceleração na estabilidade ao longo do tempo das 

propriedades de composições elastoméricas de borracha natural não vulcanizadas. Para o 

estudo, doze composições foram preparadas: seis formulações utilizando o acelerador 2,2-

ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) e outras seis utilizando o acelerador N-cicloexil-2-

benzotiazol sulfenamidas (CBS). Para cada acelerador formulou-se os três sistemas de 

aceleração: convencional, eficiente e semi-eficiente. As mesmas formulações também foram 

realizadas incluindo o inibidor de vulcanização (PVI) N-cicloexiltioftalimida (CTP). As 

composições foram caracterizadas quanto às propriedades reométricas, com análises 

periódicas, ao longo de seis meses. Quanto ao torque máximo, parâmetro relacionado à 

densidade de ligações cruzadas, o CBS apresentou valores superiores em todos os sistemas de 

aceleração em comparação ao MBTS. Com relação ao tipo de acelerador usado, o MBTS 

possui uma estabilidade maior na aceleração ao longo dos seis meses ensaiados. Já o CBS 

possui um tempo de segurança maior nos primeiros meses, perdendo essa característica ao 

longo do tempo. O uso do PVI reduziu os tempos de segurança, porém, aumentou também o 

tempo ótimo de vulcanização, t90. Depois de avaliado o tipo de acelerador e sistema de 

aceleração em condições climáticas padrão (23 °C) e selecionado apenas um sistema de 

aceleração (semi-eficiente, acelerador CBS com e sem PVI), foi estudado o comportamento 

desse sistema sob variações climáticas mais severas, simulando o ambiente a que estas 

formulações são submetidas durante o transporte e armazenamento. Nesta segunda parte do 

estudo, identificou-se a necessidade da utilização do PVI principalmente em situações onde 

materiais não vulcanizados ficam estocados em condições de temperatura até 45 °C. Nessa 

condição, o uso do PVI possibilitou um aumento de cerca de 38% na vida útil se comparado 

com material nas mesmas condições, porém, sem PVI. Demais propriedades avaliadas não 

foram afetadas pela utilização deste aditivo inibidor de pré-vulcanização. De forma geral, os 

resultados levam a concluir que o comportamento reométrico ao longo do tempo de prateleira 

da composição não vulcanizada depende diretamente do tipo de acelerador utilizado, do uso 

ou não de inibidor de pré-vulcanização e do tipo de sistema de aceleração empregado. 

 

 

Palavras-chave: vulcanização, borracha natural, sistemas de cura, composições não curadas, 

análise reométrica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

 

 

ABSTRACT 

 

Vulcanization is a crosslinking process in which the chemical structure of the elastomer is 

changed by the interlinking of the long chains of the polymer, resulting in a three-dimensional 

network. The tire repairing industry sells unvulcanized rubber products with relatively short 

shelf life. These products are vulcanized later, by the retreaders. For this reason, there is a big 

interest in increasing this shelf life without affecting the quality of the material. In other 

words, ensuring the stability of its rheometric properties. The objective of this work is to 

analyze the use of different sulfur-curing systems in the stability over time of the properties of 

natural rubber unvulcanized compositions. In this work, twelve compositions were prepared: 

six formulations using the 2,2-dithiomercaptobenzothiazole accelerator (MBTS) and another 

six using the accelerator N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulphenamide (CBS). For each 

accelerator, three vulcanization systems were formulated: conventional, efficient and semi-

efficient. The same formulations were also prepared including the prevulcanization inhibitor 

(PVI) N-cyclohexylthiophthalimide (CTP). The cure properties of the compositions were 

periodically analyzed over six months. Regarding the maximum torque, parameter related to 

the crosslink density, the CBS presented higher values for all the acceleration systems 

compared to the MBTS. Regarding the type of accelerator used, the MBTS had greater 

acceleration stability over the six months. CBS showed a longer safety time in the first 

months, losing this characteristic over time. The use of PVI reduced the scorch time. 

However, the optimum vulcanization time, t90, was increased. After evaluating the type of 

accelerator and vulcanization system under standard conditions (23 °C) and selecting only one 

system (semi-efficient, CBS with and without PVI), this system was studied under more 

severe climatic variations, simulating the conditions which these formulations are submitted 

during transportation and storage. In this second part of the study, the need to use PVI was 

confirmed, mainly in situations where unvulcanized materials are stored under 45 °C. In this 

case, the use of PVI allowed an increase of about 38% in the shelf life when compared with 

material under the same conditions without PVI. Other properties were not affected by the use 

of this pre-vulcanization inhibitor additive. In general, it can concluded that the rheometric 

behavior over the shelf life of unvulcanized composition depends directly on the type of 

accelerator used, the use of the pre-vulcanization inhibitor, and the type of vulcanization 

system used. 

 

 

Keywords: vulcanization, natural rubber, curing systems, uncured compositions, rheometric 

analysis. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A borracha natural não teve grandes aplicações até a descoberta da vulcanização. Isso 

porque, além da dificuldade de trabalhar com a borracha sólida, os artefatos tornavam-se 

pegajosos e suscetíveis à deformação [13]. A vulcanização é um processo de reticulação pelo 

qual a estrutura química do elastômero é alterada pela interligação das longas cadeias do 

polímero, flexíveis entre si, resultando numa rede tridimensional [2, 4, 5]. 

A indústria da borracha está continuamente tentando melhorar a produtividade e 

reduzir os custos de fabricação, mantendo um alto nível de qualidade e desempenho dos seus 

produtos [6]. A indústria de reforma de pneus vende produtos finais de borracha não 

vulcanizados que acabam por ter prazos de validade relativamente curtos, de poucos meses. 

Esses produtos são reticulados apenas posteriormente, nas reformadoras. Por esse motivo, há 

um grande interesse no aumento do tempo de prateleira sem afetar a qualidade do material, ou 

seja, garantindo a estabilidade de suas propriedades reométricas.  

As cadeias poliméricas da borracha natural são altamente insaturadas, o que permite a 

sua reticulação com sistemas à base de enxofre (vulcanização). Esses sistemas podem ser 

classificados como convencionais (CV), semi-eficientes (SEV) e eficientes (EV) baseando-se 

na razão de acelerador/enxofre [710]. O tipo de ligação formada depende do sistema de 

vulcanização utilizado, do tempo e da temperatura de vulcanização. Basicamente, três tipos de 

reticulação por enxofre podem ser formados: monossulfídicas (C-S-C), dissulfídicas (C-S2-C) 

e polissulfídicas (C-Sx-C), no qual x representa o número de átomos de enxofre que se ligam 

aos átomos de carbono de cadeias poliméricas distintas, unindo-as [69]. 

O tipo de ligação e a densidade de ligações cruzadas são parâmetros importantes 

devido aos seus efeitos dominantes sobre as propriedades mecânicas de uma composição 

vulcanizada [9, 11]. Em vista disso, são vários os estudos encontrados sobre a influência dos 

sistemas de aceleração nas propriedades mecânicas [6, 9, 10, 1215]. No entanto, existe uma 

lacuna na literatura com relação a essa influência sobre as propriedades reométricas nas 

composições não vulcanizadas ao longo do tempo.  

Com a finalidade de promover a inibição da vulcanização prematura, uma questão 

importante para a preservação da qualidade de composições não curadas, surgiu a N-

cicloexiltioftalimida (CTP, Santogard PVI). Esse produto proporcionou o controle do tempo 

de pré-cura, sem grandes interferências na taxa de vulcanização [1, 16]. Entretanto, o uso 

desse componente ainda gera dúvidas sobre sua possível interferência nas demais 

propriedades das composições elastoméricas. Outro parâmetro importante para as 
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composições não curadas é a temperatura de armazenamento, que pode interferir na validade 

desses produtos. Há uma grande variedade de estudos científicos com relação, tanto ao uso de 

inibidores de vulcanização prematura, quanto à influência da temperatura de vulcanização nas 

propriedades de composições vulcanizadas. Porém, há uma necessidade de desenvolvimento 

de novas pesquisas com relação a essas influências em composição não vulcanizadas. 

Como forma de agregar esses conhecimentos, o objetivo deste trabalho é analisar o 

uso de diferentes aceleradores e sistemas de aceleração na estabilidade ao longo do tempo das 

propriedades reométricas em composições elastoméricas de borracha natural não 

vulcanizadas. 
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1.1 OBJETIVOS 

 

1.1.1 Objetivo geral 

 

Analisar o uso de diferentes sistemas de aceleração na estabilidade ao longo do tempo 

das propriedades de composições elastoméricas de borracha natural não vulcanizadas.   

 

1.1.2 Objetivos específicos 

 

- Avaliar o comportamento e a estabilidade reométrica de dois tipos de aceleradores ao 

longo de seis meses, bem como a diferença de ação entre eles; 

- Analisar a influência do uso de um inibidor de pré-vulcanizaçãonas propriedades 

reométricas em composições não vulcanizadas com os aceleradores estudados, e sua 

estabilidade ao longo de seis meses; 

- Avaliar e comparar o comportamento dos diferentes tipos de sistemas de 

vulcanização (convencional, semi-eficiente e eficiente) nas propriedades reométricas em 

composições não vulcanizadas com os aceleradores estudados, ao longo de seis meses, 

analisando também os tipos de ligações formadas em cada sistema; 

- Para os sistemas selecionados, avaliar o comportamento e estabilidade reométrica ao 

longo de seis meses variando-se a temperatura de armazenamento, e verificar a influência do 

tempo de estocagem no desempenho mecânico dessas composições. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 FORMULAÇÕES ELASTOMÉRICAS 

 

Composições de borracha são provavelmente a classe de materiais mais complexa e 

mais amplamente utilizada no mundo [17]. Formular uma composição elastomérica envolve 

muitas maneiras diferentes para atingir as propriedades desejadas e também as metas 

econômicas requeridas, mantendo uma troca aceitável entre essas variáveis [18]. 

As propriedades de um artefato elastomérico são dependentes não só da estrutura da 

cadeia polimérica do elastômero, mas também de outros componentes, que em conjunto são 

chamados de formulação. A escolha da formulação é baseada na obtenção de uma íntima 

mistura que proporcione as propriedades físico-mecânicas, dinâmicas e químicas necessárias 

às exigências e especificações do produto final [1921].  

Além da formulação escolhida, o processo de mistura desses componentes e a 

conformação do material também afetam as propriedades do mesmo [20]. Em sistemas 

complexos, como as composições elastoméricas que utilizam uma grande quantidade de 

aditivos, a maneira como estas matérias-primas são incorporadas na matriz elastomérica e os 

equipamentos utilizados para este fim podem resultar em materiais com propriedades 

diferenciadas [18, 22].  

De forma geral, os componentes que integram uma formulação podem ser 

classificados como [18, 21]: 

 Elastômero: escolhido de acordo com a especificação técnica do artigo a se 

fabricar e o processo de produção. O elastômero é a base da formulação e tem um grande 

efeito sobre as propriedades da composição final. Existem mais de 30 tipos principais de 

borracha, contudo, diferentes classes estão disponíveis para cada uma dessas categorias; 

 Cargas: usadas para reforçar as propriedades mecânicas de um elastômero, 

além de oferecer características de processamento e reduzir custo. As cargas de reforço 

podem ser usadas na composição para melhorar as propriedades físicas e mecânicas. Existem 

diferentes categorias comerciais de negro de fumo e sílica, por exemplo, disponíveis para 

escolha do formulador. Já as cargas inertes ou de enchimento visam reduzir custos sem afetar 

as propriedades do artefato. 

 Plastificantes/lubrificantes: têm a função de facilitar a incorporação dos demais 

componentes da formulação, reduzindo a viscosidade da composição, além de proporcionar 
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menor geração de calor durante a mistura, e ter ação sob a temperatura de transição vítrea (Tg) 

no caso dos plastificantes. Uma ampla variedade de óleos de processamento à base de 

petróleo e plastificantes sintéticos do tipo éster estão atualmente disponíveis. A seleção de um 

efetivo sistema de carga e plastificante para a formulação também pode ter uma grande 

influência nas propriedades finais; 

 Auxiliares de processo: facilitam a incorporação de grandes quantidades de 

carga, além de facilitar as operações de processamento (mistura, calandragem, extrusão, etc.), 

viabilizando e reduzindo custos de produção. As formulações geralmente empregam como 

auxiliares de processo ácidos carboxílicos e derivados; 

 Agentes de reticulação: substâncias cuja função é realizar as ligações cruzadas 

entre as macromoléculas dos elastômeros, acarretando na estrutura tridimensional e nas 

propriedades físico-químicas finais da borracha. Os agentes de vulcanização são classificados 

em três grupos: enxofre, doadores de enxofre e agentes não sulforosos. Diferentes categorias 

de enxofre, por exemplo, com diferentes tamanhos de partícula e com tratamentos químicos, 

já existem para melhorar a dispersão nas composições; 

 Aceleradores: reduzem o tempo de vulcanização, melhorando as propriedades 

físicas da composição. Os aceleradores são classificados em: aminas, guanidinas, 

sulfenamidas, tiazóis, tiurãs e ditiocarbamatos. De acordo com sua atividade em relação à 

velocidade de vulcanização, o acelerador pode ser classificado como lento, médio, rápido ou 

muito rápido. Dentre estes, combinações entre aceleradores orgânicos e enxofre podem ser 

feitas para alcançar propriedades específicas do vulcanizado; 

 Ativadores: ativam o sistema de aceleração e aumentam sua eficácia. As 

formulações geralmente empregam como ativadores um conjunto constituído de um óxido 

metálico e um ácido carboxílico; 

 Retardadores: são substâncias que retardam a atividade dos aceleradores; 

 Antidegradantes e agentes de proteção: são substâncias adicionadas ao 

elastômero com o intuito de retardar o envelhecimento do produto final.  Os antioxidantes e 

os antiozonantes são os mais utilizados para esta finalidade; 

 Outros componentes: pigmentos, agentes de expansão, retardantes de chama, 

agentes de expansão e agentes de acoplamento. 

O teor de cada componente de uma formulação elastomérica é expresso em phr (parts 

per hundred rubber), o que significa partes por cem de borracha. Dessa forma, para cada 100 

phr de elastômero se define o teor em phr para cada ingrediente utilizado [21]. 
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A escolha e quantidade de cada ingrediente na formulação poderá afetar uma grande 

variedade de propriedades da composição. Dessa forma, ao implementar qualquer mudança 

em uma formulação, alguma propriedade sempre será afetada [18]. Dentre os componentes 

acima relacionados, os principais dentro de uma formulação elastomérica que impactam no 

sistema de vulcanização e em suas características são os elastômeros, aceleradores, ativadores 

e retardadores. 

 

2.2 BORRACHA NATURAL – NR 

 

Embora existam várias borrachas sintéticas desenvolvidas para atender a requisitos 

mais exigentes, a borracha natural (NR) ainda representa quase metade do consumo total de 

borracha em todo o mundo [23]. A principal fonte de matéria-prima para produção de 

borracha natural é proveniente da seringueira (Hevea brasiliensis - originária da região 

amazônica do Brasil) e é extraída na forma de látex pela incisão feita na casca da árvore [21]. 

Antes da coagulação, o látex é estabilizado com conservantes (por exemplo, amônia, 

formaldeído, sulfito de sódio) e hidroxilamina, que pode ser adicionada para produzir NR 

tecnicamente especificada de viscosidade constante/controlada (CV) [24].  

A borracha natural formada a partir do isopreno (2-metil-buta-1,3-dieno) possui 

unidades isoméricas do tipo poli(cis-isopreno) e poli(trans-isopreno) (Figura 1). Contudo, a 

literatura [25] mostra que as borrachas de seringueira e do Guayule (Paternium argentatum) 

são predominantemente poli(cis-isopreno) contendo outras unidades isoméricas em baixa 

concentração. Por outro lado, existem outras espécies, como a Guta Percha (Palaquium 

oblongfolium), que contém apenas unidades poli(trans-isopreno). 

A temperatura de transição vítrea (Tg) da NR é de -72 °C [26, 27]. Uma vez que as 

macromoléculas de NR são configuradas de forma idêntica (estereoregular), elas se 

empacotam espontaneamente se permanecerem à baixa temperatura (próximo de -25 °C). A 

NR também cristaliza sob tensionamento. De fato, a cristalização induzida por tensionamento 

induz à elevada resistência do polímero não curado (green strength), e proporciona 

vulcanizados com alta resistência a deformações severas [24]. 
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Figura 1 – Estrutura molecular do monômero isopreno e (a) e das configurações poliméricas 

do poli(cis-isopreno) (b) e poli(trans-isopreno) (c)  

 

A NR é auto-reforçadora, mas para uso em pneumáticos normalmente é utilizado o 

negro de fumo como carga de reforço. Por possuir elevado grau de insaturação, seu processo 

de vulcanização requer alto teor de enxofre, e devido à susceptibilidade à reversão, não se 

pode exceder 160 °C durante seu processamento [21, 26]. A borracha natural, por seu caráter 

apolar, é compatível com a maioria dos elastômeros [28]. 

Produtos com NR na composição apresentam as seguintes propriedades que 

caracterizam a sua ampla gama de utilização [28]: bom processamento, alta resistência 

mecânica da composição não vulcanizada, boa adesividade, boas propriedades de resistência à 

tração (tensão de ruptura de 17 a 25 MPa e módulo de 1,3 MPa para composições sem carga 

vulcanizadas somente com enxofre [27]) e ao rasgamento, boas propriedades dinâmicas 

exibidas durante solicitações cíclicas, elevada resistência à abrasão, alta resiliência (acima de 

70% na borracha pura [29]), fácil vulcanização, boas propriedades em baixas temperaturas 

(até -20 °C), e ainda uma boa resistência à deformação por compressão [21]. Porém, a NR 

apresenta baixa resistência aos derivados de petróleo, ao ozônio, à radiação ultravioleta e ao 

intemperismo. 
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2.3 RETICULAÇÃO 

 

A formação da rede de ligações cruzadas é uma das condições essenciais para gerar as 

propriedades elastoméricas, e é o processo chave em toda a tecnologia da borracha. A partir 

desta descoberta, tem-se não apenas uma indústria massiva que produz uma série de produtos 

úteis, mas também um assunto de amplo interesse científico [30]. O termo vulcanização 

refere-se ao processo que utiliza enxofre ou doadores de enxofre como agentes de reticulação, 

sendo ainda hoje a técnica mais utilizada pela indústria [7]. Entretanto, outros métodos de 

cura incluem a cura com peróxido, óxidos metálicos, ou com sistemas alternativos 

específicos, como por exemplo, a cura por resinas fenólicas, entre outros [11, 14, 31, 32].  

 

2.3.1 Vulcanização com enxofre  

 

A vulcanização, nome derivado da mitologia romana (Vulcano, deus do fogo) é o 

processo químico de interligação das macromoléculas do elastômero para mudá-lo de um 

estado predominantemente plástico para um estado elástico, não mais moldável, mas ainda 

flexível. Essa interligação ocorre por meio da reação do elastômero com o enxofre, 

promovendo uma rede de ligações cruzadas, conforme se pode visualizar  na Figura 2 [1, 33]. 

 

 

Figura 2 – Cadeias elastoméricas no estado não vulcanizado e vulcanizado [33] 
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A descoberta do processo de vulcanização utilizando enxofre é atribuída a Charles 

Goodyear, nos Estados Unidos, em 1839, dando origem a essa importante classe de materiais 

de engenharia [20, 30]. Ele desenvolveu uma pesquisa para tornar a borracha natural útil, 

tendo em vista que se tornava pegajosa em temperaturas mais altas e rígida em temperaturas 

mais baixas. Após diversas tentativas, acidentalmente ele descobriu que aquecendo a borracha 

natural com enxofre obtinha as propriedades desejadas (elasticidade e resistência). Sua 

descoberta veio à tona em 1839, mas Goodyear não conseguiu obter uma patente até 1844. 

Nessa época o inglês Thomas Hancock tinha analisado algumas amostras de Goodyear e 

conseguiu sua patente na Inglaterra em 1843. Mesmo depois que Goodyear obteve sua 

patente, diversos concorrentes infringiram seus direitos e obtiveram lucros. Ele não teve 

nenhuma associação com a empresa que depois levou seu nome, e inclusive o termo 

vulcanização foi fixado por seu rival inglês [20]. 

Atualmente, estudos ainda são realizados para desenvolver a compreensão 

fundamental desse complexo processo químico. Embora o trabalho inicial de Goodyear e 

Hancock estivesse focado na adição de enxofre à borracha natural, vários aceleradores, 

ativadores e retardadores foram posteriormente empregados para controlar melhor os vários 

aspectos da taxa e extensão do processo de vulcanização [34].  

Apesar das consideráveis pesquisas e estudos sobre o processo de vulcanização, um 

entendimento fundamental está longe de ser completo [35, 36]. Segundo Scheele [37], talvez 

a química nunca tenha encontrado um campo que, mesmo em sua teoria, mostre tantas 

incertezas e contradições quanto à vulcanização da borracha. O mesmo pensamento foi 

demonstrado por Bateman et al. (apud Ghosh et al [34]) ao comentarem que a complexidade 

real da vulcanização por enxofre é provavelmente muito superior ao que já foi pensado. 

Nieuwenhuizen et al. [30] também consideraram que, apesar de todos os esforços e progressos 

no campo da vulcanização é preciso concluir que as antigas declarações de Scheele e Bateman 

ainda permanecem verdadeiras.  

Ao longo das últimas décadas, foram obtidos progressos significativos para a definição 

dos mecanismos de muitas das etapas individuais envolvidas no processo de reticulação. No 

entanto, uma compreensão completa do processo permanece como um desafio científico. 
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2.3.2 Vulcanização por Doadores de Enxofre 

 

Além do enxofre livre, outros materiais que podem doar enxofre ao sistema são usados 

como agentes de reticulação. Um exemplo é o acelerador dissulfeto de tetrametiltiuram 

(TMTD). Não se sabe se a reação envolve a formação intermediária de enxofre elementar ou 

se o próprio dissulfeto é o agente ativo. No entanto, as estruturas de rede desses sistemas são 

similares àquelas obtidas nos sistemas de cura por enxofre livre e acelerador. Dentre as 

características da cura desse sistema estão a obtenção de vulcanizados com baixo teor de 

enxofre e melhores propriedades de resistência ao envelhecimento [32].  

 

2.3.3 Reticulação Peroxídica 

 

Uma ampla variedade de peróxidos é usada para reticular vários tipos de elastômeros. 

As ligações cruzadas formadas por peróxidos são puramente ligações carbono-carbono. A 

importância dos peróxidos está em sua habilidade de reticular elastômeros de cadeia saturada, 

que não podem ser vulcanizados por outros tipos de agentes de vulcanização. As vantagens 

dessa técnica são a melhor resistência ao envelhecimento térmico e à deformação à 

compressão, a possibilidade de aplicação em temperaturas elevadas sem apresentar reversão, 

curto tempo de reticulação e obtenção de produtos com boas propriedades térmicas e elétricas. 

As desvantagens dessa técnica são o custo elevado, e obtenção de produtos com baixas 

propriedades de tensão na ruptura, resistência ao rasgamento e à abrasão. Além disso, os 

peróxidos podem reagir com os antioxidantes presentes na formulação, gerando radicais que 

podem interferir na eficiência da reticulação [32, 38]. 

 

2.3.4 Reticulação por Óxidos Metálicos 

 

Policlorobutadieno ou policloropreno (CR), também chamados de borrachas de 

Neoprene, são geralmente vulcanizadas pela ação de óxidos metálicos. Acredita-se que a 

reação de reticulação envolva o átomo de cloro alílico. O principal agente de reticulação é o 

óxido de zinco, usado juntamente com o óxido de magnésio, necessário para aumentar o 

tempo de pré-vulcanização. Estearato de cálcio também pode ser usado em vez de óxido de 

magnésio para obter melhores características de envelhecimento. Juntamente com os óxidos 

metálicos, podem ser utilizados aceleradores do tipo dissulfureto de tetrametiltiuram (TMTD), 
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N,N’-di-o-tolilguanidina (DOTG) e enxofre. Isto pode ser desejável para aumentar a 

resiliência ou para melhorar a estabilidade dimensional [32, 33]. 

 

2.3.5 Reticulação por Resina 

 

Sistemas de cura por resina foram descobertos por volta da década de 1940 e estão 

sendo utilizados para reticulação de elastômeros insaturados, principalmente borrachas 

butílicas para aplicações em altas temperaturas. A cura por resinas é mais lenta em 

comparação com a vulcanização por enxofre e aceleradores e requer temperaturas maiores. 

No entanto, pode conferir uma maior estabilidade durante curas mais prolongadas [31, 32]. 

 

2.3.6 Reticulação Induzida por Radiação 

 

Um dos métodos mais recentes de reticulação pode incluir: reticulação por feixe de 

elétrons, foto-reticulação, reticulação por micro-ondas e reticulação ultrassônica. Reticulação 

induzida por radiação é uma reação química fisicamente induzida, que é mais fácil e 

preferível para tecnologias de cura contínua. Após a irradiação, formam-se radicais livres nas 

cadeias da borracha. Os radicais livres podem se combinar para formar ligações cruzadas, 

como no caso da reticulação peroxídica. Esse processo já foi relatado para látex de borracha 

natural e SBR [32]. 

 

2.3.7 Reticulação de Alta Temperatura 

 

Esse tipo de reticulação também é chamado de reticulação de alta velocidade e é 

realizado em uma faixa de temperatura de 170 a 230 °C. No entanto, é frequentemente 

associado à reversão [32]. 

 

2.3.8 Reticulação em Pressões Elevadas 

 

Outra técnica de reticulação mais recente é a cura sob altas pressões – High Pressure 

Vulcanization (HPV) – que envolve a formação de ligações cruzadas em borrachas diênicas 

sem nenhum agente de vulcanização. A técnica de HPV tem um potencial interessante, uma 

vez que não há necessidade de manusear produtos químicos perigosos, os vapores de 
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vulcanização não contêm derivados de um sistema de vulcanização e o material resultante não 

contém quaisquer aditivos [39].  

Bellander [39] estudou o polímero polibutadieno com baixo teor de estruturas cis 

como material modelo para reticulação a alta pressão (10-290 MPa) e temperatura (240-250 

°C), e comparou a mesma composição vulcanizada com peróxido. Além disso, amostras com 

e sem negro de fumo foram estudadas. O autor concluiu que o mecanismo de reação da 

técnica de HPV mostrou ser do tipo radicalar, e que as insaturações de vinil no polibutadieno 

são consumidas concomitantemente com a formação de ligações cruzadas. O efeito da pressão 

sobre a reação é uma diminuição na mobilidade molecular, que resulta em uma maior taxa de 

reação de reticulação devido a uma diminuição nas reações de terminação. Quando é 

introduzida a carga de negro de fumo, o número de interações polímero-carga é aumentado 

devido à capacidade do polímero de penetrar na estrutura de negro de fumo sob pressão. As 

propriedades mecânicas são tão boas quanto às dos vulcanizados por peróxido, especialmente 

a resistência à deformação em temperaturas elevadas [39]. 

Analisando essa técnica sob o aspecto da problemática da pré-vulcanização, a situação 

estaria resolvida. Entretanto, mesmo sendo uma técnica promissora, existem alguns 

empecilhos para seu uso em maior escala. De início já é conhecido que o HPV só funciona 

para composições com determinados tipos de elastômeros, mas o principal motivo é a 

inviabilidade industrial, devido ao alto custo. Outro ponto é a inviabilidade técnica para 

vulcanização de peças grandes ou aplicações onde não é possível adequar pressões elevadas 

(um exemplo seria o revestimento das tubulações para transporte de minério). 

 

2.4 SISTEMAS DE VULCANIZAÇÃO COM ENXOFRE E ACELERADOR 

 

Todo produto de borracha pode ser reticulado com diversos sistemas de reticulação e 

cada um resultará em distintas propriedades [7, 8]. Para utilização de enxofre, o elastômero 

precisa conter na cadeia ligações duplas com hidrogênios alílicos. Os principais elastômeros 

utilizados na indústria que possuem esse pré-requisito são: poli(cis-isopreno) (borracha 

natural (NR)), poli(estireno-co-butadieno) (SBR), polibutadieno (BR) e poliisopreno (IR) 

[24].  

A linha do tempo de vários estágios de desenvolvimento na história da vulcanização 

está apresentada na Tabela 1. A borracha precisou passar por uma série de desenvolvimentos 
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para ser convertida em um material útil do ponto de vista de aplicações e também cada vez 

mais viável industrialmente.  

 

Tabela 1 – Cronograma de vários estágios de desenvolvimento na história da vulcanização da 

borracha [5] 

1820 Descoberta do processo de mastigação 

1839 Descoberta da vulcanização 

1905 Início do uso de ZnO como carga 

1906 Descoberta do primeiro acelerador orgânico 

1912 Início do uso do negro de fumo como carga 

1920 Invenção da classe dos ativadores 

1925 Invenção dos aceleradores da classe do MBT 

1970 Início do uso do PVI 

 

Existe um amplo consenso sobre as etapas básicas nas reações de vulcanização por 

acelerador/enxofre, conforme está apresentado na Figura 3.  

 

 

Figura 3 – Esquema geral para o processo de vulcanização com acelerador e enxofre [1, 34] 
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As reações de vulcanização podem ser divididas em três subcategorias [34]: (i) 

química do acelerador, que envolve as reações que levam à formação de um agente de enxofre 

ativo; (ii) química de reticulação, que inclui reações que levam à formação de ligações 

cruzadas; e (iii) química de pós-reticulação, que envolve reações que levam ao encurtamento 

e à degradação de algumas ligações cruzadas. O primeiro passo na vulcanização com enxofre 

e acelerador é a formação de um complexo ativo do acelerador por meio da reação do 

acelerador e do ativador, que posteriormente reage com o enxofre molecular para formar uma 

distribuição de espécies de agente sulfurante ativo. Essas espécies reagem então com um 

carbono alílico da cadeia polimérica para formar precursores de reticulação, que são grupos 

pendentes polissulfídicos terminados em aceleradores ligados à cadeia elastomérica [34].  

Estes precursores de ligação cruzada subsequentemente reagem com outra cadeia de borracha, 

resultando em reticulações polissulfídicas. Essas ligações podem, eventualmente, dessulfurar 

com o tempo, para formar reticulações mais curtas (mono e dissulfídicas), ou degradar para 

sulfetos cíclicos ou outras modificações da cadeia principal, o que pode causar a deterioração 

a longo prazo das propriedades do vulcanizado [8, 34, 40].  

Basicamente, três tipos de ligações de enxofre estão presentes em elastômeros: C–S–C 

(ligação monossulfídica), C–S2–C (dissulfídica) e C–Sx–C (polissulfídica - onde x > 2 

representa o número de átomos de enxofre que se ligam aos átomos de carbono de cadeias 

poliméricas distintas, unindo-as). O tipo e a quantidade de cada ligação dependem de [8, 9]: 

 Tipo e concentração do acelerador e do agente de reticulação empregado; 

 Tempo e temperatura de reticulação. 

Os sistemas de vulcanização com enxofre podem ser classificados como 

convencionais (CV), semi-eficientes (SEV) e eficientes (EV) baseando-se na razão de 

acelerador/enxofre [710], conforme Tabela 2. 

 

Tabela 2 – Composições dos sistemas de aceleração CV, SEV e EV [7] 

Tipo Enxofre (S, phr) Acelerador (A, phr) Razão A/S 

Convencional 2,0 – 3,5 1,2 – 0,4 0,1 – 0,6 

Semi-eficiente 1,0 – 1,7 2,5 – 1,2 0,7 – 2,5 

Eficiente 0,4 – 0,8 5,0 – 2,0 2,5 - 12 

 

O sistema convencional é caracterizado por baixa razão de acelerador/enxofre, 

resultando na formação de grandes proporções (95%) de ligações poli e dissulfídicas. O 
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sistema eficiente apresenta alta razão de acelerador/enxofre, resultando em uma proporção 

maior de ligações monossulfídicas (80%), enquanto no sistema semi-eficiente, essas 

proporções estão equilibradas. Com o aumento da relação acelerador-enxofre, a proporção de 

ligações curtas, mono e dissulfídicas, aumentam. [4-6, 8].  

A cura a altas temperaturas resulta em um menor nível de reticulação polissulfídica em 

comparação à cura a baixa temperatura, mesmo que as densidades de reticulação sejam 

idênticas. Portanto, proporções de acelerador/enxofre elevadas, tempos de cura prolongados e 

temperaturas de cura mais elevadas resultam em composições elastoméricas com maior 

percentual de ligações mono e dissulfídicas [8]. 

O termo ligações cruzadas inclui várias estruturas químicas como mostrado 

esquematicamente na Figura 4 para redes vulcanizadas de enxofre. A distinção entre ligações 

mono, di e polissulfídicas é importante, uma vez que a distribuição do comprimento dessas 

ligações afeta a estabilidade térmica e as propriedades finais dos vulcanizados. A Figura 4 

também indica estruturas químicas adicionais que podem ser introduzidas durante a 

vulcanização, como sulfetos cíclicos, resíduos do acelerador pendente, reticulações vicinais e 

modificações na cadeia principal [34], sendo que algumas destas não contribuem para a 

densidade de ligações cruzadas final. 

 

 

Figura 4 – Tipos de ligações sulfídicas encontradas na vulcanização por enxofre/acelerador 

em uma borracha do tipo polibutadieno [34].  

 

(a) ligações cruzadas de enxofre (y = 1 mono, y = 2 di e y > 2 polissulfídica);  

(b) ligação carbono-carbono; (c) ligações pendentes polissulfídicas com fragmentos de 

acelerador; (d) ligações sulfídicas cíclicas; (e) ligações cruzadas vicinais que têm pontos de 

ligação em cadeias comuns e constituem apenas uma ligação elasticamente eficaz. 
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O tipo de ligação e a densidade de ligações cruzadas são parâmetros muito importantes 

devido aos seus efeitos dominantes sobre as propriedades mecânicas de uma composição 

vulcanizada [9, 11]. Conforme Tabela 3, vulcanizados contendo predominantemente ligações 

monossulfídicas tem melhor resistência ao envelhecimento térmico e à reversão, devido à 

estabilidade da ligação C–S. Já vulcanizados com maior teor de ligações polissulfídicas 

possuem maior resistência à tração e à fadiga, devido à capacidade das ligações S–S se 

romperem e se reorganizarem, aliviando altas tensões locais que poderiam iniciar a falha do 

material [24]. 

 

Tabela 3 – Estrutura e propriedades do vulcanizado nos três sistemas de vulcanização por 

enxofre [33] 

Propriedades CV* SEV** EV*** 

Ligações cruzadas poli e dissulfídicas (%) 95 50 20 

Ligações cruzadas monossulfídicas (%) 5 50 80 

Concentração de sulfeto cíclico Alta Média Baixa 

Resistência à cristalização em baixa temperatura  Alta Média Baixa 

Resistência ao envelhecimento térmico Baixa Média Alta 

Resistência à reversão Baixa Média Alta 

Deformação permanente à compressão, 70 °C 

(%) 

30 20 10 
*
Convencional (CV)   

**
Semi-eficiente (SEV)   

***
Eficiente (EV) 

 

2.4.1 Aceleradores 

 

A reação de vulcanização sem aceleradores é o mais antigo mecanismo praticado e, 

como tal, já amplamente estudado. A reticulação somente com enxofre é bastante ineficiente e 

requer tempos de cura de várias horas. Inicialmente, foi utilizado somente enxofre numa 

concentração de 8 phr, requerendo até 5 h de processamento a uma temperatura de 140 °C. 

Estima-se que para cada ligação cruzada, de 40 a 55 átomos de enxofre são combinados com a 

borracha. No entanto, grande parte do enxofre não está envolvida em ligações entre as 

cadeias. A estrutura contém também fragmentos de enxofre pendentes e sulfetos cíclicos. 

Além disso, essa rede de ligações cruzadas é instável e tem uma fraca resistência ao 

envelhecimento. Como resultado, a vulcanização sem a adição de aceleradores orgânicos já 

não é de grande importância comercial [24, 33, 41]. 

Nesse sentido, para aumentar a taxa e a eficiência da reticulação com o enxofre, 

aceleradores são normalmente adicionados. A Figura 5 mostra a evolução no 
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desenvolvimento de aceleradores orgânicos. Essa evolução levou ao uso de aceleradores que 

fornecem elevado torque e cura rápida, mas com um bom tempo de segurança para viabilizar 

o processamento do artefato.  

De acordo com a taxa de vulcanização, existem duas grandes classes de aceleradores: 

aceleradores primários ou aceleradores rápidos e aceleradores secundários ou ultra-

aceleradores. Os aceleradores primários são caracterizados pelo bom tempo de pré-

vulcanização e cura rápida. Dos aceleradores primários, as principais categorias são as 

sulfenamidas e os tiazóis. Os aceleradores secundários geralmente são usados em pequena 

adição aos aceleradores primários para aumentar a velocidade e o estado de cura. Dos 

aceleradores secundários, as principais categorias são os tiurans e os ditiocarbamatos [5]. 

 

 

Figura 5 – Avanços no desenvolvimento de aceleradores e seu desempenho na curva 

reométrica [33] 

 

A classificação dos aceleradores com base na sua estrutura e as suas principais 

características podem ser visualizadas na Tabela 4, onde estão divididos nas seguintes classes: 

aceleradores baseados em 2-mercaptobenzotiazol; aceleradores baseados em sais metálicos e 

de amônio do ácido ditiocarbâmico; e aceleradores baseados em guanidinas [1, 24]. 
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Os aceleradores do tipo guanidina, como a N,N’-difenilguanidina (DPG), formam uma 

classe de aceleradores lentos com curto período de indução e amplo platô de vulcanização. As 

guanidinas raramente são usadas sozinhas, mas sim combinadas com outro tipo de acelerador 

[1, 5, 24].   

Aceleradores baseados no 2-mercaptobenzotiazol (MBT) e seus derivados compõem a 

mais importante classe usada industrialmente [1, 24]. A maior vantagem que os aceleradores 

do tipo MBT oferecem diz respeito ao maior tempo de pré-vulcanização. Esforços para 

aumentar esse tempo dos aceleradores do tipo MBT levaram ao desenvolvimento dos 

aceleradores sulfenamidas. O enxofre do grupo mercaptana presente no MBT foi substituído 

por um grupo amina e essa substituição resultou em um retardo da vulcanização [1]. 

Tiurans são aceleradores muito rápidos, adequados para a vulcanização de borrachas 

pouco saturadas e podem ser usados também como doadores de enxofre. Os ditiocarbamatos 

são aceleradores ultrarrápidos que permitem uma vulcanização praticamente sem período de 

indução. Como esses aceleradores têm um curto tempo de cura, as temperaturas de 

processamento devem ser mantidas baixas. Algumas composições contendo ultra-aceleradores 

podem começar a vulcanizar dentro de um dia à temperatura ambiente e, por isso, devem ser 

processados logo após a mistura [5, 24]. 

As formulações elastoméricas podem conter um ou a combinação de dois ou mais 

tipos de aceleradores, atuando sinergicamente. Quando combinados em proporções 

adequadas, sistemas binários podem melhorar significativamente o processo de cura e as 

propriedades mecânicas [35, 41]. Além disso, uma combinação de aceleradores pode ser 

usada para obter a resistência à pré-vulcanização e a taxa de cura desejada. Geralmente, se 

forem combinados dois aceleradores do mesmo tipo, as características de cura são 

aproximadamente a média daquelas para cada acelerador sozinho. No entanto, não existe uma 

regra geral ao combinar aceleradores de diferentes tipos [24, 35]. Tipicamente, um acelerador 

do tipo benzotiazol é usado juntamente com pequenas quantidades de um do tipo 

ditiocarbamato. O efeito da combinação de dois tipos diferentes de aceleradores é sinérgico, 

ou seja, um acelerador ativa o outro, e melhores velocidades de formação de ligações 

cruzadas são obtidas [1].  

A vulcanização por enxofre e acelerador é mais eficiente quando os ativadores são 

adicionados. Tipicamente, são utilizados óxido de zinco e ácido esteárico. Estes aditivos se 

combinam para criar íons de zinco solúveis que ativam reações intermediárias envolvidas na 

formação das reticulações [24]. 



35 

 

 

 

Tabela 4 – Aceleradores mais comuns para vulcanização com enxofre [5] 

(continua) 

Grupo: Benzotiazóis 
 

Tipo Exemplo Estrutura Propriedades 

Mercapto 

MBT 

2-mercaptobenzotiazol  

Semi ultra-

acelerador 

MBTS 

2,2-

ditiomercaptobenzotiazol 
 

Semi ultra-

acelerador de ação 

retardada 

Sulfenamidas 

CBS 

N-cicloexil-2-benzotiazol 

sulfenamida  

Semi ultra-

acelerador de ação 

retardada 

TBBS 

N-t-butil-2-benzotiazol-

sulfenamida  

Semi ultra-

acelerador de ação 

retardada 

DCBS 

N-dicicloexilbenzotiazol-2-

sulfenamida 
 

Melhor resistência 

à pré-vulcanização 

Grupo: Ditiocarbamatos 

 

ZDEC 

Dietilditiocarbamato de zinco  
Ultra-acelerador 

ZDBC 

Dibenzilditiocarbamato de zinco 

 

Ultra-acelerador 

livre de nitrosamina 

TMTM 

Monosulfeto de tetrametiltiuram  
Ultra-acelerador 

TMTD 

Dissulfeto de tetrametiltiuram 
 

Ultra-acelerador 
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(conclusão) 

Grupo: Guanidinas 

 

DPG 

N,N’-difenilguanidina 
 

Acelerador médio, 

usado normalmente 

em conjunto com 

outro acelerador 

DOTG 

N,N’-di-o-toluilguanidina 
 

Acelerador médio 

 

2.4.2 Ativadores de vulcanização 

 

A ação dos óxidos metálicos na melhoria da eficiência dos sistemas de cura à base de 

enxofre foi descoberta no início da história da vulcanização. Com o óxido de zinco (ZnO) e o 

ácido esteárico (ácido octadecanóico), forma-se o estearato de zinco (octadecanoato de zinco), 

o ativador mais popular usado hoje, necessariamente formado in situ para um efeito ótimo. 

Ácidos carboxílicos ou sais de zinco de ácidos carboxílicos geralmente são considerados 

como ativadores indispensáveis em conjunto com ZnO para solubilizar o ZnO e o acelerador e 

formar o real catalisador da reação. O papel fundamental dos ativadores de vulcanização não 

está em sua influência na cinética de adição de enxofre à borracha, mas sim na natureza das 

estruturas de vulcanização formadas e nas mudanças que ocorrem nestas ao longo do processo 

[5, 42]. 

A diferença entre a vulcanização acelerada com benzotiazol com ou sem Zn
2+

 pode ser 

explicada pelo esquema da Figura 6. O quelato de zinco estabiliza as ligações de enxofre 

mudando a posição da ligação S–S mais susceptível ao rompimento. Essa cisão de ligação 

leva a subprodutos que podem também reticular, aumentando assim a taxa e a eficiência da 

vulcanização. A extensão da formação de ligações cruzadas é aumentada, pois menos enxofre 

é usado em cada ligação cruzada. Além disso, as ligações cruzadas formadas terão um menor 

índice sulfídico [5, 33]. 

Apesar do papel benéfico do zinco na química da vulcanização, há questões sobre o 

impacto dos metais pesados na saúde humana e nos sistemas ecológicos quando são liberados 

para o meio ambiente. Neste sentido, alguns estudos já estão sendo realizados visando reduzir 

a quantidade de zinco nas formulações [43].  



37 

 

 

 

 

Figura 6 – Efeito de íons de zinco na vulcanização por enxofre [5] 

 

2.5 A QUÍMICA DA VULCANIZAÇÃO 

 

Nas reações que ocorrem durante a vulcanização por enxofre e um acelerador da 

classe dos benzotiazóis (grupo onde se encontram o CBS e o MBTS utilizados neste 

trabalho), o primeiro passo é a formação do complexo ativo do acelerador, que pode ser 

considerado como o processo de ativação da vulcanização. Essa formação pode ocorrer sob a 

influência da temperatura por mecanismos iônicos e radicalar. Quando os ativadores estão 

presentes, a parte mercapto benzotiazol (MBT) do acelerador, resultante da decomposição 

térmica, pode formar um intermediário com zinco para dar origem ao complexo ativo do 

acelerador. Uma variedade de reações de troca e recombinação também faz parte do processo 

de ativação para formar complexos com maior quantidade de enxofre [5, 34]. 

Após esta etapa, começa a formação de uma gama de agentes de sulfuração ativos, que 

são produzidos a partir do complexo ativo do acelerador com o enxofre molecular [5, 34, 40, 

41, 44, 45], por meio de diferentes mecanismos, conforme ilustra a Figura 7.  

Na ausência de um ativador como ZnO, os polissulfetos do tipo AcSSxSAc (Ac é 

um grupo derivado do acelerador) são formados por via radicalar. Quando o ZnO está 

presente como ativador no sistema de vulcanização, ele catalisa a formação de complexos, 

resultando em estruturas AcSSxZnSAc. Para aumentar sua solubilidade no sistema, o 

zinco se combina com ligantes carboxilatos, presentes no ácido esteárico [5, 34]. 
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Figura 7 – Formação do agente sulfurante ativo [5] 

 

Um agente sulfurante ativo é um pré-requisito para a formação do precursor de 

reticulação. Ao contrário do enxofre molecular, essa molécula é capaz de inserir o enxofre sob 

a forma de ligações cruzadas no elastômero [5, 34]. 

Uma vez que os agentes de sulfuração ativos são formados, eles reagem diretamente 

com a macromolécula de borracha para dar origem à estrutura R-Sx-SAc (R designa a cadeia 

de borracha) que atuam como precursores para formação de ligações cruzadas. Esses 

precursores de reticulação podem ser formados a partir de espécies AcSSxSAc e 

AcSZnSxSAc [5], e formar os precursores conforme Esquema 1: 

 

AcSSxSAc + RH → RSxSAc + AcH                                                                              (1) 
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A Figura 8 mostra três mecanismos para a formação de precursores na presença do 

ativador ZnO. A formação de precursores de reticulação pelo mecanismo polar que envolve o 

deslocamento do hidreto nucleofílico é amplamente aceita, embora o mecanismo envolvendo 

um intermediário carbaniônico e o mecanismo envolvendo um intermediário radicalar 

também foram propostos [5]. 

 

 

Figura 8 – Formação do precursor de ligação cruzada na presença de ativadores [5] 

 

A formação de ligações cruzadas é uma consequência inevitável e imediata da 

formação de precursores de reticulação [5, 34, 40, 41, 44]. O Esquema 2 representa essa 

reação:  

 

RSxSAc + RH → RSxR + AcH                                                                                      (2) 

 

Vários mecanismos foram propostos para esta etapa: sem uso de ativadores, por meio 

de mecanismos via radicalar, e com uso de ativadores, por meio de mecanismos polares 

(Figura 9). A formação de ligação cruzada pela interação envolvendo precursor, agente 

sulfurante ativo e macromolécula de borracha, pode ser o mecanismo mais provável quando 

se utiliza ativadores [5]. 
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Figura 9 – Formação de ligações cruzadas na presença de ativadores [5] 

 

2.5.1 Retardadores de vulcanização e inibidores de pré-vulcanização 

 

Um equilíbrio adequado entre segurança no processamento e taxas de cura rápidas é 

essencial para o aumento da produtividade e qualidade das composições elastoméricas. Para 

evitar pré-vulcanização em sistemas de cura mais rápidos, ou com maiores temperaturas de 

processamento, ou tempo de armazenamento prolongado, retardadores ou inibidores de pré-

vulcanização são adicionados na formulação. Ácido benzóico, ácido ftálico, anidrido ftálico e 

N-nitroso-difenilamina (NDPA) já foram usados como retardadores, no entanto, os 

retardadores ácidos retardam a taxa de cura e são ineficazes com sulfenamidas [5, 34, 46].  

Em 1968, houve a introdução da N-cicloexiltioftalimida (CTP, Santogard PVI) com a 

finalidade de promover a inibição da vulcanização prematura. Esse produto proporcionou, 

pela primeira vez, o controle do tempo de pré-cura, sem interferir na velocidade de cura – 

resolvendo assim o problema de scorch [1]. 

Um PVI (sigla em inglês para prevulcanization inhibitor) típico tem um grupo R–S–N, 

com um grupo R sem aceptor de prótons, sendo que a atividade do PVI aumenta com o 

aumento no número de grupos S–N. O mecanismo de ação do PVI baseia-se no fato de que a 
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formação do MBTS é o passo-chave para a reticulação e, portanto, se sua formação for 

retardada, todo o mecanismo de reticulação pode ser adiado. A formação de MBTS é 

bloqueada pelo PVI consumindo MBT, impedindo assim que o MBT reaja para formar 

MBTS. Como fatores cinéticos favorecem a reação do MBT com o PVI, este irá reagir 

somente com o PVI até que todo ele tenha sido consumido [5].  

O mecanismo de ação do PVI com aceleradores do grupo dos benzotiazóis é mostrado 

na Figura 10. 

 

 

Figura 10 – Mecanismo de ação do PVI na vulcanização de enxofre acelerado com 

benzotiazol [5] 

 

Embora a evolução dos aceleradores e de outros aditivos fundamentais para o processo 

de vulcanização esteja documentada na literatura, a vulcanização é um tema que está longe de 

ter sido esgotado. O assunto suscita interesse, sobretudo pela investigação contínua das 

possíveis reações pelas quais os diferentes aditivos da composição (ativadores, aceleradores e 
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agentes de cura) interagem e como tais interações afetam a composição elastomérica antes, 

durante e após a formação das ligações cruzadas. 

 

2.6 DENSIDADE DE LIGAÇÕES CRUZADAS 

 

Se um número suficiente de ligações cruzadas é formado, a composição elastomérica 

adquire uma forma fixa, não mais moldável, porém ainda flexível e elástica. As propriedades 

da borracha curada dependem principalmente da densidade de ligações cruzadas, conforme 

apresentado na Figura 11.  

 

 

Figura 11 – Efeito da densidade de ligações cruzadas sobre as propriedades dos elastômeros 

vulcanizados [33] 

 

Essas propriedades também são afetadas pelo tipo de ligação cruzada formada, pelo 

tipo de polímero e pelo tipo e quantidade de cargas de reforço [33].  

Uma metodologia muito utilizada para avaliar a densidade de ligações cruzadas é a 

técnica de inchamento em solventes [4749]. Todas as redes, sejam sintéticas ou biológicas, 

incham quando são expostas a solventes compatíveis. O grau de inchamento é uma função de 

vários fatores como o comprimento da cadeia, a temperatura, o tipo de solvente e a força de 

interação termodinâmica entre as cadeias do polímero e as moléculas do solvente [48]. 
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A interação promovida pela afinidade polímero-solvente permite que as cadeias 

poliméricas se reorganizem de forma a facilitar a passagem da molécula de líquido (de baixa 

massa molar) e, por consequência, ocorre um aumento do volume do material. Uma 

representação do fenômeno de inchamento das composições de borracha é apresentada na 

Figura 12. 

Quando um polímero reticulado é colocado em contato com um líquido, ele incha até 

certo ponto, o que dependerá da interação termodinâmica entre eles. Este inchamento é 

dificultado por forças elásticas da rede de cadeias poliméricas, que tende a manter uma 

distribuição enovelada randômica para as distâncias entre as cadeias curadas. A rede incha 

menos quando ela contém uma maior densidade de ligações cruzadas e quando as cadeias 

entre as ligações cruzadas são curtas. O inchamento máximo é determinado pelo equilíbrio 

entre essas duas forças, a tendência de mistura polímero-líquido e a resposta elástica das 

cadeias da rede [50]. 

 

 

Figura 12 – Representação esquemática do processo de inchamento da borracha em solvente 

[51] 

                               

O método padrão adotado para a determinação da densidade de ligações cruzadas 

baseia-se na teoria de Flory-Rehner e usa dados de inchamento em solventes [4753]. A 

relação de Flory-Rehner origina-se da combinação da teoria de Flory-Huggins para misturas 

polímero-solvente com a teoria da mecânica estatística para a variação da energia livre 

provocada pelo inchamento [52, 53]. A equação de Flory-Rehner é apenas válida para 

sistemas sem adição de cargas; para composições com cargas, a correção de Kraus [54] deve 
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ser aplicada, especialmente quando composições com diferentes composições de carga 

precisam ser comparados.  

 

2.7 TEMPO DE PRÉ-VULCANIZAÇÃO 

 

O tempo de scorch, ou tempo de pré-vulcanização, é o tempo requerido a uma dada 

temperatura antes da formação das primeiras ligações cruzadas (o que sinaliza o começo da 

vulcanização). Dependendo da aplicação do produto e da forma de processamento, um tempo 

de scorch muito pequeno resulta em uma composição elastomérica que pode pré-vulcanizar. 

Posteriormente, no momento correto da vulcanização, a composição não conformará mais no 

produto final desejado [18].  

Isto é, muitas composições mantidas armazenadas por longos períodos acabam por se 

tornar inutilizáveis porque atingiram um nível de reticulação entre as cadeias moleculares da 

borracha que não permite a sua posterior transformação. E isto acontece a qualquer 

temperatura, sendo apenas uma questão de tempo. Por esta razão, para cada composição de 

borracha deve ser definido, com alguma margem de segurança, o seu período de validade. 

Não sendo utilizado dentro dos prazos estabelecidos, o produto deve ser considerado não 

conforme para utilização. Normalmente esta situação deve ser confirmada por uma 

verificação reométrica. 

Por esse motivo, é necessário investigar formas para melhorar e aumentar o tempo de 

pré-vulcanização. Além da escolha do sistema de aceleração, a escolha do elastômero é 

significativa. Segundo School [55] processar uma composição à base de SBR é menos 

acelerado, do que processar uma composição similar à base de borracha natural. Portanto, 

formulações que pela aplicação dependem das propriedades da borracha natural são 

consequentemente mais desafiadoras neste sentido. 

A escolha da carga também influencia este parâmetro. Classes de negro de fumo com 

maior tamanho de partícula e consequentemente, menor área superficial, tendem a ter um 

tempo de scorch mais longo do que composições que fazem uso de negro de fumo com maior 

área superficial. O mesmo ocorre para composições com menor quantidade de negro de fumo 

[56]. Por outro lado, a sílica com elevada área superficial pode ajudar a alongar o tempo de 

pré-vulcanização, assim como diminuir a taxa de cura real [57]. Segundo Dick [18], o uso de 

uma baixa concentração de óxido de zinco em um sistema de aceleração de enxofre e 
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sulfenamida pode causar problemas de pré-vulcanização em composições à base de borrachas 

diênicas. 

Os aceleradores também possuem uma grande influência no tempo de scorch, sendo 

possível classificar da seguinte forma [58]: 

- Sulfenamidas: bom tempo de scorch; 

- Tiazóis: tempo de scorch razoável; 

- Tiurans e ditiocarbamatos: baixo tempo de scorch. 

Alguns aceleradores, embora apresentem um bom tempo de pré-vulcanização, não 

podem ser utilizados em virtude de serem inseguros para a saúde e segurança no ambiente de 

trabalho, como é o caso do acelerador MBS, gerador de nitrosaminas [58]. 

Muitas vezes, usar um acelerador secundário (kicker) com um acelerador primário 

aumentará tanto a taxa de cura quanto a propensão a acelerar a curva de vulcanização. 

Studebaker e Beatty [59] relataram que o Ethylac (2-benzotiazolil dietilditiocarbamato), 

quando usado como um acelerador secundário, tem menos tendência a tornar a composição 

acelerada comparada a outros aceleradores secundários. Da mesma forma, Dick [18] indica o 

dissulfeto de tetra-alquil tiuram (TATD) como acelerador secundário em sistemas à base de 

sulfenamida, em vez de outros tiurans de massa molar menor, a fim de evitar a diminuição 

excessiva do tempo de segurança enquanto alcança uma taxa de cura mais rápida. 

Novos aceleradores também já estão sendo estudados, como é o caso de Satou [60], 

que patenteou um acelerador à base de sulfenamida, melhor que o DCBS, para ser utilizado 

sem PVI. 

Para aumentar o tempo de segurança também é importante que a contaminação por 

umidade nos ingredientes utilizados na formulação seja minimizada. Conforme os estudos de 

Butler e Freakley [61], a presença de água pode hidrolisar a sulfenamida de um sistema de 

cura com MBS, por exemplo, transformando-o em MBT. Portanto, o ideal é que todos os 

aditivos de uma formulação sejam armazenados em locais secos e a temperaturas mais 

amenas, uma vez que a hidrólise ocorrerá mais rapidamente a temperaturas mais altas [61]. 

Outros aditivos usados na formulação que podem interferir no tempo de pré-

vulcanização são os agentes de proteção, como os antiozonantes. Estudos indicam que é 

interessante evitar o uso de antiozonantes da classe dos dialquil PPDs (PPD é a sigla em 

inglês para p-phenylenediamine, para-fenilenodiamina), pois esses resultam em um tempo de 

scorch menor se comparados com as demais classes de PPDs [62]. 
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Com relação ao processo de mistura, sabe-se que altas temperaturas para misturas 

finais contribuem para o histórico de calor total da composição e encurtam o tempo de 

segurança. Por isso, a utilização de um misturador interno que tenha um sistema de 

resfriamento eficaz para que a temperatura não aumente muito rapidamente contribui para a 

mistura não acelerar [63]. 

 

2.8 VALIDADE DE COMPOSIÇÕES NÃO VULCANIZADAS 

 

A determinação da vida útil de composições elastoméricas é voltada principalmente a 

produtos vulcanizados de borracha natural [64]. Estudos relacionados à vida útil de produtos 

não vulcanizados não foram encontrados. Isso pode estar relacionado à demanda comercial, 

uma vez que a maior parte de produtos de borracha são vendidos já na forma vulcanizada. 

Talvez a decisão mais difícil nestes estudos seja a escolha do melhor critério a ser 

utilizado para essa determinação da validade. Uma propriedade frequentemente utilizada é o 

alongamento na ruptura. Os pesquisadores descobriram que, se os resultados fossem 

correlacionados utilizando valores de alongamento na ruptura versus a raiz quadrada do 

tempo de envelhecimento, uma relação linear era obtida com coeficientes de correlação 

razoáveis, considerando a variabilidade da composição de borracha [64]. Por outro lado, 

tratando-se de composições não vulcanizadas, esse critério muda. Para esses casos, o foco é 

na pré-vulcanização. Logo, o critério deverá estar baseado na curva reométrica, mais 

precisamente no tempo de scorch, ou tempo de pré-vulcanização.  

Ao mesmo tempo, os diferentes sistemas de cura e seus impactos na qualidade da 

composição elastomérica são largamente estudados.  

Dutta e Tripathy [12] estudaram a influência de diferentes sistemas de cura nas 

características de reticulação, propriedades físicas e termo-oxidativas em composições de 

bromobutil. Ismail et al. [10, 13] estudaram as variações do sistema de aceleração com o uso 

de um ativador de fonte renovável e de um aditivo plastificante (alcanolamida). Fan et al. [6] 

avaliaram os diversos sistemas de cura em vulcanizações a alta temperatura, verificando a 

estrutura das ligações cruzadas formadas e propriedades dinâmico-mecânicas. A influência do 

sistema de cura em composições NBR/EPDM já foi estudada por Oliveira [14]. Boonkerd et 

al. [15] realizaram uma pesquisa interessante sobre a razão de enxofre e acelerador em 

formulações de borracha natural e seus impactos na estrutura das ligações cruzadas, 

propriedades reométricas e de resistência à tração.  
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Além do uso de diferentes sistemas de cura, Oliveira et al. [9] analisaram 

concomitantemente a influência de métodos diferentes de vulcanização na densidade de 

ligações cruzadas e nas propriedades mecânicas de formulações a base de borracha natural. 

Quando se trata de composições vendidas cruas, ou seja, não vulcanizadas, deve haver 

atraso suficiente ou resistência ao scorch (resistência à vulcanização prematura) para permitir 

a modelagem, formação e fluxo no molde antes da vulcanização, conforme ilustrado na Figura 

13.  

 

 

Figura 13 – Efeito do processamento na formação do histórico de calor da composição 

elastomérica [33] 

 

Outra questão importante de pontuar é que o comportamento de composições 

elastoméricas durante o envelhecimento é sensível às condições de armazenamento [64] e ao 

histórico térmico que a composição recebe até chegar na etapa de vulcanização [33]. A Figura 

14 elucida essa mudança que pode ocorrer na curva reométrica. 
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Figura 14 – O efeito do histórico de calor no tempo de scorch [33] 

 

A indústria de reforma de pneus vende produtos finais de borracha não vulcanizados 

que acabam por ter prazos de validade relativamente curtos, de poucos meses, sendo esses 

produtos vulcanizados apenas posteriormente, nas reformadoras. Por esse motivo, há um 

grande interesse no aumento do tempo de prateleira sem afetar a qualidade do material, ou 

seja, garantindo a estabilidade de suas propriedades reométricas.  

 

Considerando o referencial apresentado, este estudo tem como proposta analisar o uso 

de diferentes sistemas de aceleração na estabilidade ao longo do tempo das propriedades de 

composições elastoméricas de borracha natural não vulcanizadas.   
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Este capítulo apresenta os procedimentos experimentais adotados na preparação das 

composições elastoméricas e também a metodologia empregada para a caracterização das 

mesmas. 

 

3.1 MATÉRIAS-PRIMAS, FORMULAÇÕES E PREPARAÇÃO DAS 

COMPOSIÇÕES ELASTOMÉRICAS 

 

As matérias-primas utilizadas neste trabalho estão descritas a seguir e foram 

fornecidas pela empresa Vipal Borrachas S.A.:  

 borracha natural (NR) com viscosidade Mooney de 94 ML 1+4 (100°C) (Borrachas 

Quirino); 

 negro de fumo (NF) N-330 com tamanho de partícula médio elementar de 26 a 30 nm 

e área superficial entre 70 a 99 m
2
.g

-1
 (Columbian Chemicals); 

 óxido de zinco (ZnO) (Companhia Mineira de Metais); 

 ácido esteárico (JBS); 

 óleo naftênico (Nynas); 

 enxofre (S) (Intercuf); 

 acelerador 2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) (Xiangyang Zedong Chemical); 

 acelerador N-cicloexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS) (Kemai Chemical); 

 inibidor de pré-vulcanização PVI, N-cicloexiltioftalimida (CTP) (Quisvi Química). 

 

Com base em uma formulação padrão de borracha natural [3], foram desenvolvidas 

inicialmente as formulações descritas na Tabela 1. Doze composições foram preparadas: seis 

formulações utilizando o acelerador 2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) e outras seis 

utilizando o acelerador N-cicloexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS). Para cada acelerador 

obteve-se os três sistemas de aceleração: convencional, eficiente e semi-eficiente. As mesmas 

formulações também foram preparadas incluindo o inibidor de pré-vulcanização N-

cicloexiltioftalimida (PVI). Não foram utilizados antioxidantes nas formulações, pois estes 

poderiam interferir no processo de reticulação e seriam uma variável a mais para ser 

analisada, estando fora do escopo do trabalho. 

http://www.tjkemai.com/template/main_cn.htm
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O processo de mistura foi executado primeiramente em um misturador fechado tipo 

Banbury, da marca Copé, utilizando carga de 1,3 kg por mistura e velocidade dos rotores de 

500 rpm. Nesta etapa foram adicionados o polímero, a carga, os ativadores e o óleo, nesta 

ordem. O tempo de mistura foi de aproximadamente 150 s e a descarga ocorreu em uma 

temperatura controlada de 150 °C. A homogeneização foi concluída em um misturador aberto 

(cilindro), também da marca Copé, em aproximadamente 150 s, onde foram adicionados os 

componentes de aceleração (enxofre, acelerador, PVI), a uma temperatura controlada de       

80 °C e com velocidade de 1000 rpm para o cilindro traseiro e 1300 rpm para o cilindro 

dianteiro, sendo a razão de fricção de 1:1,35. A mistura foi retirada do cilindro em forma de 

manta com espessura de 10 mm ficando sob repouso por no mínimo 16 h. As composições 

foram mantidas em temperatura de 23 ± 3 °C e umidade máxima de 55%. 

 

Tabela 5 – Composição das formulações 

Componente 

Quantidade (phr) 

Codificação* 

M-

EV 

M-

SEV 

M-

CV 

MP-

EV 

MP-

SEV 

MP-

CV 

C-

EV 

C-

SEV 

C-

CV 

CP-

EV 

CP-

SEV 

CP-

CV 

NR 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

NF 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 

Óleo naftênico 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 

ZnO 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 

Ác. esteárico 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 

S8 0,8 1,2 2,5 0,8 1,2 2,5 0,8 1,2 2,5 0,8 1,2 2,5 

MBTS 2,0 1,2 1,2 2,0 1,2 1,2 - - - - - - 

CBS - - - - - - 2,0 1,2 1,2 2,0 1,2 1,2 

PVI - - - 0,25 0,25 0,25 - - - 0,25 0,25 0,25 

* acelerador sem ou com inibidor de pré-vulcanização (M = MBTS, C = CBS, P = PVI) – tipo 

de sistema de aceleração (EV = eficiente, SEV = semi-eficiente ou CV = convencional)  

 

Depois de avaliado o tipo de acelerador e sistema de aceleração em condições 

climáticas padrão (23 ± 3 °C) e selecionado apenas um sistema de aceleração, foi estudado o 

comportamento desse sistema sob variações climáticas mais severas, simulando o ambiente a 
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que estas formulações são submetidas durante o transporte e armazenamento. Para isso, as 

formulações C-SEV e CP-SEV foram repetidas e mantidas nas seguintes condições: 

- 180 dias na temperatura de 10 °C ± 3 °C; 

- 180 dias na temperatura de 45 °C ± 3 °C; 

- 180 dias intercalando a cada 24 h as seguintes condições: temperatura de 10 °C ± 3 

°C, temperatura de 23 °C ± 3 °C e temperatura de 45 °C ± 3 °C. 

 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DAS COMPOSIÇÕES ELASTOMÉRICAS 

 

As composições foram caracterizadas quanto às propriedades reométricas, físicas e 

mecânicas. As análises foram realizadas no Laboratório de Controle de Qualidade e no Centro 

de Pesquisa e Tecnologia da empresa Vipal Borrachas S/A. 

 

3.2.1 Propriedades reométricas 

 

O comportamento das composições elastoméricas durante a fase de vulcanização pode 

ser avaliado por ensaios reométricos. Embora este processo seja químico, os ensaios 

empregados são geralmente baseados em mudanças físicas que ocorrem na borracha. 

Conforme ilustra a Figura 15, essas mudanças geralmente ocorrem em três estágios: período 

de indução, estágio de cura ou vulcanização, e estágio de reversão ou sobrecura [65]. 

A curva reométrica obtida fornece os seguintes parâmetros (Figura 15): torque 

máximo (MH), torque mínimo (ML), tempo de segurança do processo (ts2) e tempo ótimo de 

vulcanização (t90).  

O torque mínimo está relacionado à viscosidade da composição à temperatura de 

vulcanização considerada. Por sua vez, o torque máximo reflete razoavelmente o módulo do 

vulcanizado e está relacionado à sua rigidez. O tempo de pré-vulcanização é o tempo 

necessário para aumentar o torque mínimo de 2 dN·m, sendo uma propriedade de grande 

importância, pois indica o grau de segurança do processo. O tempo ótimo de vulcanização é o 

tempo necessário para atingir 90% do torque máximo, determinado a partir da Equação 1 [21, 

65]. 

 

  LLH MMMM  9,090                                                                                        Equação 1 
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Sendo: 

M90 = torque a 90% de vulcanização, dN·m; 

MH = torque máximo, dN·m; 

ML = torque mínimo, dN·m. 

 

 

Figura 15 – Representação esquemática de uma curva reométrica: toque versus tempo [66] 

 

Outros fatores a serem avaliados são a diferença entre os torques ΔM, conforme 

Equação 2, e a taxa de vulcanização (CRI), conforme Equação 3 [67]. 

 

LH MMM                                                                                                            Equação 2 

 

Sendo: 

ML= torque mínimo, dN·m; 

MH= torque máximo, dN·m. 
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                                                                                                            Equação 3 

 

Sendo: 

CRI = taxa de cura, min
-1

; 

ts2 = tempo de pré-vulcanização, min; 

t90 = tempo ótimo de vulcanização, min. 

 

As composições foram caracterizadas periodicamente, a cada 15 dias (exceto em 

períodos em que o equipamento esteve em manutenção), ao longo de 180 dias, com base nos 

parâmetros acima descritos. Esse período foi escolhido por ser normalmente o tempo máximo 

de validade de compostos não vulcanizados. Os ensaios foram realizados em um reômetro de 

disco móvel (MDR) da marca Alpha Technologies modelo MDR 2000, baseado na norma 

ASTM D5289-12 [68], à temperatura de 150 °C, com aproximadamente 5 g da composição 

não vulcanizada.  

Para os ensaios de reometria tornou-se inviável a realização em duplicata ou triplicata 

pela indisponibilidade de equipamento, uma vez que, para cada período eram realizados 8 

ensaios de 40 min, totalizando cerca de 6 h de testes (o equipamento utilizado sempre foi o 

mesmo reômetro). Sendo assim, realizaram-se ensaios em triplicata somente no tempo zero e 

considerou-se esse desvio padrão para todos os valores seguintes. Os desvios são: 0,03 dN·m 

para ML, 0,05 dN·m para MH, 0,06 min para ts2 e 0,12 min para t90.  

 

 

3.2.2 Viscosidade Mooney 

 

A viscosidade está fortemente ligada à massa molar do elastômero. Quanto maior a 

viscosidade, menor a plasticidade do elastômero ou da composição e maior sua massa molar 

[21]. 

O ensaio de viscosidade Mooney foi realizado na composição não vulcanizada 

segundo a norma ASTM D1646-07 [69], em equipamento Mooney MV 2000 da Alpha 

Technologies, operando com rotor do tipo grande (L) a 100 °C. O tempo de pré-aquecimento 

utilizado foi de 1 min e de movimento do rotor de 4 min.  

Neste ensaio, a resistência à rotação é medida em unidades arbitrárias e é apresentada 

da seguinte forma [65]: 50 ML 1+4 (100 °C). O número 50 indica o valor de viscosidade 
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(unidades); M indica Mooney; L é o tipo do rotor usado (grande); o número 1 identifica o 

tempo de pré-aquecimento, em min; o número 4 o tempo do ensaio contado após a partida do 

rotor, em min; e 100 °C indica a temperatura do ensaio. 

Para os ensaios de viscosidade também se tornou inviável a realização em duplicata ou 

triplicata pela indisponibilidade de equipamento. Sendo assim, realizaram-se ensaios em 

triplicata somente no tempo zero e considerou-se esse desvio padrão para todos os valores 

seguintes. O desvio padrão é 0,08 MU.  

 

3.2.3 Morfologia 

 

O afloramento de enxofre para as composições convencionais foi analisado utilizando-

se espectroscopia por energia dispersiva (EDS) acoplado ao microscópio eletrônico de 

varredura (MEV), para confirmar a presença de enxofre nas amostras. Utilizou-se um 

equipamento de marca Hitachi TM3000, operando com tensão de aceleração de 15 kV. 

 

3.2.4 Confecção dos corpos de prova 

 

A partir dos parâmetros de vulcanização obtidos no ensaio de reometria (t90), foram 

confeccionados corpos de prova para a realização dos demais ensaios, através de moldagem 

por compressão em uma prensa hidráulica marca Shultz, modelo PHS 15 T, vulcanizados a 

temperatura de 150 °C e pressão de 7,5 MPa, em matrizes específicas para cada ensaio.  

 

3.2.5 Dureza 

 

O ensaio de dureza indica a medida de resistência imposta à penetração de uma 

superfície por um instrumento de dimensões e carga determinadas. A escala mais apropriada 

para materiais elastoméricos é a Shore A [70]. Para este ensaio foi utilizado o equipamento da 

marca Bareiss, seguindo a norma ASTM D2240-05 [71]. O experimento foi realizado em 

triplicata e foi considerada a média e o desvio padrão dos resultados obtidos. 
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3.2.6 Densidade absoluta 

 

A densidade (g·cm
-3

) é uma característica muito importante para um artefato, pois 

pode expressar a quantidade de material necessário para a obtenção de um dado volume e o 

seu custo [21]. O ensaio de densidade absoluta foi efetuado pelo método hidrostático, 

utilizando água como solvente. Este ensaio foi realizado em um densímetro de marca 

Wallace, baseado na norma ASTM D297-13 [72]. O experimento foi realizado em triplicata e 

foi considerada a média e o desvio padrão dos resultados obtidos. 

 

3.2.7 Resistência à tração 

 

Para o ensaio de resistência à tração foram utilizados corpos de prova em forma de 

halteres, tipo C, seguindo a norma ASTM D412-06 [73]. Os parâmetros avaliados no ensaio 

de resistência à tração foram:  

- tensão na ruptura, em MPa: tensão necessária para romper o corpo de prova, 

expresso em força por unidade de área da seção transversal original; 

- alongamento na ruptura, em %: distanciamento entre dois pontos de referência no 

corpo de prova, produzido pelo deslocamento resultante da aplicação de uma força; 

- módulo a 300%, em MPa: tensão necessária para se realizar um alongamento de 

300%, sem romper o corpo de prova. 

O ensaio foi realizado em um equipamento Alpha Technologies, com célula de carga 

de 5 kN, com velocidade de separação das garras de 500 ± 50 mm.mim
-1

. Os resultados foram 

obtidos pela média de 5 corpos de prova com o respectivo desvio padrão. 

 

3.2.8 Resistência ao rasgamento 

 

É a força por unidade de espessura (kN·m
-1

) necessária para iniciar e propagar um 

rasgamento em um corpo de prova na direção perpendicular à força aplicada [21]. O ensaio de 

resistência ao rasgamento foi realizado com o mesmo equipamento da resistência à tração, 

com célula de carga de 5 kN, velocidade de separação das garras de 500 ± 50 mm.min
-1

, 

conforme norma ASTM D 624-00 [74], utilizando corpos de prova tipo C. Os resultados 

foram obtidos pela média de 5 corpos de prova com o respectivo desvio padrão. 
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3.2.9 Densidade de ligações cruzadas – método com solvente 

 

A caracterização das formulações incluiu a determinação da densidade de ligações 

cruzadas, obtida por um experimento de inchamento utilizando a equação de Flory-Rehner 

[52], baseada no fato de que os elastômeros curados incham até certo grau de equilíbrio 

quando submersos em um solvente apropriado [47]. O inchamento está diretamente 

relacionado com a densidade de ligações cruzadas da rede [49], e a baixa penetração do 

solvente indica uma alta densidade de ligações cruzadas da composição. 

As amostras das composições curadas, com dimensões aproximadas de 10 x 10 x        

2 mm, foram inicialmente submetidas à extração em acetona durante 24 h, de modo a remover 

substâncias polares remanescentes de ativadores e aceleradores, e extração em 

tetrahidrofurano (THF) por 48 h, para remoção de componentes apolares como óleo e resíduo 

polimérico não curado. Posteriormente, as amostras foram submersas em heptano ao abrigo 

da luz a 23 ± 2 °C até massa constante. A densidade de ligações cruzadas foi determinada pela 

Equação 4. 
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  
                                                                                     Equação 

4 

 

Sendo: 

[X] = densidade de ligações cruzadas, em mol·cm
-3

; 

r = fração volumétrica de borracha inchada; 

 = parâmetro de interação borracha-solvente; 

Vo = volume molar do solvente, em cm
3
·mol

-1
. 

 

A diferença entre a massa inchada e a massa seca é o teor de solvente absorvido 

durante o inchamento. O volume de carga foi subtraído do volume da amostra, obtendo-se 

assim o volume de borracha. O volume de borracha inchada foi determinado a partir do 

volume de borracha, somado ao volume do solvente absorvido durante o experimento. A 

relação entre o volume de borracha inchada e o volume inicial é r. O parâmetro de interação 

borracha-solvente para a NR/heptano é de 0,50, e o volume molar do heptano é igual a   
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147,47 cm
3
·mol

-1
 [27]. O experimento foi realizado em triplicata e foi considerada a média e 

o desvio padrão dos resultados obtidos. A densidade da amostra considerada no cálculo foi 

aquela determinada após a extração em acetona e THF. 

As ligações cruzadas do tipo mono, di e polissulfídica foram determinadas por meio de 

reação com tiol/amina, conforme fluxograma ilustrado na Figura 16. Os reagentes tiol/amina 

foram diretamente aplicados nas amostras inchadas usadas para determinar a densidade de 

ligações cruzadas total para garantir uma boa difusão. Uma solução de 0,4 mol·L
-1

 de propan-

2-tiol e 0,4 mol·L
-1

 de hexan-1-amina em tolueno foi aplicada por 24 h em temperatura 

ambiente para romper seletivamente as ligações polissulfídicas. Outra solução de 2 mol·L
-1

 de 

hexan-1-tiol e 4 mol·L
-1

 de hexan-1-amina em tolueno foi utilizada por 48 h em temperatura 

ambiente para romper as ligações di e polissulfídicas. As amostras passaram por um 

tratamento posterior em tolueno por 24 h e em nova solução de tolueno por mais 24 h. A 

densidade de ligações cruzadas monossulfídicas e a soma de ligações mono e dissulfídicas das 

amostras após tratamento com os reagentes tiol/amina foi medida pelo inchamento em 

heptano de acordo com a Equação 4. A subtração da densidade de ligações cruzadas total 

resulta na densidade de ligações cruzadas mono, di e polissulfídica, separadamente [11]. 

 

 

Figura 16 – Fluxograma do ensaio para determinação das ligações cruzadas poli, di e 

monossulfídicas 
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Na segunda parte do estudo, quando este ensaio foi repetido, as amostras foram 

aumentadas para dimensões aproximadas de 20 x 20 x 2 mm, a fim de diminuir o percentual 

de erro nas medidas. Além disso, trocou-se o solvente de inchamento para o tolueno, para 

igualar o solvente base em todas as etapas. O parâmetro de interação borracha-solvente para a 

NR/tolueno é de 0,393, e o volume molar do tolueno é igual a 106,2 cm
3
·mol

-1
 [75]. 

O experimento foi realizado em triplicata e foi considerada a média e o desvio padrão 

dos resultados obtidos. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo, inicialmente serão apresentados os resultados para comparação entre 

aceleradores com e sem o uso do inibidor de pré-vulcanização. Posteriormente, a análise dos 

diferentes sistemas de cura (convencional, eficiente e semi-eficiente) será apresentada. 

Selecionado o sistema que apresentou o melhor balanço de propriedades, serão discutidos os 

resultados da segunda etapa do estudo, onde diferentes temperaturas de armazenamento foram 

avaliadas. 

 

4.1 AVALIAÇÃO DO SISTEMA DE CURA 

 

A reação de vulcanização consiste em unir quimicamente as cadeias poliméricas por 

meio de ligações cruzadas visando à formação de uma rede tridimensional elástica que 

confere ao material as propriedades desejadas. Embora este processo seja basicamente de 

natureza química, os testes para a avaliação da vulcanização do material são baseados em 

mudanças físicas que ocorrem no elastômero [2].  

As caracterizações das propriedades reológicas realizadas em laboratório em 

composições não vulcanizadas baseiam-se na resistência desses materiais às forças aplicadas 

[21]. De modo a determinar as características de cura das composições desenvolvidas, foram 

realizados ensaios de reometria em reômetro de cavidade oscilante (MDR). 

 

4.1.1 Comparação entre aceleradores com/sem inibidor de pré-vulcanização 

 

Os parâmetros reométricos das composições desenvolvidas estão apresentados nas 

Figuras 17, 18 e 23. 

No que diz respeito ao torque mínimo (Figura 17), medida relacionada à viscosidade 

da composição antes da vulcanização, os aceleradores estudados resultaram em 

comportamentos semelhantes entre as amostras. Ao longo do tempo, entretanto, essa 

propriedade sofreu um leve decaimento. Isso pode estar relacionado com a degradação da 

cadeia polimérica ao longo dos meses, refletindo na diminuição da massa molar da 

composição. O uso de PVI, por sua vez, não resultou em alterações no torque mínimo. 
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Quanto ao torque máximo (Figura 17), parâmetro relacionado à densidade de ligações 

cruzadas (e consequentemente a várias outras propriedades mecânicas como dureza, 

resistência à tração, ao rasgamento e à abrasão [10, 14]), o CBS (Figura 17 b, d) apresentou 

valores superiores em todos os sistemas de aceleração em comparação ao MBTS (Figura 17 a, 

c). Isso era esperado, uma vez que a classe de aceleradores benzotiazóis sulfenamidas 

apresenta curva de vulcanização com valores superiores de torque do que a classe dos 

mercaptobenzotiazóis, conforme pode-se confirmar na Figura 5. Ao longo do tempo, não se 

observou variações significativas nesta propriedade. Não foram observadas diferenças 

significativas para os valores de MH para as composições com ou sem o PVI.  

O tempo de pré-cura (ts2), conhecido também como tempo de segurança ou tempo 

de scorch, é o tempo disponível durante o qual o material pode ser processado antes que a 

rede de ligações cruzadas comece a se formar. Sendo assim, o desenvolvimento de 

formulações de borrachas comercializadas no estado não vulcanizado visa escolher um 

sistema de aceleração de tal forma que esse tempo seja suficiente para que não ocorra 

vulcanização do material durante o seu tempo de prateleira e também durante o 

processamento no cliente final. A vulcanização prematura não é desejada, visto que a 

formação da rede impediria um posterior processamento e moldagem do material. 

Avaliando a Figura 18, referente aos tempos de vulcanização, percebeu-se que com 

relação ao tipo de acelerador usado, o MBTS (Figura 18 a, c) possui uma estabilidade maior 

na aceleração ao longo dos seis meses ensaiados. Por outro lado, o CBS (Figura 18 b, d) 

possui um tempo de segurança maior nos primeiros meses, perdendo essa característica ao 

longo do tempo.  

Devido à característica de cura do CBS era esperado que o mesmo apresentasse um 

maior tempo de segurança no início. No entanto, nota-se que ao longo dos meses esse 

comportamento não está mais presente, chegando aos mesmos patamares de valor do 

acelerador MBTS. Isso está relacionado com a sua estrutura química e mecanismo de reação. 

Sabe-se que os aceleradores orgânicos da família dos benzotiazoles sulfenamidas (CBS) 

apresentam maior tempo de segurança (aceleradores rápidos de ação retardada) quando 

comparados aos da família dos benzotiazóis (MBTS), fenômeno esse que pode ser explicado 

pelas etapas de decomposição do CBS para formar MBTS e ciclohexanamina (Figura 19) 

[33].  
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Em seu artigo, Gradwell e Mcgill [76] explicam o mecanismo da ação retardada do 

acelerador CBS. Segundo eles, há uma reação de troca entre grupamentos pendentes 

polissulfídicos terminados em benzotiazol na cadeia de polímero e o CBS, produzindo 

grupamentos pendentes polissulfídicos terminados em um grupo amina (que por sua vez não 

são precursores de ligação cruzada) e 2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS), conforme ilustra 

a Figura 19. Portanto, até que todo o acelerador CBS não tenha se decomposto, a formação de 

ligações cruzadas não inicia, ou começa de forma muito lenta. 

 

 

Figura 19 – Mecanismo da ação retardada do acelerador CBS [76] 

 

O uso do PVI (Figura 18 c, d) de fato atrasou os tempos de segurança, porém, 

aumentou também o tempo ótimo de vulcanização, t90, tempo necessário para que 90% das 

ligações cruzadas sejam formadas. Esse desempenho foi mais significativo para o CBS.  

A ação do PVI, tanto com o MBTS, esquematizada na Figura 20, quanto com o CBS, 

conforme Figura 21, faz uso do mesmo mecanismo. A reação de reticulação é inibida pelo 

PVI que reage com o MBT e retarda a formação adicional de polissulfuretos, atrasando assim 

a formação do grupo pendente e consequentemente a reticulação. A Figura 10 deste trabalho 

também mostra esse mecanismo em maiores detalhes.  
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Figura 20 – Mecanismo de ação do PVI com MBTS [77] 

 

 

Figura 21 – Mecanismo de ação do PVI com CBS. Adaptado de [78] 

 

O fato da molécula do CBS originar apenas um grupo benzotiazol pode ter aumentado 

as chances de interação com o PVI, tornando assim a ação do inibidor de pré-

vulcanizaçãomais significativa para este acelerador. 

A Figura 22 mostra um exemplo de evolução do desenho da curva reométrica ao longo 

do tempo, neste caso para o acelerador CBS, sistema eficiente. Percebe-se nesta imagem que 

o desenho da curva não sofre grandes alterações, mas o tempo de segurança reduz com o 

passar dos dias. 
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Figura 22 – Curva reométrica (150 °C) da composição C-EV realizada na amostra quando 

processada, após 16 dias e após 44 dias 

 

4.1.2 Comparação entre sistemas de cura (convencional/semi-eficiente/eficiente) 

 

Analisando os diferentes sistemas de cura, observou-se que não houve variação 

significativa no torque mínimo. Porém, o torque máximo aumenta consideravelmente para o 

sistema convencional.  

Embora os tempos de reometria estejam mais relacionados ao tipo de acelerador 

utilizado e seu mecanismo de reação, a densidade de ligações cruzadas depende 

principalmente da quantidade de enxofre disponível no sistema de vulcanização. Em vista 

disso, quanto aos sistemas de aceleração empregados, o sistema convencional foi o que 

apresentou valores superiores de MH, ao contrário do sistema eficiente, que apresentou 

valores mais baixos de MH. O sistema convencional, por possuir maior teor de enxofre, pode 

produzir uma quantidade maior de ligações cruzadas [8, 10, 13, 14]. 

Com relação aos tempos de vulcanização, também se observou variações entre os 

sistemas. Essas diferenças ficam mais claras quando é avaliada a taxa de vulcanização, 

conforme será abordado a seguir. 
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4.1.3 Taxa de vulcanização - CRI 

 

A taxa de vulcanização ao longo do período avaliado nas composições desenvolvidas 

está apresentada na Figura 23.  
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Com o uso do acelerador MBTS (Figura 23 a), o sistema convencional foi o que 

apresentou menor taxa de vulcanização. Por possuir maior teor de enxofre, foi possível a 

formação de uma quantidade maior de ligações cruzadas, e consequentemente houve uma 

duração maior do processo de vulcanização. Isso também justifica a maior taxa de 

vulcanização pertencer ao sistema eficiente, uma vez que possui menor quantidade de 

enxofre. Para este caso, o uso do PVI não influenciou (Figura 23 c). 

Com o uso do acelerador CBS (Figura 23 b), comportamentos semelhantes foram 

observados, embora com mais variações. Entretanto, o PVI neste caso (Figura 23 d) levou a 

taxas mais lentas de cura. Nesses sistemas, a reação de reticulação é muito lenta até que todo 

o PVI tenha sido consumido. Após isso, a concentração de polissulfuretos precursores de 

ligações cruzadas aumenta rapidamente, levando a uma rápida reação de reticulação [78]. 

Para o acelerador MBTS (Figura 23 a, c), as taxas de cura se mantiveram ao longo do 

tempo, sem alterações significativas nos tempos de cura ao longo dos meses. Para o 

acelerador CBS (Figura 23 b, d) o resultado foi semelhante, porém, com algumas variações. 

Os valores do ts2 e do t90 diminuíram com o tempo. Porém, como os dois mantiveram a 

mesma tendência, o CRI permaneceu igual. 

 

 

4.1.4 Densidade de ligações cruzadas 

 
A densidade de ligações cruzadas deve ser suficiente para manter a integridade 

mecânica da borracha, de tal forma que ela suporte carga e apresente recuperação após 

deformação. No entanto, esta densidade também não deve ser tão elevada, imobilizando as 

cadeias poliméricas, tornando o artefato rígido e quebradiço [79].  

A densidade de ligações cruzadas pode ser medida utilizando um método de 

inchamento. O inchamento está diretamente relacionado com a densidade de ligações 

cruzadas da rede e a baixa penetração do solvente indica uma alta densidade de ligações 

cruzadas da composição [48, 75, 80].  

A Tabela 6 apresenta a densidade de ligações cruzadas total e específicas das 

formulações com diferentes sistemas de cura. Esse ensaio foi realizado apenas nas 

composições sem o PVI.  

Como observado, as composições M-CV e C-CV, vulcanizadas a partir de um sistema 

convencional, apresentam a maior densidade de ligações cruzadas total, sendo isto atribuído 
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ao maior teor de enxofre presente neste tipo de sistema [8]. Estes resultados estão de acordo 

com os valores obtidos de MH.  

Segundo a literatura [7, 8], o sistema EV induz a formação de ligações do tipo mono 

(80%) e poli e dissulfídicas (20%), o sistema SEV proporciona ligações do tipo mono (50%) e 

poli e dissulfídicas (50%), e o sistema CV apresenta o maior percentual de ligações 

polissulfídicas (95%). Como observado na Tabela 6, os resultados obtidos neste trabalho não 

estão de acordo com o descrito na literatura, sugerindo que os vulcanizados consistem na 

maior parte de ligações poli e dissulfídicas, independentemente da relação de 

enxofre/acelerador utilizada. 

 

Tabela 6 – Densidade de ligações cruzadas total e específicas das composições com diferentes 

sistemas de cura 

Compo-

sição 

Densidade de ligações sulfídicas 

(x10
-4

 mol·cm
-3

) 

Distribuição de 

ligações sulfídicas 

(%) 

Total Mono Di Poli Mono Di Poli 

M-CV 1,75 ± 0,01 0,58 ± 0,07 0,35 ± 0,01 0,82 ± 0,01 33,1 20,0 46,9 

M-SEV 1,04 ± 0,01 0,39 ± 0,22 - 0,65 ± 0,01 37,5 - 62,5 

M-EV 1,20 ± 0,01 0,10 ± 0,01 0,36 ± 0,01 0,74 ± 0,01 8,3 30,0 61,7 

C-CV 2,13 ± 0,01 0,31 ± 0,02 0,99 ± 0,06 0,83 ± 0,01 14,5 46,5 39,0 

C-SEV 1,45 ± 0,05 0,47 ± 0,19 - 0,94 ± 0,05 33,3 - 66,7 

C-EV 1,54 ± 0,02 0,10 ± 0,01 0,53 ± 0,01 0,91 ± 0,02 6,5 34,4 59,1 

 

As composições M-EV e C-EV, vulcanizadas a partir do sistema eficiente, 

apresentaram um baixo percentual de ligação monossulfídica, assim como as composições M-

SEV e C-SEV também apresentaram percentuais de ligação monossulfídica abaixo do 

esperado. Porém, Dijkhuis e colaboradores [8] também obtiveram percentuais baixos de 

ligações monossulfídicas para esses sistemas.  

A densidade de ligações cruzadas total existente em uma composição vulcanizada por 

enxofre/doador de enxofre será a soma das ligações mono, di e polissulfídicas [8, 11, 15, 81]. 

Sua distribuição relativa depende significativamente da relação enxofre/acelerador, tipo de 

acelerador, temperatura de cura e tempo de cura [32, 36, 81, 82]. Fan et al. [6] estudaram o 

efeito da temperatura de vulcanização na estrutura das ligações cruzadas em composições de 
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borracha natural, concluindo que quanto maior a temperatura de vulcanização (de 150 ° C 

para 180 °C), maior foi o percentual de ligações monossulfídicas.  

Além disso, vários outros pesquisadores também encontraram percentuais baixos, ou 

nulos, de ligações monossulfídicas para os aceleradores CBS e MBTS [15, 83]. Boonkerd et 

al. [15] somente observaram um aumento nas ligações monossulfídas usando apenas CBS ou 

MBTS como acelerador, quando os tempos de cura foram aumentados. Eles relataram que 

tanto a redução na densidade de reticulação, quanto a vulcanização excessiva, levaram à 

mudança na proporção da estrutura de reticulação. 

As amostras analisadas neste trabalho foram vulcanizadas somente a 150 °C e 

utilizando apenas um tempo de vulcanização, portanto, um estudo mais completo com outras 

temperaturas e tempos de cura poderiam ser mais conclusivos. 

 

4.1.5 Afloramento nas composições convencionais 

 

Todas as composições convencionais apresentaram afloramento na superfície, 

conforme se pode observar na Figura 24. A migração de ingredientes da composição 

elastomérica antes, durante e após a vulcanização foi reconhecida como um fator importante 

nas propriedades gerais e no desempenho de artigos de borracha. Em certos casos, a difusão 

ou migração de ingredientes de composição pode ser benéfica, uma vez que antiozonantes e 

antioxidantes, por exemplo, dependem da migração para proporcionar uma proteção ótima 

contra a degradação por ozônio e fadiga. Em outros casos, no entanto, a migração de 

determinado ingrediente para a superfície pode prejudicar o desempenho, podendo causar 

mudança nas propriedades físicas, perda de adesão, ou alteração na coloração e aspecto visual 

do artefato [84]. 

O afloramento em um artigo de borracha pode ocorrer quando um aditivo parcialmente 

solúvel é usado em um nível superior à sua solubilidade a uma determinada temperatura. Por 

exemplo, um aditivo dissolvido na mistura de borracha a uma temperatura mais elevada torna-

se supersaturado à medida que a composição esfria. Neste caso, ocorre a cristalização do 

aditivo por ser energeticamente mais favorável na superfície do que no interior [84].  

Por meio da análise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) acoplada ao MEV, 

confirmou-se que o aditivo que migrou nas composições convencionais foi o enxofre. Isso se 

explica pelo fato de que nesses sistemas o teor de enxofre usado foi superior aos demais. 
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Figura 24 – Fotografias da superfície das composições que apresentaram afloramento e seus 

respectivos espectros de EDS (a) M-CV, (b) MP-CV, (c) C-CV (d) CP-CV 

 

 

a) 

b) 

c) 

d) 
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4.1.6 Conclusões parciais 

 

Dentre as composições avaliadas, a que apresentou um melhor balanço das 

propriedades reométricas foi a CP-SEV, a qual utilizou o acelerador CBS com PVI e sistema 

de vulcanização semi-eficiente. 

O sistema convencional, por ter apresentado migração de enxofre na superfície das 

composições foi descartado, uma vez que essa condição prejudica o uso prático do material. 

O acelerador CBS comprovou ser mais adequado para o objetivo do aumento do 

tempo de segurança, ts2, pois, mesmo que com o tempo atinja valores semelhantes ao MBTS, 

o ganho de scorch nos primeiros meses é significativo. O uso do PVI também se mostrou 

essencial para essa finalidade e não afetou negativamente as demais propriedades reométricas. 

Com relação à escolha do sistema semi-eficiente, essa composição apresentou um ótimo 

tempo de scorch (assim como o sistema eficiente também), porém, apresentou uma taxa de 

vulcanização ligeiramente superior ao sistema eficiente (no caso do acelerador CBS). Além 

disso, essa composição apresentou um toque máximo também superior ao sistema eficiente. 

Sendo assim, a sequência do trabalho foi realizada voltada ao sistema C-SEV, com e sem 

PVI. 

 

4.2 ESTUDO EM DIFERENTES TEMPERATURAS 

 

Para um artefato de borracha já acelerado, porém ainda não vulcanizado, as condições 

ambientais são determinantes para sua vida útil, principalmente à temperatura ambiente. Isso 

porque o aumento da temperatura favorece a formação de ligações cruzadas, pré-vulcanizando 

o material antes do seu processamento final. 

Para condições de logística onde a temperatura não pode ser controlada e alterada, a 

solução é a formulação de uma composição elastomérica que minimize esse efeito, retardando 

ao máximo a pré-vulcanização do material. Para auxiliar na determinação de condições 

climáticas para os testes, foram obtidos dados da empresa Vipal Borrachas S.A. de dois 

transportes distintos, um do sul do Brasil até a Europa, e outro do sul do Brasil até os Estados 

Unidos. Ambos os transportes foram via marítima, em navios onde o material fica 

acondicionado em containers. Os controladores foram colocados dentro de uma caixa de um 

produto dessa empresa. As variações encontradas podem ser visualizadas na Figura 25 e na 
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Figura 26 e são bastante significativas, variando de 9,1 °C até 45,2 °C de forma geral, e 

chegando a até 28 °C de pico de variação em apenas 24 h.  

Importante observar que outras rotas marítimas e destinos também podem apresentar 

temperaturas diferentes. Além disso, a época do ano também interfere. No caso dos dados 

obtidos, o transporte até a Europa ocorreu de fevereiro a abril de 2018, época de verão no 

Brasil e inverno na Europa, e o transporte até os Estados Unidos ocorreu de março a maio de 

2018, época de verão/outono no Brasil e primavera/verão nos Estados Unidos. Transportes 

efetuados em outras épocas do ano poderiam mostrar valores diferentes. Outras interferências 

são a disposição do container no navio e da caixa dentro do container. No entanto, não se 

obteve acesso a essas informações. 

 

 

Figura 25 – Variação de temperatura de um produto durante logística do Brasil até Europa 

 

Dessa maneira, foram definidas três formas distintas de armazenamento das 

composições C-SEV e CP-SEV: 

- a 10 °C; 

- a 45 °C; 
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- e outra variando entre essas duas temperaturas com intervalos à temperatura 

ambiente (23 ± 2 °C): 10 °C por 24 h, 23 °C por 24 h, 45 °C por 24 h, 23 °C por 24 h, e assim 

sucessivamente. 

As composições foram armazenadas nessas condições ao longo de 6 meses e 

comparadas com composições padrão, mantidas somente à temperatura ambiente (23 ± 2 °C). 

Foram avaliadas as propriedades reométricas ao longo do tempo e também propriedades 

físico-mecânicas no início e no final do período (densidade, dureza, resistência à tração e 

resistência ao rasgamento). 

 

 

Figura 26 – Variação de temperatura de um produto durante logística do Brasil até Estados 

Unidos 

 

4.2.1 Avaliação reométrica ao longo do tempo 

 

A seguir será avaliado o comportamento e a estabilidade reométrica das composições 

C-SEV e CP-SEV ao longo de seis meses, variando-se a temperatura de armazenamento. Essa 

situação simula as temperaturas que o material pode ficar submetido durante o seu transporte 

até o consumidor final. 
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As características de cura das composições estão demonstradas na Figura 27 

(viscosidade e ML), Figura 28 (MH e ΔM), Figura 29 (ts2), Figura 30 (t90) e Figura 31 (CRI). 

Algumas composições pré-vulcanizaram antes do tempo estipulado de seis meses. 

Foram elas:  

- C-SEV mantida a 45 °C, no ensaio após 45 dias já apresentou pré-vulcanização; 

- CP-SEV mantida a 45 °C, no ensaio após 121 dias já apresentou pré-vulcanização; 

- C-SEV estocada com variação de temperatura 10/23/45/23 °C, no ensaio após 136 

dias já apresentou pré-vulcanização. 

Em virtude disso, os dados dessas composições só estão apresentados até as datas 

mencionadas acima. 

O torque mínimo, ML, fornece informação sobre a processabilidade do material [85]. 

De forma geral, os valores iniciais obtidos para o ML não apresentam variação significativa 

(Figura 27), indicando apenas uma pequena variação na viscosidade e processabilidade destas 

composições.  

 

 

Figura 27 – Viscosidade Mooney (símbolos sem linha) e torque mínimo (símbolos ligados 

com linha) e das composições desenvolvidas C-SEV (símbolos abertos) e CP-SEV (símbolos 

fechados). Desvio padrão: 0,03 dN·m para ML e 0,08 MU para viscosidade Mooney 
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No entanto, com o passar do tempo, o valor do ML decaiu. Conforme verificado na 

primeira parte deste trabalho, isso pode estar relacionado com a degradação da cadeia 

polimérica ao longo dos meses, refletindo na diminuição da massa molar da composição. Ao 

final das análises, a composição que apresentou esse decaimento de forma mais significativa 

foi a composição estocada com variação de temperatura 10/23/45/23 °C, sendo a única que 

recebeu temperaturas mais altas e não pré-vulcanizou (as demais foram as composições 

estocadas a 10 e a 23 °C). Isso reforça a possibilidade desses resultados estarem relacionados 

com a degradação da cadeia polimérica. 

O viscosímetro Mooney, desenvolvido por Melvin Mooney, determina a viscosidade 

do elastômero puro e/ou da composição não vulcanizada, em função da resistência ao 

cisalhamento. Logo, a propriedade medida por este método não é uma viscosidade verdadeira, 

mas um índice reométrico, expresso em unidades arbitrárias. Quanto maior for a viscosidade, 

menor a plasticidade. A viscosidade está intimamente ligada à massa molar do elastômero [2, 

21]. Na Figura 27 observa-se que os valores de viscosidade Mooney também decaem ao longo 

do tempo, corroborando os valores de torque mínimo (ML). 

Segundo Coran [86] o valor do torque é proporcional ao módulo de elasticidade em 

baixo tensionamento. Uma vez que este torque é medido em temperaturas elevadas de 

vulcanização, a porção dele devido a efeitos viscosos é mínima. Assim, assume-se que o 

aumento do torque durante a vulcanização é proporcional ao número de ligações cruzadas 

formadas por unidade de volume de borracha, isto é, à densidade de ligações cruzadas. Dessa 

forma, os valores de torque máximo, MH, também estão relacionados à dureza e ao módulo da 

composição vulcanizada [85].  

Conforme ilustrado na Figura 28, os valores iniciais de MH são próximos, o que já era 

esperado, uma vez que a formulação é a mesma, sendo a única diferença a presença do PVI 

em algumas delas, o que não interferiu na quantidade de ligações cruzadas formadas.  

Ao longo do tempo, no entanto, para a maior parte das composições esses valores se 

mantiveram, com exceção das composições C-SEV 45 °C, C-SEV 45 °C e C-SEV 10 / 45 °C. 

Para estas, observou-se um comportamento de diminuição do toque, uma vez que durante o 

ensaio já não se formam mais muitas ligações cruzadas no material previamente vulcanizado. 

A diferença de torque (MH - ML) também está ilustrada na Figura 28. É amplamente 

conhecido que a diferença de torque é diretamente proporcional ao estado de cura ou à 

densidade total de reticulação. Ou seja, quanto maior a diferença entre ML e MH, maior será a 

densidade de ligações cruzadas esperadas da formulação elastomérica [13, 85, 87, 88]. 
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Claramente os resultados de ΔM estão bastante semelhantes com os resultados de MH, 

corroborando a discussão anteriormente realizada sobre os valores de torque máximo e 

identificando que houve uma pequena interferência do ML nessas composições. 

 

 

 

Figura 28 – (a) Torque máximo e (b) ΔM das composições desenvolvidas C-SEV (símbolos 

abertos) e CP-SEV (símbolos fechados). Desvio padrão: 0,05 dN·m 
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Com relação aos tempos de vulcanização, apresentados na Figura 29 e Figura 30, 

diferenças no ts2 e t90 foram obtidas já no início (t = 0), devido às composições dos sistemas 

de cura [7]. Mesmo todas utilizando o mesmo acelerador – CBS, que é classificado como um 

acelerador de ação retardada [32], as composições com o uso do PVI obtiveram um tempo de 

scorch mais longo (ts2) e, portanto, um maior tempo de prateleira e uma processabilidade mais 

segura. O comportamento do t90 acompanhou o do ts2. 

 

 

Figura 29 – Tempo de segurança, ts2, das composições desenvolvidas C-SEV (símbolos 

abertos) e CP-SEV (símbolos fechados). Desvio padrão: 0,06 min 

 

Analisando as diferentes temperaturas de estocagem, podem-se observar 

comportamentos bastante distintos. As composições mantidas à 10 °C não sofreram mudanças 

durante os seis meses ensaiados. Já as composições mantidas à 45 °C não resistiram à alta 

temperatura, pré-vulcanizando antes dos seis meses. 

A composição C-SEV 45 °C pré-vulcanizou antes dos 45 dias de estocagem, o que 

representou aproximadamente 22% do tempo total. Com o uso de PVI, a CP-SEV 45 °C, 

permaneceu estável por um tempo maior, pré-vulcanizando antes dos 121 dias de estocagem, 

o que representa aproximadamente 60% do tempo total. Esse resultado mostra a importância 
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do uso do PVI nessas condições, possibilitando um aumento de cerca de 38% na vida útil do 

material. 

A formulação C-SEV armazenada com variação de temperatura 10/23/45/23 °C pré-

vulcanizou antes dos 136 dias, o que representa aproximadamente 68% do tempo total. Esse 

resultado também indica a importância e necessidade do uso do inibidor de pré-vulcanização 

nesta condição onde o material permaneceu cerca de 25% do tempo numa temperatura 

elevada. A composição CP-SEV 10/23/45/23 °C apresentou uma redução mais significativa 

no ts2 somente após 170 dias de estocagem. No entanto, não apresentou pré-vulcanização. 

As composições padrão, ou seja, mantidas à temperatura ambiente, apresentaram uma 

leve diminuição gradativa nos tempos de vulcanização com o passar do tempo de estocagem. 

 

 

Figura 30 – Tempo ótimo de vulcanização, t90, das composições desenvolvidas C-SEV 

(símbolos abertos) e CP-SEV (símbolos fechados). Desvio padrão: 0,12 min 

 

Com relação à taxa de cura, mostrada na Figura 31, observou-se que, de forma geral, 

as composições sem o uso do inibidor PVI possuem um maior valor de CRI, que corresponde 

a uma maior taxa de cura, resultando em um menor tempo necessário para a vulcanização 

[89]. Isso indica que este ingrediente na formulação não está apenas aumentando o tempo de 

scorch, como era esperado, mas também o valor do tempo ótimo de cura.  
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Portanto, embora o uso do PVI seja indispensável em certas situações, existe o 

contraponto importante para o meio industrial de que, dependendo da formulação, ele irá 

impactar no aumento do tempo necessário para a vulcanização do artefato final.  

 

 

Figura 31 – Taxa de cura das composições desenvolvidas C-SEV (símbolos abertos) e CP-

SEV (símbolos fechados) 

 

4.2.2 Avaliação das propriedades mecânicas ao longo do tempo 

 

As propriedades do vulcanizado não são apenas funções da densidade de ligações 

cruzadas, mas também podem ser afetadas pelo tipo de ligação cruzada formada, pelo tipo de 

polímero e pelo tipo e teor de cargas [33]. Na Figura 32 podem-se observar os resultados de 

resistência à tração das composições desenvolvidas. Os dados em preto correspondem aos 

ensaios realizados no início, logo após a mistura das composições, e os dados em azul 

correspondem aos ensaios realizados no final do período de acompanhamento de seis meses. 

Os dados das composições que pré-vulcanizaram antes dos seis meses não puderam ser 

obtidos. 
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Figura 32 – Propriedades de resistência à tração (tensão de ruptura, alongamento e módulo 

300%) das composições desenvolvidos C-SEV e CP-SEV. Dados em preto correspondem ao 

início e dados em azul ao final do período acompanhado. 

 

Um exemplo das diferenças encontradas entre os sistemas de cura nas propriedades 

mecânicas são valores de tensão na ruptura mais altos em composições com maior quantidade 

de ligações polissulfídicas, em virtude da mobilidade existente nesse tipo de ligação [8]. No 

entanto, como nessa parte do trabalho se estudou apenas formulações com sistema de cura 

semi-eficiente, os resultados iniciais das formulações apresentam valores muito próximos de 

resistência à tração, visto que possuem a mesma composição. As formulações contendo PVI 

apresentaram valores ligeiramente mais baixos. No entanto, levando em consideração o 

desvio padrão observado em cada ensaio, o inibidor de pré-vulcanização praticamente não 

alterou essas propriedades. 

Após o tempo de armazenamento, houve uma diminuição (média de 15%) na 

propriedade de tensão de ruptura e também nos valores de módulo 300%. Esses resultados 

corroboraram os resultados obtidos de torque máximo e ΔM, conforme observado na Figura 

28, pois estes também apresentaram um leve decaimento no final dos seis meses.  
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Esse resultado foi mais significativo para a composição CP-SEV 10/23/45/23 °C. 

Pode-se notar uma diminuição de até 24% no valor da tensão de ruptura dessa formulação em 

relação ao seu respectivo ensaio inicial. Isto pode ser atribuído a menor densidade de ligações 

cruzadas, tornando a composição menos resistente. Diante disto, o menor valor de MH dessa 

formulação ocasionou um menor valor de tensão de ruptura [8, 86, 90]. 

A Figura 33 mostra os resultados das propriedades mecânicas de dureza e resistência 

ao rasgamento. De forma geral, os resultados iniciais de rasgamento apresentam valores 

semelhantes, porém, com bastante variabilidade. Isso pode ser um indicativo de má dispersão 

da mistura.  Para esta característica, levando em consideração o desvio padrão observado em 

cada ensaio, o PVI também não influenciou. 

 

 

Figura 33 – Propriedades de resistência ao rasgamento e dureza das composições 

desenvolvidos C-SEV (símbolos abertos) e CP-SEV (símbolos fechados) 

 

A propriedade de dureza fornece uma rápida avaliação das propriedades mecânicas 

afetadas por mudanças químicas ou condições de processo, adição de ingredientes, tratamento 

térmico e envelhecimento [51]. Além disto, a dureza está diretamente relacionada à rigidez do 

material e é indicativo da densidade de ligações cruzadas [87]. Nos resultados iniciais, as 



82 

 

 

 

composições apresentaram resultados de dureza bastante semelhantes, e nos resultados finais, 

observou-se uma leve tendência para valores menores, no entanto, dentro do desvio padrão. A 

única exceção é a formulação CP-SEV 10/23/45/23 °C, que apresentou um valor 10% mais 

baixo no ensaio após o período de seis meses. Este comportamento deve-se a diminuição da 

densidade de ligações cruzadas, conforme também observado nos valores obtidos de ΔM. 

Portanto, confirmando os resultados já apresentados de torque máximo, conforme Figura 28, 

as composições apresentam valores semelhantes para dureza.  

A Tabela 7 mostra a densidade das formulações. Observou-se que os valores são muito 

similares, tanto no início quanto no final, uma vez que os teores dos ingredientes adicionados 

são os mesmos. Observou-se também que a adição de PVI nas formulações não impacta a 

densidade, uma vez que a quantidade adicionada é pequena.  

 

Tabela 7 – Densidade das composições desenvolvidas C-SEV e CP-SEV 

Composição Densidade inicial (g·cm³) Densidade final (g·cm³) 

C-SEV 45 °C 1,087 ± 0,002 - 

CP-SEV 45 °C 1,091 ± 0,002 - 

C-SEV 10 °C 1,090 ± 0,002 1,092 ± 0,002 

CP-SEV 10 °C 1,089 ± 0,002 1,087 ± 0,002 

C-SEV 10 / 45 °C 1,089 ± 0,002 - 

CP-SEV 10 / 45 °C 1,090 ± 0,002 1,088 ± 0,002 

C-SEV 23 °C 1,087 ± 0,002 1,090 ± 0,002 

CP-SEV 23 °C 1,090 ± 0,002 1,095 ± 0,002 

 

 

4.2.3 Densidade de ligações cruzadas 

 

A Tabela 8 apresenta a densidade de ligações cruzadas total e específicas de algumas 

composições realizadas nesta segunda etapa do estudo.  

Com relação à densidade de ligações cruzadas total, não foram observadas variações 

muito significativas e os valores corroboraram o valor obtido para este mesmo sistema de 

aceleração na primeira etapa deste estudo, conforme evidenciado na Tabela 6. Valor muito 

semelhante também foi encontrado por Fan et al [6], onde para esse mesmo sistema de cura 

observaram uma densidade de ligações cruzadas total de 1,45x10
-4

 mol·cm
-3

. 
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Tabela 8 – Densidade de ligações total e específicas das composições C-SEV e CP-SEV 

Composição 

Densidade de ligações sulfídicas 

(x10
-4

 mol·cm
-3

) 

Distribuição de 

ligações 

sulfídicas (%) 

Total Mono Di Poli Mono Di Poli 

C-SEV 10 °C 

INÍCIO 

1,25 ± 

0,07 
0,14 ± 0,01 0,58 ± 0,06 0,53 ± 0,07 11 46 43 

C-SEV 10 °C 

FINAL 

1,66 ± 

0,09 
0,16 ± 0,02 1,04 ± 0,21 0,46 ± 0,09 10 63 28 

CP-SEV 10 °C 

INÍCIO 

1,34 ± 

0,11 
0,24 ± 0,01 0,40 ± 0,14 0,70 ± 0,11 18 30 53 

CP-SEV 10 °C 

FINAL 

1,41 ± 

0,03 
0,14 ± 0,01 0,52 ± 0,08 0,75 ± 0,03 10 37 53 

CP-SEV 10/45 °C 

INÍCIO 

1,17 ± 

0,11 
0,15 ± 0,01 0,90 ± 0,11 0,12 ± 0,11 13 77 10 

CP-SEV 10/45 °C 

 FINAL 

1,44 ± 

0,02 
0,13 ± 0,01 0,35 ± 0,01 0,96 ± 0,02 9 24 67 

 

Os percentuais de ligações di e polissulfídicas apresentam variação, enquanto os 

percentuais de ligações monossulfídicas permaneceram similares. Segundo a literatura [7, 32], 

no sistema SEV a formulação vulcanizada apresenta ligações do tipo mono (50%) e poli e 

dissulfidicas (50%), apresentando boas propriedades mecânicas e dinâmicas, além de 

intermediária resistência ao calor. Como observado na Tabela 8, os resultados obtidos neste 

estudo não estão de acordo com o descrito na literatura. 

As composições dessa segunda parte do estudo, vulcanizadas a partir do sistema SEV, 

apresentaram uma média de apenas 12% de ligação monossulfídica quando deveria ter 

apresentado em torno de 50%. No entanto, conforme já relatado na avaliação dos resultados 

da primeira parte deste trabalho, outros pesquisadores também encontraram percentuais 

baixos para ligação monossulfídica utilizando CBS. Sabe-se que além do sistema de cura, 

outras condições também levam à mudança na proporção da estrutura de reticulação, como o 

tempo e temperatura utilizados na vulcanização [15, 83].  
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As amostras analisadas neste trabalho foram vulcanizadas somente a 150 °C e com um 

tempo de vulcanização, portanto, um estudo mais completo com outras temperaturas e tempos 

de cura poderiam ser mais conclusivos. 

 

4.2.4 Afloramento das composições à baixa temperatura 

 

Assim como as composições convencionais na primeira parte do estudo, as 

composições C-SEV e CP-SEV estocadas à 10 °C também apresentaram afloramento. A 

composição C-SEV aflorou em 74 dias, enquanto a composição CP-SEV apresentou 

afloramento alguns dias depois, antes de completar o terceiro mês de estocagem. Por meio da 

análise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) acoplada ao MEV, confirmou-se que o 

aditivo que migrou nas composições convencionais foi o enxofre (Figura 34). 

Conforme exposto no item 4.1.5, o afloramento pode ocorrer quando um aditivo 

parcialmente solúvel é usado em um nível superior à sua solubilidade a uma determinada 

temperatura. Isso explica o fato das demais composições não apresentarem migração de 

enxofre. A baixa temperatura foi a causa da diminuição da solubilidade desse aditivo na 

formulação.  

O fato da composição com PVI ter apresentado migração de enxofre em tempos 

maiores é interessante. A presença desse aditivo pode ter atrasado o afloramento do enxofre. 
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Figura 34 – Micrografias de MEV da superfície da amostra aflorada de C-SEV estocada à 10 

°C sem (a) e com (b) mapeamento de enxofre (em vermelho) por EDS 
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4.2.5 Conclusões parciais 

 

Nesta segunda parte do estudo reforçou-se a necessidade da utilização do inibidor de 

vulcanização PVI principalmente em situações em que materiais não vulcanizados ficam 

estocados a temperaturas altas (até 45 °C, por exemplo). Nessa condição, o uso do PVI 

possibilitou um aumento de aproximadamente 38% na vida útil se comparado com material 

nas mesmas condições, porém, sem PVI.  

Já para condições onde o material permanece aproximadamente 25% do tempo em 

uma temperatura mais elevada, a utilização do inibidor de vulcanização aumentou em 32% a 

validade se comparado com material nas mesmas condições, porém, sem PVI.  

Demais propriedades avaliadas não foram afetadas pela utilização deste aditivo 

inibidor de pré-vulcanização. 
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5 CONCLUSÕES 

 

O objetivo deste trabalho foi analisar a estabilidade ao longo do tempo das 

propriedades reométricas e mecânicas em composições elastoméricas de borracha natural não 

vulcanizadas pelo uso de diferentes sistemas de aceleração. 

De forma geral, o comportamento reométrico ao longo do tempo de prateleira da 

composição não vulcanizada variou conforme o tipo de acelerador utilizado, o uso ou não de 

inibidor de pré-vulcanização e o tipo de sistema de aceleração empregado. Dependendo do 

caso, essas variáveis podem ter maior ou menor impacto nas propriedades reométricas do 

artefato. 

Dentre as composições avaliadas, a que apresentou um melhor balanço das 

propriedades reométricas foi a CP-SEV, a qual utilizou o acelerador CBS com PVI e sistema 

de vulcanização semi-eficiente.  

O acelerador CBS comprovou ser mais adequado para o objetivo do aumento do 

tempo de segurança, ts2, pois, mesmo que com o tempo atinja valores semelhantes ao MBTS, 

o ganho de scorch nos primeiros meses é significativo.  Isso está relacionado com a sua 

estrutura química e mecanismo de reação, uma vez que o CBS se decompõe para formar 

MBTS e ciclohexilamina, adiando a formação dos precursores de ligação cruzada. 

O uso do PVI também se mostrou essencial para essa finalidade, porém, aumentou o 

t90, adiando a conclusão da vulcanização. A reação de reticulação é inibida pelo PVI, pois este 

captura o MBT formado, retardando a formação adicional de polissulfuretos. O fato da 

molécula do CBS originar apenas um grupo benzotiazol pode ter aumentado as chances de 

interação com o PVI, tornando assim a ação do inibidor de pré-vulcanização mais 

significativa para este acelerador. 

O sistema semi-eficiente apresentou um ótimo tempo de scorch (assim como o sistema 

eficiente também), porém, apresentou uma taxa de vulcanização ligeiramente superior ao 

sistema eficiente (no caso do acelerador CBS). Além disso, essa composição apresentou um 

toque máximo superior ao sistema eficiente.  

Na segunda parte do estudo, reforçou-se a necessidade da utilização do inibidor de 

vulcanização PVI principalmente em situações onde materiais não vulcanizados ficarão 

estocados em condições mais rigorosas (com temperaturas até 45 °C). Nessa condição, o uso 

do PVI possibilitou um aumento de cerca de 38% na vida útil se comparado com material nas 

mesmas condições, porém, sem PVI. Já para condições onde o material permanece cerca de 
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25% do tempo numa temperatura mais elevada, a utilização do inibidor de vulcanização 

aumentou em 32% da validade se comparado com material nas mesmas condições, porém, 

sem PVI. Demais propriedades avaliadas não foram afetadas significativamente pela 

utilização deste aditivo inibidor de pré-vulcanização. 
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