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Aspectos Histdricos da Vulcanizagao

Helson M. da Costa, Leila L. Y. Visconte, Regina C. R. Nunes
IMA, UFRJ

Cristina R. G. Furtado
Grupo de Polimeros, Instituto de Quimica, UERJ

Resumo: As borrachas, para serem convertidas em materiais uteis do ponto de vista de aplicagdes, precisam ser mistura-
das a alguns ingredientes, os quais vao lhes dar as caracteristicas desejadas para, entdo, serem vulcanizadas. Neste artigo,
os aspectos historicos da vulcanizagio sdo abordados bem como a evolugdo dos aditivos essenciais a maioria das formu-
lagdes.

Palavras-chave: Vulcanizagdo, borracha natural, aceleradores, enxofre.

Historical Aspects of Vulcanization

Abstract: Rubbers, to be turned into useful materials from the commercial applications point of view, need the addition of
a few other ingredients which, upon vulcanization, will impart the desired characteristics to the material. In this paper,
historical aspects of vulcanization are revised as well as the evolution of the additives used in most of the formulations.

Keywords: Vulcanization, natural rubber, accelerators, sulfur.

Aspectos histdricos

A borracha faz parte de um grupo de materiais indus-
triais conhecidos como materiais de engenharia, que inclui
também metais, fibras, concreto, madeira, plasticos, vidros,
dos quais depende parte da tecnologia modernalll.

Os indios americanos foram os primeiros a descobrir e
fazer uso das propriedades singulares da borracha. Os aven-
tureiros espanhois, que sucederam Colombo no principio
do século XVI, os encontraram praticando um jogo orga-
nizado com uma bola que saltava melhor do que qualquer
coisa conhecida na Europa, até entdo. Durante os cem anos
que se seguiram, os europeus descobriram, gradativamente,
uma série de outras utilizagdes que os indios davam a este
extraordinario material. Eles o espalhavam em roupas para
tornd-las impermeaveis, moldavam-no em forma de argila
para produzir uma espécie primitiva de botina, ou em
vasilhames flexiveis e seringas, e também ofereciam-no a
seus deuses, como incensol2].

Entretanto, este material apresentava dois grandes pro-
blemas: os usudrios encontravam dificuldades em traba-
lhar com a borracha sélida e os artefatos tornavam-se moles
e pegajosos quando submetidos ao calor. Em tempo frio,
tornavam-se progressivamente duros e rigidos, até que no
rigor do inverno, tornavam-se quase completamente infle-
xiveis. Além disso, desenvolviam odores desagradaveis
ap6s um periodo curto de tempol!-l.

Cerca de 450 anos depois, em torno de 1800, esse mate-
rial ganhou aceitacdo universal em fungdo da descoberta
do processo de vulcanizagao. Vulcanizagdo, palavra deri-

vada da mitologia romana (Vulcano, Deus do fogo e do
trabalho com metais), é o termo usado para descrever o
processo através do qual a borracha reage com enxofre para
produzir uma rede de ligagdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas. Se um numero suficiente de ligacdes cruza-
das ¢ formado, o artefato adquire uma forma fixa, ndo mais
moldavel, porém ainda flexivel e elastica. Se, no entanto,
muitas ligagdes cruzadas sdo formadas, o elastomero ¢
convertido em um sélido rigidot'3l.

A descoberta da vulcanizagdo ¢ atribuida a Charles
Goodyear, nos Estados Unidos, e a Thomas Hancock, na
Inglaterra. Ambos desenvolveram patentes em 1840. A
vulcanizagdo da borracha provocava uma melhora pronun-
ciada nas propriedades quimicas e fisicas, em relagdo ao
material ndo vulcanizado. Nao havia mais o amolecimento
do material em temperaturas elevadas ou o congelamento
em contato com o frio, além de torna-lo mais resistente quimi-
camente. Embora os artefatos de borracha desenvolvidos a
partir das formulagdes de Goodyear e Hancock fossem supe-
riores em muitos aspectos, quando comparados com a bor-
racha ndo vulcanizada, eles ainda estavam longe do ideal.
Grandes quantidades de enxofre e tempos de cura relativa-
mente longos eram necessarios!'=3l. Além disso, a reversdo,
processo pelo qual se produz uma marcante deterioragio das
propriedades fisicas, era um problema sério na época. Os
vulcanizados apresentavam coloragdo intensa, indesejada
migracdo do enxofre para a superficie (afloramento) e
exibiam muito pouca resisténcia ao envelhecimento.

Hoje é sabido que a rede de ligagdes cruzadas formada
pela vulcanizagdo sem aceleradores ou em presenga de
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aceleradores inorganicos (em geral 6xidos metalicos tais como
de zinco, calcio, magnésio ou chumbo) é muito complexa.
Além dos diferentes tipos de ligagdes cruzadas com enxofre,
os vulcanizados contém uma grande proporg¢io de modifica-
¢Oes na cadeia principal tais como: ciclizagdes sulfidicas,
insaturagdes conjugadas, e isomerizagao cis/trans da dupla
ligacdo. A vulcaniza¢do com enxofre em auséncia de acele-
radores ¢, portanto, um processo ineficaz!'=l.

O passo mais importante com relagdo a quimica da
vulcanizagdo ocorreu com a descoberta dos aceleradores orga-
nicos, em 1900. Além de aumentarem a velocidade de
vulcanizagao, esses aditivos trouxeram muitas outras vantagens.
O uso de aceleradores permitiu o emprego de temperaturas mais
baixas e tempos de cura menores. Conseqiientemente, nio
houve mais a necessidade de submeter a borracha a condi-
¢Oes drasticas e, desse modo, a possibilidade de degradagao
térmica e oxidativa foi minimizada. Além disso, o nivel de
enxofre pode ser reduzido e, ainda assim, sem prejuizo para
as propriedades fisicas do vulcanizado. O resultado foi a
redugdo do afloramento de enxofre e a maior resisténcia ao
envelhecimento. A possibilidade de reversdo também foi
reduzida. Vulcanizados transparentes ou coloridos puderam
ser preparados. Negro de fumo e outras cargas foram incor-
porados na mistura para melhorar as propriedades fisicas do
produto final, sem afetar drasticamente a velocidade da rea-
¢do de cura. Por fim, a rede de ligagdes cruzadas derivada da
vulcanizagdo em presenga de aceleradores organicos mos-
trou ser mais simples e com menos modificagdes do que a
rede produzida somente com o enxofre, dai o processo ser
chamado de eficiente>-],

A primeira patente para aceleradores organicos foi desen-
volvida pela firma alema Bayer e cobria o uso de aminas
alifaticas, cicloalifaticas e hetero ciclicas. Em comum com
muitas importantes descobertas, os quimicos William
Wolfgang e Walter Oswald, testando bases orgénicas para
possivel agdo antioxidante, observaram o efeito acelerador
da piperidina. Eles perceberam que a adigao de bases organi-
cas fortes aumentava em muito a velocidade de vulcanizagao.
Independentemente dos quimicos alemaes, Karl Oenslager,
da Diamond Rubber Co., ja havia descoberto aceleradores
organicos em 1906, mas publicou suas pesquisas somente
depois da Primeira Guerra Mundial. Oenslager tinha inicial-
mente usado anilina mas, devido a toxicidade, substituiu-a
pela tiocarbanilida e por outros compostos menos toxicos
(Figura 1)B-1,

Houve um grande avango no campo dos aceleradores qui-
micos apés a Primeira Guerra Mundial. Trés classes princi-
pais de aceleradores foram desenvolvidas e ainda hoje sdo
largamente usadas. Estas classes sdo: (1) aceleradores basea-
dos em guanidinas; (2) aceleradores baseados em sais meta-
licos e de amonio do acido ditiocarbamico; e (3) aceleradores
baseados no 2-mercaptobenzotiazol>l,

Somente trés tipos de aceleradores do tipo guanidina es-
tao disponiveis comercialmente (Figura 2), dos quais o mais
importante ¢ a N,N’-difenilguanidina (DPG). Embora por al-
gum tempo estes tipos de aceleradores tenham sido muito
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Piperidina NH,
Anilina (1906)
N
H
S
NH — C——NH
Tiocarbanilida (1907)

Figura 1. Primeiros compostos organicos usados como aceleradores>®

populares, eles sdo agora usados principalmente como acele-
radores secundarios, em conjunto com aceleradores primarios
tais como 2-mercaptobenzotiazol (MBT) e seus derivados!>¢,

Os ditiocarbamatos (Figura 3), os quais sdo classificados
como ultra-aceleradores, tornaram-se proeminentes em torno
de 1918. De fato, a vulcanizagdo com enxofre acelerada por
dialquilditiocarbamato de aménio (ADADC) ¢ tdo rapida que
ocasiona problemas sérios de “scorch” (vulcanizagdo prema-
tura durante a composigdo). Tentativas de moderar a extraor-
dinaria rapidez do ADADC resultaram na descoberta dos sais
metalicos, especialmente o sal de zinco (ZDADC), o qual pro-
movia a cura em velocidade muito mais lenta. Contudo, a
vulcanizagdo com ZDADC ¢ ainda muito rapida e ndo resolve
totalmente os problemas de controle do “scorch”. Ja os sulfetos
de tiuram como, por exemplo, dissulfeto de tetrametiltiuram
(TMTD), monossulfeto de tetrametiltiuram (TMTM), e
tetrassulfeto de dipentametilenotiuram (DPMTT), foram resul-
tado de posterior pesquisa para substituir o enxofre do grupo
mercaptan do acido ditiocarbamico a fim de obter-se uma
velocidade de cura mais satisfatoria. Sulfetos de tiuram torna-

Q NH \

C =— NH N, N’ - Difenilguanidina (DPG)
@ NH /
O

C=—N —@ Trifenilguanidina (TPG)
o

N, N’ - Di-o-toluilguanidina (DOTG)

Figura 2. Aceleradores do tipo guanidina®®
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Figura 3. Aceleradores do tipo ditiocarbamato e sulfetos de tiuram®7"

ram-se uma classe muito importante de aceleradores (Figura 3).
No mesmo periodo (1920) foi descoberto que o 6xido de zinco
aumentava a agdo dos aceleradores orgénicos e, desde entdo,
este tem sido considerado como imprescindivel em compo-
si¢oes elastoméricas, exercendo o papel de ativador. Junto com
0 6xido de zinco, acido estearico tem sido usado em muitras
composi¢des como co-ativador, embora seu mecanismo de
atuagfo ainda ndo tenha sido elucidado. O fato é que o uso de
estearato de zinco no lugar do 6xido de zinco e do acido
estedrico ndo produz o mesmo efeito ativador™>7,

Aceleradores baseados no 2-mercaptobenzotiazol (MBT)
e seus derivados (Figura 4) sdo, sem duvida, a mais impor-
tante classe de aceleradores usados industrialmente. O
desenvolvimento dos aceleradores baseados no MBT foi atri-
buido simultaneamente a C. W. Bedford e L. B. Sebrell, nos
Estados Unidos, € a G. Bruni e E. Romani na Italia, em 1920.
Estes quimicos descobriram que o MBT, o derivado dissulfeto
(MBTS), e os sais metalicos (sal de zinco, ZMBT), eram acele-
radores muito efetivos e com importantes vantagens sobre os
derivados do acido ditiocarbamico. A maior vantagem que os
aceleradores do tipo MBT oferecem diz respeito ao maior
tempo para a pré-cura, o que ¢ um fator de excepcional impor-
tAncia na manufatura de artefatos de borrachal>7l.

N N N
@( \C—SH @i \C—S—S—C//
s/ e g

2 - Mercaptobenzotiazol (MBT) Dissulfeto de 2,2' - dibenzotiazol (MBTS)

N N
O S ——m O S
s/ s/

MBT Sulfenamida

N N
Ne o @i NN
@is/c s NH—<:> S/c s—N{_ )0

N-cicloexil-2-benzotiazol sulfenamida ~ N-oxi-dietil-benzotiazol sulfenamida
CBS NOBS

Figura 4. Aceleradores do tipo tiazol e sulfenamida®’
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Esforgos para otimizar o aumento do tempo de pré-cura
dos aceleradores do tipo MBT levaram ao desenvolvimento,
em 1932, de um importante subgrupo de aceleradores — as
sulfenamidas (Figura 4). O enxofre do grupo mercaptan pre-
sente no MBT foi substituido por uma amina e essa substi-
tuigdo resultou em um retardo da vulcanizagdo. Esses
materiais provaram ser muito valiosos e sdo, nos dias de hoje,
provavelmente, os aceleradores mais largamente usados. Um
resumo dos avangos na quimica dos aceleradores pode ser
encontrado na Figura 567,

O avango seguinte na quimica da vulcanizagdo somente
ocorreu em 1968 com a introdugdo da N-cicloexiltioftalimida
(CTP, Santogard PVI), com a finalidade de promover a inibi-
¢do da vulcanizagdo prematura. Esse produto proporcionou,
pela primeira vez, o controle do tempo de pré-cura, sem inter-
ferir na velocidade de cura — o problema de “scorch” estava
resolvido. Com os avangos tecnologicos que ocorriam desde
1937, a disponibilidade de antidegradantes do tipo amina e
novas variedades de negro de fumo, menos onerosas e igual-
mente reforgantes, a formulagio para a manufatura de uma
borracha estava completal>-3l.

Para elastomeros insaturados, um sistema tipico de
vulcanizagdo com enxofre ¢ composto pelo enxofre, um 6xi-
do metalico (geralmente 6xido de zinco), um acido graxo
(geralmente acido estearico), e um ou mais promotores orga-
nicos. A reacdo ocorre em uma faixa de temperatura de
150 &+ 30 °C. Para elastomeros saturados, a vulcanizagdo ¢
conduzida através de radicais livres gerados por peroxidos,
compostos halogenados ou radia¢do de alta energial®*l.

Os fatores a serem considerados na sele¢ao dos sistemas de
vulcanizagdo devem incluir o tipo de elastdmero, o tipo € a quan-

NH

"

Anilina (1906)

S
‘ ‘ Tiocarbanilida (1907)
©—NH— c— NHO

S S
H H “Turans”- derivados do ditiocarbamato
R,N—C—S—5—C—NR, (1919)

NH
H N, N’-Difenilguanidina
T S S S
N
\\C — SH 2-Mercaptobenzotiazol (1925)
s
N
AN

C—S—NR, Sulfenamida (1937)

s

Figura 5. Resumo da evolugio dos aceleradores ao longo do tempo!®”
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tidade de oxido de zinco e acido graxo (a eficiéncia do acido
estearico como co-ativador na vulcanizagio deve-se a sua solu-
bilidade no elastdmero, peso molecular e ponto de fusdo), a velo-
cidade de vulcanizagdo, a resisténcia requerida a fadiga e as
condigdes de servico. Freqiientemente, misturas de aceleradores
sdo usadas. Tipicamente, um acelerador do tipo benzotiazol é
usado juntamente com pequenas quantidades de um do tipo
ditiocarbamato (tiuram) ou amina. O efeito da combinagao de
dois tipos diferentes de aceleradores ¢ sinérgico, ou seja, um
acelerador ativa o outro, e melhores velocidades de formagao de
ligagdes cruzadas sao obtidas. Misturas de aceleradores do mes-
mo tipo geram resultados intermediérios!>®1.

Aumento nas concentragdes de enxofre e acelerador gera
altas densidades de ligagdes cruzadas e, portanto, alto modulo
de elasticidade, rigidez, dureza, etc. Contudo, com o aumen-
to da razdo entre as concentragdes acelerador/enxofre, a pro-
porgao de ligagdes monossulfidicas aumenta em composigoes
de borracha. Grandes quantidades de acelerador (com rela-
¢ao ao enxofre) também levam a abundantes grupos penden-
tes do tipo — S, — Ac, o qual esta ligado nas cadeias de
borracha. Por outro lado, altas razdes entre as concentragdes
de enxofre/acelerador geram mais ligagdes polissulfidicas e
mais enxofre combinado com a borracha, na forma de anéis
heterociclicos de seis membros, distribuidos ao longo das
cadeias. Além disso, ligagdes olefinicas duplas conjugadas
ao longo da cadeia polimérica também apareceml’-].

A rota geral do processo de vulcanizagao ¢ descrita pelo
Esquema 1. Primeiro, um complexo ativo do acelerador ¢é
formado através de uma interagdo preliminar entre o acelera-
dor e o ativador, na presenga de zinco solivel. Esse comple-
xo0 pode reagir com o enxofre molecular, mediante a abertura
do anel de S, para formar um agente sulfurantel!l. A exis-
téncia desses complexos foi detectada quimicamentel!1%] ¢
também pela combinagéo das analises de NMR/HPLCI!],

Posteriormente, o agente sulfurante pode reagir com as
cadeias de borracha para formar um precursor de ligagdes
cruzadas. O precursor foi detectado por evidéncias experimen-
tais!'*13 na forma de um polissulfeto, ligado a um fragmento da
molécula do acelerador, e esta presente como grupo pendente
na cadeia principal da borracha. O precursor, subseqiientemente,
leva a formac@o de ligagdes cruzadas polissulfidicas.

Neste meio tempo, a diminuigdo da eficiéncia na formagao
de ligagdes cruzadas pode ocorrer devido a reagdes laterais como
decomposigio ou dessulfurizagdo dos precursores!'4 1], Por causa
destas reagdes laterais, a formagdo de sulfetos ciclicos, dienos
conjugados, trienos, ZnS, e grupos monossulfidicos pendentes
pode ser observada. Estas espécies ndo sdo capazes de contri-
buir para a geragdo de ligagdes cruzadas. Foi observado que a
atividade, a concentragdo do complexo zinco-acelerador!!'>!7l ¢
a temperatura sdo as principais variaveis de controle para as
possiveis reagdes laterais citadas.

Finalmente, a rede de ligagdes cruzadas inicialmente for-
mada sofre maturagdo e, durante esse processo, a dessul-
furizagdo (diminuicdo do tamanho das ligacdes cruzadas,
eventualmente levando a ligagcdes monossulfidicas) e/ou a de-
composigio das ligagdes cruzadas polissulfidicas ocorreml!31°,
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Acelerador + Ativadores R = cadeia de borracha
H = normalmente um atomo de Halilico
l X = fragmento da molécula do acelerador
Complexo ativo do acelerador
|58
Agente sulfurante ativo

lRH

Doadores de enxofre + Ativadores

Intermediério ligado a borracha (RSyX)

|

Ligagdes cruzadas polissulfidicas (RSxR)
- Diminuigdo do comprimento das ligagdes cruzadas
- Destruigao das ligagdes cruzadas com modifica¢do da cadeia
principal da borracha
- Produtos laterais
Rede de ligagdes cruzadas final
Esquema 1. Rota geral para o processo de vulcanizagdo com acelerador e
enxofrel'%

Conclusao

Embora a evolugao dos aceleradores e de outros aditivos
fundamentais para o processo de vulcanizagdo, seja com
enxofre ou com outro agente de cura (peroxidos, 6xidos meta-
licos e outros), esteja bem documentada na literatura, a
vulcanizagdo ¢ um tema que esta longe de ter sido esgotado.

O assunto suscita interesse sobretudo pela investigacdo
continua das possiveis reacdes pelas quais os diferentes
aditivos da composigao (ativadores, aceleradores e agentes
de cura) interagem e como tais interagdes afetam a rede de
ligacdes cruzadas. Neste contexto, varios métodos sao cita-
dos para a caracterizacdo estrutural das composigdes
vulcanizadas com enxofre e para a elucidagdo dos mecanis-
mos de reagao envolvidos, tais como:

* Uso de sondas quimicas (“chemical probes™), as quais
reagem seletivamente com elementos estruturais especificos
sendo possivel determinar a concentragao das ligagdes cru-
zadas (mono-, di- e polissulfidicas), bem como a quantidade
total de enxofre combinado e a quantidade de modificagdes
na cadeia principal do elastomero. Este método é baseado na
seletividade e reatividade dos reagentes usados e constitui
uma das técnicas mais antigas para analise dos vulcanizados,
como citado por Saville e Watson[?].

* Vulcanizagido de compostos modelo, os quais possuem
boa correlagdo com sistemas elastoméricos reais, além de
serem relativamente faceis de ser analisados. Exemplos de
compostos modelo sdo o 2-metil-2-penteno, o 2,3-dimetil-2-
buteno, o 1-deceno, o 2,3-dimetil-1-buteno, entre outros.

* Técnicas espectroscopicas como a ressonancia magnética
nuclear de '3C no estado sélido, a qual em combinagdo com
outras técnicas, tem permitido superar as dificuldades de ana-
lise de estruturas vulcanizadas por métodos convencionais,
como a espectrometria no infravermelho ou no ultravioleta.

* Métodos termoanaliticos tais como: a analise térmica dife-
rencial (DTA) e a calorimetria diferencial de varredura (DSC).
Tais técnicas podem ser Uteis na investigagdo do mecanismo de
reacdo, da solubilidade dos ingredientes em uma borracha em
particular e da reatividade de uma dada borracha. A desvanta-
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gem reside em como fazer uma interpretagdo detalhada diante
da complexidade quimica da vulcanizagdo, além da identifica-
¢do de quais fendmenos sdo de natureza quimica e/ou fisica.
Esta abordagem foi aplicada para o estudo da vulcanizagdo do
poliisopreno em uma série de artigos de Kruger et al.?'2],

A presenga de cargas em composigdes elastoméricas tam-
bém ¢ um fator adicional a ser considerado. Cargas como a
silica influenciam de modo adverso a vulcanizagdo e exigem
que novos ingredientes sejam incorporados as formulagdes,
tais como aminas ou glicois. Por conseguinte, todo o meca-
nismo das reagdes que levam a vulcanizagdo ¢é afetado. Neste
contexto, estudos envolvendo a influéncia dessas cargas
comerciais assim como de cargas alternativas, as quais tem se
mostrado substitutos potenciais para a silical?®?’], sobre a cinética
de vulcanizagao de composigoes de borracha natural estdo sendo
conduzidos e os resultados serdo reportados oportunamente.
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