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RESUMO: Este trabalho baseou-se na avaliação da densidade de ligações cruzadas em 
compostos de borracha de estireno butadieno (SBR) vulcanizada em três diferentes sistemas 
de cura: convencional (CV), semi-eficiente (SEV) e eficiente (EV) a partir dos seguintes 
métodos de caracterização: inchamento em solvente orgânico utilizando a Equação de 
Flory-Rehner; resistência à tração por meio da Equação de Mooney-Rilvin; análise dinâmico-
mecânica (DMA). Os resultados dos ensaios mostraram que o sistema EV, embora tenha 
apresentado menores índices de reticulação e baixa resistência à abrasão, formou compostos 
de borracha com propriedades superiores quanto à resistência à tração na ruptura e menor 
tempo de vulcanização.
PALAVRAS-CHAVE: Borracha sintética; densidade de ligações cruzadas; Flory-Rehner; 
Mooney-Rivlin; SBR.

DETERMINATION OF CROSSLINK DENSITY FOR STYRENE-BUTADIENE 
RUBBER (SBR) IN DIFFERENTS VULCANIZATION SYSTEMS

ABSTRACT: This work was based on the evaluation of crosslink density in styrene butadiene 
rubber (SBR) compounds vulcanized in three different curing systems: conventional (CV), 
semi-efficient (SEV) and efficient (EV) based on the following characterization methods: 
swelling in organic solvent using the Flory-Rehner equation; tensile strength through the 
Mooney-Rilvin Equation; dynamic-mechanical analysis (DMA). The tests showed that the EV 
system, even with lower crosslinking indices, showed a better in the results of tensile strength 
and maximum torque combined with a shorter curing time, compared to the other systems - 
despite the lower values of hardness and abrasion resistance.
KEYWORDS: Synthetic rubber; Crosslink density; synthetic rubber; Flory-Rehner; Mooney 
Rivlin; SBR.

1 | 	INTRODUÇÃO
A borracha de estireno-butadieno, SBR, é um tipo sintético de elastômero formado a 

partir dos monômeros de estireno e butadieno, sendo obtida a partir da emulsão na forma 
quente ou fria. Este tipo de elastômero representa grande parcela da borracha utilizada 
na indústria, principalmente na indústria automobilística, diversificando-se entre aplicações 
simples como correias e mangueiras a aplicações sofisticadas de pneus (CHU et al., 2020; 
LI et al., 2015). A grande vantagem da borracha SBR sobre as demais borrachas sintéticas 
se deve principalmente ao baixo custo, boas propriedades físicas e sua estabilidade ao 
envelhecimento térmico - enquanto vulcanizada. O desempenho do SBR está associado as 
reticulações formadas a partir do processo de vulcanização, que se resume na criação de 
“links” entre as cadeias elastoméricas, melhorando o desempenho térmico e mecânico do 
composto (COSTA et al., 2003).

O processo de vulcanização é bastante complexo, sendo bastante abordado na 
literatura, por promover, a partir de um agente de cura e por ação do calor, alterações 
físicas na molécula da borracha formando uma rede tridimensional conectada (COSTA et 
al., 2003). Atualmente o agente vulcanizante mais utilizado é o enxofre devido ao baixo 
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custo e sua eficiência. Além disso, outros reagentes químicos podem ser adicionados 
durante a formulação da borracha. Eles têm a função de aprimorar o processo de acordo 
com aplicação, flexibilizando a manipulação das propriedades finais desejadas no 
composto (LI et al., 2020). Este é o caso dos aceleradores e ativadores. O primeiro, como 
o próprio nome diz, serve principalmente para reduzir o tempo de cura do processo, e a 
razão entre acelerador e enxofre, r = acelerador/enxofre, permite a distinção do sistema 
de vulcanização da borracha, denominados de convencional (CV), com r entre 0,1 e 0,6; 
semi-eficiente (SEV), com r entre 0,7 e 2,5; eficiente (EV), com  r entre 2,5 e 12 (CUI et 
al., 2019; WANG et al., 2019). Cada sistema promove diferentes proporções de ligações, 
que são classificadas entre monosulfídicas, dissulfídicas e polissulfídicas. Além disso 
a predominância de algum tipo dessas ligações promove diferentes propriedades no 
material. Outro parâmetro bastante importante na análise do comportamento da borracha 
é a densidade de ligações cruzadas - responsável pela melhora do desempenho físico do 
composto reticulado (CHOI e KIM, 2012).

Nos últimos anos, vários estudos avaliando o comportamento do SBR com a 
incorporação de cargas foram produzidos, o que contribuiu no desenvolvimento de novos 
materiais para diversas aplicações, como exemplo de cargas podemos citar: negro de 
carbono, sílica, carbonato de cálcio, argilas, fibras vegetais e entre outros (ESMAEELI 
e FARHAD, 2020)polymers have attracted the attention of various industrial engineering 
systems. Accurate examination and measurement of physical properties of polymers is a 
key step required for their full-scale adoption and integration in industrial settings. Simulation 
studies, provide a relatively inexpensive and valuable analytical framework for analyzing the 
physical properties of such systems. Generalized Maxwell Model (GMM. Neste contexto, o 
presente trabalho estudou a densidade de ligações cruzadas e as propriedades mecânicas 
dos compostos reticulados nos sistemas de vulcanização convencional, semi-eficiente e 
eficiente, sem a necessidade de incorporação de cargas.

2 | 	METODOLOGIA
Os compostos foram confeccionados a partir de três sistemas de vulcanização, 

convencional (CV), semi-eficiente (SEV) e eficiente (EV).  A Tabela 1 apresenta as 
formulações utilizadas na preparação dos compostos em PHR (per hundred rubber) de 
acordo com o sistema de vulcanização.
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Formulação dos compostos

Materiais
Sistemas de vulcanização (phr)

Convencional Semi-eficiente Eficiente
SBR 1502 100,00 100,00 100,00

Ácido esteárico 2,0 2,0 2,0
Óxido de zinco 4,0 4,0 4,0

Enxofre 2,0 1,0 0,5
MBTS* 0,8 1,0 1,5
TMTD** 0,4 0,5 0,5

* dissulfeto de dibenzotiazol **dissulfeto de Tetrametiltiuram

Tabela 1: Formulação dos compostos e sistemas de vulcanização.

2.1	 Reometria
Os dados foram obtidos a uma temperatura de 160 ºC e arco de 1º, conforme a 

norma ASTM D5289. Por meio das curvas de reometria foram determinados os parâmetros 
reométricos como: torque mínimo (ML), torque máximo (MH), tempo de pré-cura (tS1) e 
tempo ótimo de vulcanização (t90).

2.2	 Dureza e resistência à abrasão
A dureza foi determinada em um durômetro na escala Shore A, de acordo com 

a norma ASTM D2240. A equação 1 foi utilizada para calcular o índice de resistência à 
abrasão.

Onde: IR é o índice de resistência à abrasão, m1 é a massa da borracha padrão,  é 
a densidade da borracha teste, mt a massa da borracha teste e d1 a densidade da borracha 
padrão.

2.3	 Densidade de Ligações Cruzadas por inchamento (Flory-Rehner)
A densidade de ligações cruzadas dos compostos foi determinada pela técnica de 

inchamento com amostras 0,25  0,05 g imersas em tolueno por 5 dias. Posteriormente, as 
amostras foram retiradas, secadas para eliminar o excesso do solvente e pesadas. Em 
seguida, foram levadas a uma estufa, sob temperatura de 60 ºC por 24 horas e pesadas 
novamente. Assim, com os dados da massa da amostra seca, massa da amostra após 
inchamento e massa do solvente preso na amostra a densidade de ligação cruzada foi 
calculada utilizando a Equação 2 desenvolvida por Flory-Rehner:
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Onde, η é a densidade de ligações cruzadas (mol/cm³), X o parâmetro de interação 
polímero-solvente ou parâmetro de Flory-Huggins (0,39), ρB a densidade da borracha,  o 
volume molar do solvente (106,4 cm3.mol-1) e VB a fração de volume de borracha da forma 
inchada, determinada a partir do aumento de peso pelo inchamento.

2.4	 Densidade de Ligações Cruzadas pelo Método de Mooney-Rivlin
Os ensaios de tração foram realizados segundo a norma ASTM D412, Método A, 

em um equipamento da marca EMIC modelo DL 200, a velocidade de 500 mm min-1 com 
célula de carga de 500 N. A equação de Mooney-Rivlin foi usada para a determinação 
da densidade de ligações cruzadas baseado no ensaio de tensão-deformação. Para o 
presente material foram usadas as Equações 3 e 4 (NÖCHEL et al., 2015).

Onde F é a força requerida no material vulcanizado,A0  é a área transversal não 
esticada do material Vr é a fração do volume do material inchado obtido na Equação de 
Flory-Rehner, σ é identificado como F/ A0, λ é a relação de extensão (1 + ε) sendo ε a 
deformação e C1 e C2 são constantes que caracterizam o material (HOWSE et al, 2018; 
EISELE, 1990). Estas constantes, por sua vez, podem ser determinadas graficamente, 
ao plotar  por  1/λ é possível determinar as constantes C1 e C2, uma vez que C1 é 
interpretado como o ponto da curva que corta o eixo ordenado, assim obtendo o seu valor. 
E C2 é interpretado como a inclinação da curva (HAGEN; SALMÉN; STENBERG,1996). 
De mesmo modo, C1 é utilizado para determinar a densidade de ligações cruzadas 
manifestadas fisicamente (nf) a partir da seguinte Equação 5 (SOMBATSOMPOP, 1998).

Em que R é a constante universal dos gases e T é a temperatura absoluta.

2.5	 Densidade de Ligações Cruzadas por DMA
Neste ensaio, a densidade de ligações cruzadas foi determinada utilizando o equipamento 

da marca Mettler e modelo DMA-861e, sendo que o range de temperatura adotado foi de -100 
ºC à 100 ºC com uma taxa de aquecimento de 5 ºC min-1, em corpos de prova com dimensões 
de 1 x 2 x 10 cm aproximadamente. Os corpos de prova foram submetidos a frequência de 3 
Hz para avaliar a sua resposta e seu tempo de relaxação. A determinação da densidade de 
ligações cruzadas por DMA foi realizada a partir da Equação 6: 
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Onde n é o grau de reticulação do material,E' o módulo de armazenamento, R é a 
constante universal dos gases e T a temperatura absoluta.

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1	 Reometria
A Figura 1, item a, apresenta os valores dos torques mínimo e máximo obtidos 

nos ensaios reométricos dos compostos, no item b, é apresentado o tempo ótimo de 
vulcanização, t90. Todos estes dados foram obtidos por meio dos ensaios reométricos. Os 
valores de torque mínimo, ML, estão associados a viscosidade do composto não reticulado, 
enquanto os de torque máximo, MH., estão associados ao efeito das reticulações, pois elas 
atuam de forma a restringir a mobilidade das cadeias, tornado mais difícil o movimento 
realizado pelo platô do reômetro. Sendo assim, é possível obter o parâmetro associado a 
elasticidade do material promovido pelas reticulações formadas durante a vulcanização, 
ΔM = MH – ML. O t90 indica o tempo necessário para realizar a formação de 90 % das 
ligações cruzadas e foi usado para determinar os tempos de moldagem das amostras para 
os demais ensaios.
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Figura 1:(a) Dados de torque máximo e mínimo; (b) tempo ótimo de vulcanização.

Observa-se valores próximos para os torques mínimos dos sistemas CV e EV, 
exceto para o sistema SEV que apresentou valor relativamente maior devido à maior 
viscosidade do composto. Após a vulcanização nota-se grande aumento nos valores de 
torque, sendo ΔM maior para EV, conferidos pela formação das pontes de enxofre. Por fim 
observa-se que o valor do tempo ótimo de vulcanização foi menor para o sistema EV, SEV 
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e CV respectivamente – indicando correlação inversamente proporcional entre o tempo de 
vulcanização e o maior teor de aceleradores.

3.2	 Dureza
A Figura 2 apresenta os resultados de dureza e índice de resistência à abrasão da 

borracha vulcanizada. A dureza está diretamente relacionada a densidade de reticulação e 
fornece um rápido indicativo da variação de propriedades mecânicas afetas por mudanças 
nas condições químicas ou de processamento (MOSTAFA et al., 2009). Já o índice de 
resistência à abrasão, como o próprio nome sugere, é um indicativo da resistência do 
material sob efeito abrasivo, baseado na perda de massa durante o ensaio. Os resultados 
de dureza são maiores para CV, SEV e EV (ESCÓCIO et al., 2004). Nesse contexto, o 
maior índice de dureza para o sistema convencional sugere também uma maior quantidade 
de ligações cruzadas.
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Figura 2: Ensaio de dureza e índice de resistência à abrasão para os três sistemas de vulcanização.

Para o índice de resistência à abrasão observa-se que SEV, juntamente com CV, 
possuem maiores valores de IR, ou seja, menores perdas de massas em relação ao 
desgaste abrasivo, isto pode ser interpretado como a melhor resposta ao ensaio. Este 
índice também está associado a densidade de ligações cruzadas. 

3.3	 Densidade de ligações cruzadas
A Figura 3 apresenta os resultados de densidade de ligações cruzadas obtidas 

a partir das técnicas inchamento (equação de Flory-Rehner), Mooney-Rivlin e o DMA. A 
densidade de reticulação é um importante parâmetro que ajuda a entender o comportamento 
dos vulcanizados (ABD-EL-MESSIEH e ABD-EL-NOUR, 2003). Seus valores estão 
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associados a parâmetros como quantidade de enxofre na formulação, temperatura 
e tempo de vulcanização, além da quantidade de acelerador. O ensaio de inchamento 
avalia a quantidade de regente que permeia a borracha, inchando-a, assim, quanto 
maior a quantidade de ligações cruzadas menor será seu volume inchado do composto, 
e a partir da equação de Flory-Rehner é possível obter a densidade de ligação cruzada 
(GEORGE, KNÖRGEN e THOMAS, 1999). A análise de tração, a partir da equação de 
Mooney-Rivlin, permite obter valores de densidade de reticulação manifestadas fisicamente 
(SOMBATSOMPOP, 1998)was observed under a constrained swelling condition of 100% 
elongation (by length,(HAGEN, SALMÉN e STENBERG, 1996). Já os valores obtidos por 
DMA permitem calcular a densidade de ligações cruzadas avaliando a energia elástica 
armazenada, pois no estado borrachoso as cadeias laterais e ramificações se movimentam 
sob influência do aumento da temperatura, contudo a presença das pontes de enxofre limita 
o movimento rotacional dos segmentos (HAGEN, SALMÉN e STENBERG, 1996; SHENG, 
LEE e KESSLER, 2009). Na Figura 3 observa-se maiores valores de densidade de ligações 
para CV, SEV e EV, respectivamente, conforme os ensaios de inchamento e Mooney-Rivlin. 
Para o ensaio de DMA nota-se que SEV difere dos demais, contudo, a diferença pode estar 
relacionada ao erro padrão dos valores, bem como o tempo de resposta do material – que 
está associado com à frequência do ensaio.
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Figura 3: Densidade de ligações cruzadas a partir de diferentes ensaios.

Além disso, esperava-se que os resultados obtidos por Mooney-Rivlin fossem 
maiores ao inchamento, já que este possui contribuições de emaranhamento que afetam a 
mobilidade das cadeias. Contudo, essa discrepância pode estar associada a contribuição 
de diferentes emaranhados que variam de acordo com o estresse desenvolvido no 
sistema. Por fim, os resultados sugerem que a contribuição dos emaranhados de cadeias 
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são maiores em densidades de reticulação mais baixas (DIEZ et al., 2010; OGURA e 
TAKAHASHI, 2003)2-mercaptobenzothiazole disulphide (MBTS. Os valores de densidade 
de ligações cruzadas obtidos através de DMA possui patamares superiores aos ensaios 
anteriores em função da dependência do tempo de resposta do material aos efeitos de 
desemaranhamento das cadeias da borracha (HAGEN, SALMÉN e STENBERG, 1996).

3.4	 Resistência à tração
A Figura 4 apresenta as curvas obtidas pelo ensaio de tração, bem como os valores 

de tensão de ruptura. Em geral, o valor desta tensão está associado a densidade de 
ligações cruzadas, mobilidade das cadeias, tipo de ligação e cristalização do material sob 
alongamento, entretanto, o SBR é um polímero de comportamento amorfo, o que faz com 
que os resultados obtidos sejam referentes as características supracitadas, exceto pela 
cristalização induzida por deformação, além disso, quanto maior a quantidade de ligações 
cruzadas menor é a deformação do material, já que as cadeias poliméricas ficam mais 
restritas na presença das pontes de enxofre (SOUZA OLIVEIRA, De et al., 2016).
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Figura 4: Curva de tensão versus deformação e tensão de ruptura.

Como esperado, CV teve a menor deformação até a ruptura, seguido por SEV e 
EV, respectivamente, dado a maior densidade de ligações restringindo o movimento 
das cadeias. Além disso, esperava-se também maiores resultados de tensão de ruptura 
seguindo a mesma ordem, todavia nota-se que EV apresentou valores maiores. Esta 
incongruência pode ser explicada a partir da premissa de tensão de ruptura não é função 
linear do aumento da densidade de reticulação – apesar de sua dependência, ela atinge um 
pico e a partir daí o aumento no número de ligações causa a diminuição no valor de tensão 
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de ruptura (DUDEK e BUECHE, 1964; KOK e YEE, 1986).

4 | 	CONCLUSÃO
Sob a perspectiva dos sistemas de vulcanização convencional, semi-eficiente e 

eficiente, utilizando SBR vulcanizada e cura isotérmica, o sistema de vulcanização EV, 
mesmo com menores índices de reticulação, apresentou maiores valores de tensão de 
ruptura e torque máximo, apesar de seus valores de dureza e resistência à abrasão serem 
inferiores em comparação com os demais. Sendo assim, espera-se que a obtenção da SBR 
vulcanizada utilizando o sistema EV com níveis de reticulação semelhantes aos obtidos 
para SEV e CV deste estudo, mas aumentando a proporção de acelerador e enxofre, 
possa promover ao vulcanizado propriedades de dureza e resistência à abrasão superiores 
àquelas encontradas para SEV e CV. Com relação as ligações cruzadas notou-se a esperada 
correlação entre a densidade de crosslinks e quantidade de enxofre presente nas amostras, 
principalmente para os ensaios de inchamento e Mooney-Rivlin, ou seja, a proporção de 
enxofre influenciou diretamente o número de ligações na SBR. Por fim, conclui-se que nas 
amostras estudadas neste trabalho, juntamente com os níveis de reticulação encontrados 
– e, utilizando a SBR, maiores índices de reticulação não contribuem efetivamente para 
promoção maiores índices de propriedades de tensão de ruptura, tampouco torque máximo 
MH.
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