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Resumo: Os processos de obtengéo de artefatos de borracha natural (NR) a partir do latex e a composigdo dos sistemas de
vulcanizagao sdo fundamentais na determinagao da aplicabilidade e qualidade destes artefatos. Varias técnicas podem ser
usadas para a verificacdo da eficiéncia do processamento ¢ dos sistemas de vulcanizag@o. O objetivo deste trabalho foi
estudar a eficiéncia da vulcanizag@o de latex de NR por dois sistemas de vulcanizagdo SV1 (sistema convencional) e SV2
(sistema eficiente) em diferentes concentragdes através de medidas calorimétricas. A Calorimetria Diferencial de Varre-
dura (DSC) mostrou ser uma técnica eficaz na obtencao de parametros de vulcanizagdo como velocidade, tempo de pré-
vulcanizagao, bem como do excesso de ligagdes cruzadas. Os resultados foram corroborados pelos ensaios de resisténcia
a tragdo e analise Optica. De forma geral, o sistema de vulcanizagdo convencional SV1, em comparagdo ao sistema
eficiente SV2 mostrou-se mais adequado para uso, nas condi¢des experimentais deste trabalho, por fornecer maior velo-
cidade de vulcanizagio, maior seguranca de processo e melhor desempenho mecanico.
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The Use of DSC in the Determination of Natural Rubber Latex Vulcanization

Abstract: The manufacture of natural rubber goods from the latex has significant commercial interest. The processes to
obtain these artifacts, the type and amounts of the vulcanization systems used are of utmost importance in determining
their quality and suitability. A number of techniques can be used to verify the efficiency of both the processing and the
vulcanization systems. The objective of this work was the study of the efficiency of NR latex vulcanization carried out by
two vulcanization systems, namely SV1 (conventional system) and SV2 (efficient system) in different concentrations, by
differential scanning calorimetry (DSC). The DSC has been found to be a very efficient technique for the acquisition of
data which would allow the determination of the vulcanization rate, pre-vulcanization time and the excess of crosslinks in
elastomers latexes compositions. The results have been corroborated by stress strength tests and optical analysis. In
general, the conventional system, SV1, as compared with the efficient SV2, gave the best results, under the experimental
conditions, since it provided a higher vulcanization rate, better process safety and better mechanical behavior.
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Introdugao

O uso de borracha natural (NR) na forma de latex re-
presenta aproximadamente 13% do mercado total de NR e
suas principais aplicagdes sdo em materiais cirurgicos, pre-
servativos, carpetes, revestimentos de materiais téxteis e
adesivos!!l. Os principais processos de produgio sio por
coagulagdo e por desidratacdo. Neste ultimo um molde ¢é
imerso num composito de latex concentrado e lentamente
retirado sob movimentos circulares, para a redistribui¢ao
do excesso da emulsdo. Em seguida este dispositivo passa
pelo processo de secagem quando, pelo bindmio tempera-
tura e tempo, ocorrera a vulcanizagdo. Nesta etapa o arte-
fato ¢ retirado do molde®l.

Os sistemas de vulcanizagao utilizados em latices, para
que tenham aplicagdo tecnoldgica, sdo dispersdes cuja efici-
éncia nao depende apenas dos seus componentes, mas prin-

cipalmente, do tamanho de particula e da solubilidade destes
na micela do latex!'4. Estes sistemas consistem normalmente
de trés componentes: enxofre, acelerador e dxido de zinco.
Muitas variagdes sao possiveis, tais como, o uso de acelera-
dores doadores de enxofre em substitui¢cdo ao enxofre, ou o
uso de dois aceleradores para obtengdo de curas mais rapi-
das. Idealmente todo o enxofre adicionado deve gerar liga-
¢oes cruzadas, e a quantidade adicionada deve ser a minima
necessaria para se alcangar as propriedades desejadas!?!.

A vulcanizagao de elastdmeros insaturados com sistemas
acelerados com enxofre ¢ um processo quimico muito com-
plexo envolvendo reagdes simultdneas e consecutivas. As
propriedades dos artefatos obtidos dependem da quantidade
e dos tipos de ligagoes formadas. O enxofre elementar ¢ con-
vertido em uma variedade de ligagdes poli-sulfidicas, (mono,
di e poli-sulfidicas, intraciclizagdo e como radicais penden-
tes) e a distribuigdo destas nao depende somente do tipo e da
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quantidade do acelerador utilizado, mas também do tempo, da
temperatura, da razdo molar entre acelerador e enxofre e da
concentragdo do ativador (6xido de zinco)l>-81.

Considerando os teores de enxofre e acelerador, os siste-
mas de vulcanizagdo podem ser classificados como: Efici-
ente (EV) — (teor de enxofre entre 0,3 a 1,0phr e de acelerador
entre 2,0 a 6,0phr); Semi-Eficiente (Semi-EV) - (teor de en-
xofre entre 1,0 a 2,0phr e de acelerador entre 1,0 a 2,5phr); e
Convencional (teor de enxofre entre 2,0 a 3,5phr e de acele-
rador entre 0,5 a 1,0phr). O tipo do sistema além de influen-
ciar as propriedades do produto final, afeta diretamente a sua
processabilidade pela modificagdo do tempo de pré-
vulcanizagao, que se traduz na pratica, como o tempo maxi-
mo que a composi¢do pode ser exposta a temperatura de
processo sem que haja a formagao de um teor ligagdes cruza-
das que comprometa seu comportamento reoldgico e
reprocessabilidade. O sistema eficiente induz a formagao de
ligagdes mono e di-sulfidicas que aumentam a resisténcia ao
envelhecimento do artefato, reduzem o tempo de pré-
vulcanizagao e sdo responsaveis por moédulos menores. Nos
sistemas convencionais onde se detecta o maior percentual
das ligagoes poli-sulfidicas, ha redugdo da resisténcia ao enve-
lhecimento, porém promovendo maior desempenho mecani-
co e podendo aliar um longo tempo de pré-vulcaniza¢do com
uma alta taxa de velocidade de vulcanizagio!>¢l. Na escolha
do sistema de vulcanizagdo, alem de se considerar as proprie-
dades desejadas, o custo deve ser levado em conta e, neste
aspecto, o sistema convencional apresenta vantagens.

A vulcanizagao ¢ estudada por varias técnicas sendo uma
delas a calorimetria diferencial de varredura (DSC). A com-
provagdo da reacdo de cura se da pela presenca de pico
exotérmico que desaparece numa segunda varredural”'%, No
caso do DSC este pico ¢ relacionado pela entalpia, sendo inter-
pretada como um somatorio das reagdes que ocorrem duran-
te a vulcanizagdo. Estudos sobre a vulcanizagdo por DSC
tém mostrado que, sob condigdes especificas de varredura, a
entalpia de vulcanizag@o pode ser relacionada linearmente
com a quantidade de enxofre elementar da formulagaol®%-1'],
numa faixa de 1 a 3phr. Embora a adigao de acelerador des-
loque a entalpia de vulcanizag@o para temperaturas menores,
a entalpia total mostra-se independente da quantidade de ace-
lerador na faixa de 0,05 a 4phr!'-141,

Neste trabalho foi estudada a eficiéncia na vulcanizagdo
de latex de NR por dois sistemas de vulcanizagao SV1 (siste-
ma convencional) e SV2 (sistema eficiente) através do uso
do DSC. Os sistemas foram também avaliados quanto a sua
resisténcia a tragdo e examinados por microscopia optica.

Experimental

Materiais e Equipamentos

» Latex Natural (Hevea brasiliensis) de procedéncia da
Inducompre Industria Comércio e Prestagdo de Servigos, Sal-
vador, Bahia, tendo as seguintes caracteristicas: tipo 1,
centrifugado, com alto teor de amonia, e 60% em solidos
totais (ASTM D 1076).
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* Dispersoes de uso industrial SV1 e SV2, sendo seus com-
ponentes basicos: enxofre (S), 6xido de zinco (Zn0O), dietil
ditiocarbamato de zinco (ZEDC) e sistema de emulsdo. O
sistema de vulcanizagdo SV1 ¢ do tipo convencional
(S>>ZEDC), e o sistema SV2 ¢ do tipo eficiente (S<<ZEDC).

* Dinamo6metro Instron modelo 1101, célula de carga de
1kN — Instron Corporation, Boston, Massachussets, USA.

* Calorimetro Diferencial de Varredura — Perkin Elmer
modelo DSC 7 — Perkin Elmer Corporation, Nornalk,
Connecticut, USA.

* Microscopio optico — Sistema Olympus modelo BX50 —
Olympus Optical Co. Ltd., Shibuya-Ku, Toquio, Japao.

Preparagdo das Composigées.

As composigdes foram feitas misturando ao latex de NR,
3, 6 ¢ 12phr de cada sistema de vulcanizagdo usado, respec-
tivamente, SV1 ou SV2. Este procedimento foi realizado sob
agitagdo mecanica (40rpm) durante 1h, na temperatura am-
biente.

Um volume proximo a 50cm? de cada composi¢io foi
vertido em cuba nivelada (21cm x 16cm x3cm), que foi colo-
cada em estufa com circulagao for¢ada de ar a 40 °C. Apds a
secagem, as diferentes composi¢des foram vulcanizadas na
mesma estufa por 17min a 150 °C.

O tempo de vulcanizagdo foi determinado pela avaliacao
dos resultados de resisténcia a tragdo das amostras de todas as
composigdes em diferentes tempos de exposigao. O tempo de
exposi¢ao de 17min foi comum a todas as composigoes.

Comportamento Térmico na Vulcanizagéo.

O comportamento térmico das misturas durante o processo
de vulcanizagao foi caracterizado em 3 amostras, no calorimetro
diferencial de varredura com uma taxa de aquecimento de
10 °C/min numa faixa de temperatura de 30 a 290 °C em
atmosfera de nitrogénio a vazio de 40 a 50 cm?/min.

Propriedades Mecanicas

A resisténcia a tragdo foi realizada em 4 amostras (cinco
corpos de prova/amostra) por experimento com base na nor-
ma ASTM D412 utilizando corpo de prova tipo gravata
(dumbbell) modelo C com espessura de Imm. As condigdes
experimentais foram: Velocidade de afastamento de 50 cm/min
e de registro de 5 cm/min.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra a curva exotérmica tipica obtida por DSC
para o calculo da cura, onde podem ser identificadas trés tem-
peraturas caracteristicas que sdo: T,—Temperatura de inicio da
reagdo de vulcanizagdo, Tf — Temperatura final ¢ TM — Tem-
peratura da entalpia maxima. Estas temperaturas sdo depen-
dentes da taxa de aquecimento. Nos sistemas elastoméricos, a
linha de base antes de T, e, ap6s Tf raramente retorna ao mes-
mo nivel devido a capacidade calorifica do elastomero.

A Tabela 1 apresenta os resultados de DSC obtidos para
as diferentes composigdes. A entalpia € proporcional ao teor
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Figura 1. Curva de DSC tipica para vulcanizagao de borracha natural com
sistema de vulcanizagdo convencional, com a velocidade de varredura de
10 °C/min com a linha de base.

Tabela 1. Parametros de DSC de latex de NR com os sistemas de
vulcanizagao SV1 e SV2 nas concentragdes de 3, 6 e 12phr.

Sistema de T, T, T, AH,
Vulcanizaciio (°C) (°C) °C) (07:9)

3 110 144 250 17

SVl1 6 90 136 245 42

12 95 163 240 47

3 95 136 220 18

SVv2 6 95 140 245 25

12 95 141 245 45

T,e T, - Temperatura inicial e final da vulcanizagio, T,, - Temperatura do pico
exotérmico maximo ¢ AH_— Entalpia de Vulcanizagdo.

de enxofre que forma as ligagdes cruzadas até o limite das
ligagdes possiveis. Esta afirmacao pode ser comprovada pe-
los resultados dos diferentes sistemas usados (SV1 e SV2),
levando a valores de entalpia crescentes com o teor de siste-
ma de vulcanizagdo. Com excegao da SV1 com 6phr de siste-
ma de vulcanizagao todas as demais composic¢des apresentam
resultados compativeis!®!0-12-14],

O percentual de vulcanizagao ¢ calculado da curva de DSC
convertendo a escala de temperatura em tempo a partir de T,
que assume o valor de t = 0. As temperaturas subseqiientes
até Tf sdo divididas pela velocidade de varredura e cada altu-
ra da curva (linha de base ate a curva) representara dH/dt.

O percentual de vulcanizagao é proporcional a entalpia do
processo, ¢ calculado pela seguinte equagao:

% Vulcanizagao =(XH(t) / AH_) x 100

Onde: Y H(t) — representa o somatorio da entalpia em fungio
do tempo e pode ser calculado através da soma das areas par-
ciais tendo como base o tempo que neste trabalho foi de
0,003min e AH, - Entalpia total de vulcanizagao.

A Figura 2 mostra o percentual de vulcanizagdo em fungao
do tempo para a taxa de aquecimento de 10° C/min e a Tabela
2 para o tempo de 200s especificamente. O sistema SV1 apre-
sentou um tempo de pré-vulcanizagao, inicio da mudanca da
inclinag¢do da curva, em torno de 200s e SV2 em 100s.
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Figura 2. Percentual de vulcanizagdo em fungdo do tempo para uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min.

Tabela 2. Taxa de velocidade e percentual de vulcanizagdo para as
composi¢des SV1 e SV2.

Taxa de Velocidade (mJ/s) - I:fu‘iiz:‘m‘f‘l ;f
Teor Conversio de 30% a 70% . ¢
(%) a 200s
(phr)
sV1 SV2 sV1 SV2

3 0.40 038 15 30

6 0,74 0,47 12 30

12 178 0.61 5 21

A velocidade de vulcanizagdo caracterizada pela inclina-
¢do da reta entre 30% a 70% (Tabela 2), foi maior para SV1.
Observa-se também que para o SV1 a velocidade aumenta
em fungdo do teor do sistema de vulcaniza¢do e em SV2 o
aumento foi significativamente menor.

A Figura 3 mostra os resultados obtidos por microscopia
optica dos diferentes sistemas de vulcanizagdo SV1 e SV2.
Pela analise das micrografias é possivel concluir que a dis-
persdo dos componentes no sistema SV1 é mais homogé-
nea, com tamanho das particulas menores do que no sistema
SV2, podendo assim ser mais facilmente absorvido na micela
do latex.

Esta absor¢do, mais eficiente, pode ser a responsavel pe-
las propriedades finais do artefato vulcanizado.

Segundo varios autores, as propriedades mecanicas dos
vulcanizados s3o funcdo do numero e do tipo de ligagdes
cruzadas, havendo um limite 6timo para cada formula-
caol5715],

Apds a vulcanizagdo, as diferentes composicdes foram
analisadas quanto a resisténcia a tracdo e ao alongamento na
ruptura em fungao do teor dos sistemas de vulcanizagdo, SV1
e SV2, mostrados nas Figuras 4 ¢ 5. Observa-se que, para os
dois sistemas de vulcanizagao usados, o limite para o melhor
desempenho mecanico ¢ 3phr, com destaque para o sistema
SV1. A redugio da resisténcia a tragdo deve-se provavelmente
ao excesso de ligagdes cruzadas cuja correlagdo ja foi cita-
da. Os valores mais baixos para o sistema SV2 em rela¢do ao
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Figura 3. Micrografias dos sistemas de vulcanizagdo, SV1 e SV2 no tem-
po de mistura de 1h e diluida a 1%. (1000X de aumento).
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Figura 4. Resisténcia a tragdo na ruptura em fungéo do teor dos sistemas
de vulcanizagio.

sistema SV1 podem ndo estar so6 relacionados a sua compo-
si¢do (sistema eficiente), mas também com a menor
homogeneidade e maior tamanho de suas particulas.
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Figura 5. Alongamento na ruptura em fung¢do do teor dos sistemas de
vulcanizagdo.

Os resultados de alongamento na ruptura, mostrados na
Figura 5 apresentam o mesmo comportamento observado para
as medidas de resisténcia a tragdo, ou seja, um decréscimo
do alongamento em fungido do aumento da quantidade de sis-
tema de vulcanizagdo. Nao se observa uma diferenga signifi-
cativa entre os sistemas de vulcanizacdo. A perda acentuada
de alongamento nas composi¢des com 12phr, deve-se a res-
trigdo ao movimento das cadeias moleculares causada prova-
velmente pelo excesso de sistema de vulcanizagao.

Conclusdes

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) se mos-
trou uma técnica eficaz para a determinacao da velocidade
de vulcanizagio, do tempo de pré-vulcanizagao, bem como
do excesso de ligagdes cruzadas. Nas condigdes experimen-
tais deste trabalho, o sistema de vulcanizagdo convencional
SV 1 mostrou-se mais adequado, por:

* Apresentar melhor dispersdo e menor tamanho de parti-
culas

* Fornecer uma velocidade de vulcanizagdo maior, mas
com seguranga de processo (maior tempo de pré-vulcani-
7agao).

* Fornecer melhor desempenho mecanico.
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