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RESUMO

Introducgao: A vulcanizacao de elastdmeros ou borrachas pode ser compreendida
como um processo de reticulagdo, onde as macromoléculas individuais presentes no
polimero sdo convertidas em uma rede tridimensional elastica. A borracha natural
(NR) e o copolimero de estireno-butadieno (SBR) sdo vulcanizados através de
sistemas onde aceleradores organicos e ativadores estdo sempre presentes. Ha
algum tempo, nosso grupo de pesquisa tem buscado substituir o acido estearico nas
composigcoes usuais de NR e SBR por produtos naturais - éleos de amendoim,
linhagca e coco, além da cera de abelha. Em linhas gerais, os experimentos
demonstraram que o0s Oleos vegetais apresentam um papel ativador nas
composicoes elastoméricas, embora com uma ordem de eficiéncia diferenciada na
formacao de ligagbes cruzadas. A cera de abelha nao revelou uma atividade viavel
no processo. Nas Ultimas décadas, a modelagem molecular (MM) surgiu como
faceta poderosa que proporcionou um melhor entendimento a nivel molecular dos
mecanismos de agado das moléculas. Uma vez que a MM permite ndo apenas
estimar as propriedades especificas de um composto, mas também auxilia na
interpretacdo de reacdes quimicas, a ideia desse trabalho é utilizar os recursos
computacionais exigidos pela MM para a melhor compreensao tedrica e validagéo
de dados experimentais. Objetivos: Através do método semiempirico AM1, duas
reacdes principais do processo de vulcanizagao foram escolhidas, modeladas e foi
tracado um paralelo com os experimentos realizados. Metodologia: O processo de
modelagem molecular foi conduzido através do programa HyperChem 7.0. O
método AM1 (Austin Model 1) foi selecionado, pois € um dos mais usados entre
todos os métodos semiempiricos para moléculas organicas. O algoritmo de
otimizagdo de Polak-Ribiere (gradiente conjugado) foi empregado para a
minimizagdo de energia com as opgdes de critério de convergéncia do gradiente
RMS de 0,01 kcal.mol" ou um méaximo de 1000 ciclos de interacdes; e, a molécula
disposta no vacuo. Resultados e Discusséao: A solubilidade na matriz elastomérica
e aumento da reatividade ocasionada pela diminuigao da dureza sao os fatores que
permitem que acidos graxos insaturados com 12 carbonos ou mais sejam Uteis na
vulcanizagdo. Porém, acidos graxos com cadeias carbdnicas excessivamente
grandes como o &cido lignocérico (24 atomos de C) ndo sdo ativadores eficientes
em funcao do impedimento estérico gerado nas espécies quimicas derivadas. Para
acidos graxos com 18 carbonos, a presenca de insaturagdes permite uma
diminuicdo da dureza das espécies, cuja magnitude depende do acelerador
considerado no sistema de vulcanizagdo. Porém, o ganho de reatividade das
espécies, em particular, do complexo sulfurante, nao se reflete em ganho efetivo de
eficiéncia. As insaturagdes acabam por, provavelmente, permitir maior nimero de
reacOes laterais indesejaveis, 0 que atenua a acdao dos 6leos de linhagca e
amendoim, ricos em &cidos graxos insaturados, como ativadores. Conclusdes: A
modelagem molecular empregada corroborou os resultados experimentais e, desta
forma, € uma importante ferramenta de avaliagdo de novos produtos que podem ser
incorporados em formulacdes elastoméricas.
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