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RESUMO

O desempenho de aceleradores do tipo sulfenamidas foi avaliado quanto a vulcanizacao
da borracha natural (NR) utilizando o composto modelo 2,3-dimetilbut-2-eno (TME).
Dados teoricos, gerados através da modelagem das espécies quimicas e suas rea¢fes no
processo, foram confrontados com dados experimentais referentes a cura da borracha
natural. Embora exista uma complexidade nas reacdes envolvidas na vulcanizacdo, o
efeito da basicidade e do impedimento estérico presentes nas estruturas das sulfenamidas
puderam ser satisfatoriamente correlacionados com o desempenho experimental na
vulcanizacdo quanto ao tempo de pré-cura e a taxa de cura. No entanto, foi verificado que
a analise tedrica pautada em dados termodinamicos e de equilibrio quimico deve ser vista
com cautela.
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ABSTRACT

The performance of sulfenamide-type accelerators was evaluated for the natural rubber
(NR) vulcanization using model compound 2,3-dimethylbut-2-ene (TME). Theoretical
data, generated by modeling of the chemical species and their reactions in the process,
were confronted with experimental data referring to natural rubber curing. Although there
is a complexity in the reactions involved in vulcanization, the effect of basicity and steric
hindrance present in the sulfenamide structures could be satisfactorily correlated with the
experimental performance in vulcanization in terms of scorch time and cure rate.
However, it was found that theoretical analysis based on thermodynamic and chemical
equilibrium data should be viewed with caution.

Keywords: Vulcanization; Molecular Modeling; Sulfenamides.
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1 INTRODUCAO

As propriedades mecénicas de composicdes elastomericas sdo grandemente
influenciadas pelo tipo de borracha, escolha do sistema de cura e as condi¢des do
processo. No caso de composi¢cOes de borracha com um sistema de cura baseado em
enxofre e acelerador, a quantidade relativa desses ingredientes na formulacéo ira definir
o tipo e a densidade das ligacOes cruzadas geradas no processo de cura, com importantes
consequéncias nas propriedades do material vulcanizado. O processo preciso de interacéo
do acelerador e enxofre durante a vulcanizac¢do ainda ndo foi completamente elucidado e
varios complexos com o acelerador sdo formados durante o tempo de inducao ou pre-
cura; no caso das sulfenamidas, se observa um longo tempo de pré-cura, quando
comparado ao verificado com outros aceleradores comerciais (MARZOCCA e
MANSILLA, 2007; RONG et al., 2013).

Tiazois e seus derivados sulfenamidas estéo entre os aceleradores de mais elevada
importancia econdmica e, de acordo com CRAINE e RABAN (1989), as sulfenamidas
sdo compostos que contém uma ligacao entre o nitrogénio trivalente e o enxofre divalente.
Séo derivadas formalmente dos acidos sulfénicos, RSOH, assim como as sulfinamidas
sdo derivadas dos acidos sulfinicos, RSO2H, e as sulfonamidas séo derivadas dos acidos
sulfonicos, RSOsH. As sulfenamidas tém mantido interesse da comunidade quimica ao
longo dos anos em funcdo das aplicagdes industriais, a utilidade como reagentes de
sintese, e as interessantes propriedades estereoquimicas. Na industria da borracha, as
benzotiazol sulfenamidas sdo bem conhecidas pela excepcional seguranga conferida ao
processamento, assim como pela notavel atividade como aceleradores, o que permite a
obtencdo de vulcanizados com propriedades fisicas superiores. Diversas sulfenamidas séo
disponiveis comercialmente, derivadas de diferentes aminas e conferindo diferentes
tempos de pré-cura e taxas de reticulagio (MORTON, 1999).

Recentemente, a modelagem molecular foi empregada no estudo da vulcanizacao
da borracha natural (NR) e da borracha do copolimero de estireno-butadieno (SBR) com
Oleos vegetais (DA COSTA et al., 2021). Da mesma forma, a modelagem molecular
também se mostrou Util na analise da vulcanizacdo com aceleradores do tipo sulfenamidas
(DA COSTA e RAMOS, 2021). Os resultados teodricos quando comparados aos
resultados experimentais mostraram a validade da ferramenta na investigacao do processo
de reticulacdo. Assim sendo, no presente estudo, o objetivo é elucidar, amparado na

literatura, o desempenho de aceleradores sulfenamidas na vulcanizagéo de NR utilizando
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0 composto modelo 2,3-dimetilbut-2-eno (TME). A simulacao foi conduzida com 0 isso

do método semiempirico AM1 para a modelagem molecular.

2 EXPERIMENTAL

A fim de se obter a analise conformacional das moléculas e o estado de minima
energia, o programa HyperChem 7.0™® foi utilizado. As diretrizes escolhidas para a
modelagem molecular foram: método semiempirico AM1; carga total igual a 0 e
multiplicidade de spin igual a 1; pareamento de spin pelo método UHF; limite de
convergéncia de 10 e 1.000 ciclos para o limite de interagdes. Além disso, o algoritmo
de Polak-Ribiere (gradiente conjugado) foi escolhido para as interagdes com um RMS
de 107 kcal/A.mol.

Ap0s a anélise conformacional e a minimizacao da energia da molécula, diferentes
parametros moleculares foram estimados como, por exemplo, &rea, volume,
polarizabilidade, coeficiente de particdo (log P) e outros, conforme descrito em DOS
SANTOS et al. (2014). Dados termodindmicos como, por exemplo, a entalpia-padréo de
formacéo (AH¢°), a entropia-padrdo de formacéo (AS+°) e a energia livre de Gibbs padréo
de formagdo (AG°), em 298 K, e de equilibrio quimico também foram estimados e
considerados na analise das reacdes quimicas. As reacOes consideradas paraa modelagem
estdo representadas na Figura 1, o acelerador CBS foi tomado por referéncia e o
mecanismo reacional baseou-se no trabalho de HEIDEMAN et al. (2004) e BORETTI e
WOOLARD (2006).

Figura 1: Reacdes preliminares dos aceleradores do tipo sulfenamida
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As reacdes da Figura 1 foram modeladas em 408 K para que os dados
experimentais de MORITA e YOUNG (1963) pudessem ser confrontados com as
estimativas tedricas da modelagem molecular. Enquanto a reacdo | corresponde a
formacgéo do complexo ativado, ou seja, ao estado de transicao; a reacéo Il corresponde a
geracao dos produtos formados nos estagios iniciais da vulcanizacdo. As sulfenamidas
investigadas sdo apresentadas na Tabela 1, assim como as estruturas quimicas e as

abreviacOes das espécies.

Tabela 1: Aceleradores do tipo sulfenamidas

Estrutura quimica

Nomenclatura da espécie

Abbreviation

N-[(1,3-benzotiazol-2-
il)sulfanil]ciclohexanamina

CBS

S
CH4 N-[(1,3-benzotiazol-2-il)sulfanil]-2- TBBS
metillpropan-2-amina
N NH—>CH,
\> d  CHy
S
2-[(morfolin-4-il)sulfanil]-1,3- MOR
0 benzotiazol
N
—
S
CH3 N-[(1,3-benzotiazol-2-il)sulfanil]-N- DEBS
N\ / etiletanamina
e
s \
CHj
N-[(1,3-benzotiazol-2-il)sulfanil]-N- DCBS

ciclohexilciclohexanamina

As Equacbes 1 a 4 foram utilizadas para que os dados termodinamicos e de
equilibrio das reacdes pudessem ser estimados em 408 K levando-se em consideracao a
dependéncia da capacidade calorifica em pressdo constante, Cp, com a temperatura. Os

valores de C, foram estimados e, posteriormente, ajustados atraves de um polinémio de
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segundo grau no intervalo de T; = 298 K a Tr = 408 K. A constante dos gases ideais, R,

foi usada, em termos de energia, sendo equivalente a 1,987 cal.K*.mol™.

T
H(T) = H(T;) +f CpdT Equacio 1
Tj
Tf Cp
S(Tp) = S(Ty) + f ?dT Equacdo 2
T;

AG=AH-T-AS Equacao 3
AG = —RT-1InK Equacao 4

3RESULTADOS E DISCUSSAO
PARAMETROS MOLECULARES E TERMODINAMICOS DAS SULFENAMIDAS

Na Figura 1 sdo apresentados os dados tedricos, apds a modelagem molecular,
para a area superficial especifica e a polarizabilidade das moléculas em fun¢do da massa
molar.

Figura 1: RelacGes entre a &rea especifica e a massa molar e entre a polarizabilidade e a massa molar para
as diferentes sulfenamidas
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A érea superficial especifica (Asesp.) mantém correlacéo direta com propriedades
fisicas fundamentais como o tamanho de particulas, a energia de superficie e a
uniformidade/porosidade do material. Embora os valores na Figura 1 sejam o resultado

hipotético da razdo simples entre a area e o volume das moléculas estudadas, tal
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propriedade pode influenciar significativamente o desempenho e a processabilidade dos
aceleradores organicos. Assim, 0 que a Figura 1 ressalta € que ha um aumento parabdlico
do parametro com o aumento da massa molar, sendo o méximo atingido para o acelerador
MOR, o qual possui, aproximadamente, 0,627 A%A3. Por sua vez, o acelerador DCBS,
embora disponha de elevada massa molar, é o que apresenta a menor Asesp.. Considerando
o0s aspectos que influenciam a cinética quimica (dindmica quimica), ATKINS et al. (2018)
citam que para as reacOes heterogéneas, aquelas em que os reagentes estdo em fases
separadas, a velocidade depende da area de contato existente entre as fases. Por
consequéncia, restrito aos valores de Asesp, 0 acelerador MOR poderia ser considerado o
mais vantajoso; ao passo que os demais, TBBS, DEBS e CBS, seriam similares mantendo
a faixa de 0,612 a 0,618 AZ/A3,

SHRIVER e ATKINS (2003) definem a polarizabilidade (o) de um atomo como
a sua habilidade de ser distorcido por um campo elétrico (tal como aquele do ion vizinho).
Um atomo ou ion (mais geralmente, um anion) é altamente polarizavel se sua distribuicao
eletronica pode ser prontamente distorcida. A polarizabilidade é alta se a separacéo dos
orbitais de fronteira for pequena e a polarizabilidade sera baixa se a separacgao dos orbitais
de fronteira for grande. Por sua vez, CHANG e GOLDSBY (2013) descrevem que,
geralmente, quanto maior for o nimero de elétrons e mais difusa for a nuvem eletrénica
do atomo ou molécula, maior é a sua polarizabilidade.

Na Figura 1 é encontrada uma relacdo aproximadamente linear entre a massa
molar e a polarizabilidade. Desta maneira, a espécie DCBS, que possui substituintes
iguais e volumosos ligados ao N do fragmento amina, conforme estrutura vista na Tabela
1, é aquela com maior massa molar e com maior capacidade de espalhar a nuvem
eletronica em um volume apreciavel (988 A®), de modo que os elétrons s&0 menos
atraidos pelos nucleos. Assim sendo, DCBS exibe uma polarizabilidade aproximada de
40 A3, 0 que representa um valor 34,1% e 48,4% superior, por exemplo, & polarizabilidade
do CBS e TBBS, respectivamente.

Na Figura 2 sdo exibidos dois graficos. O grafico a esquerda relaciona o GAP e a
eletrofilicidade das espécies; enquanto, o grafico a direita relaciona a energia livre de
Gibbs padrdo de formacéo (AG+°) e a entalpia padréo de formagéo (AH:°).

Os orbitais moleculares que sdo tipicamente de maior interesse para as reacfes
séo o orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) e o orbital molecular de
menor energia ndo ocupado (LUMO), conhecidos de maneira coletiva como orbitais

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.12, p. 114276-114299 dec. 2021



Brazilian Journal of Development
ISSN: 2525-8761

114282

de fronteira, porque situam-se na fronteira entre o orbital ocupado e ndo ocupado. As
energias do HOMO e do LUMO tém sido usadas ha algumas décadas como indices de
reatividade quimica e sdo comumente correlacionadas com outros indices, tais como:
afinidade eletrdnica e potencial de ionizagdo. A diferenca entre as energias dos orbitais
HOMO-LUMO ¢ chamada de GAP, sendo um importante indicador de estabilidade
molecular. Moléculas com baixo valor de GAP séo reativas, enquanto moléculas com alto
valor de GAP indicam alta estabilidade da molécula, logo apresentam baixa reatividade
nas reacOes (LOBATO et al., 2012; HOUSECROFT e SHARPE, 2013; MIESSLER et
al., 2014).

Figura 2: Relac6es entre 0 GAP e a eletrofilicidade e a energia livre de Gibbs padrdo de formacdo (AGt°) e
a entalpia padréo de formacdo (AHs°) para as moléculas das sulfenamidas
Entalpia-padrido de formacéo (kJ/mol)
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A interpretacdo da eletrofilicidade pode ser conduzida atraves da teoria acido-
base, a qual foi ampliada consideravelmente por G. N. Lewis em 1923. Lewis propds que
os acidos fossem definidos como receptores de par de elétrons e as bases fossem
definidas como doadores de par de elétrons. Os eletrofilos sdo moléculas ou ions que
podem receber um par de elétrons, ou seja, sdo acidos de Lewis. Os nucleofilos sdo
moléculas ou ions que podem fornecer um par de elétrons, isto &, bases de Lewis.
Qualquer reacdo de um eletrofilo envolve também um nucledfilo (SOLOMONS e
FRYHLE, 2005).
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Consequentemente, mediante a Figura 2, pode-se afirmar que as espécies MOR,
DCBS e TBBS séo sulfenamidas de maior reatividade para a vulcanizacdo dos
elastdbmeros, pois exibem os menores GAP’S. Porém, enquanto DCBS e TBBS exibem
0s caracteres mais basicos, MOR demonstra uma natureza eletrofilica cerca de 11%
superior ao DCBS e 10% superior ao TBBS. O acelerador CBS mostra um
comportamento intermediario dentre os investigados com uma natureza acido-base entre
os extremos DCBS e MOR. Todavia, CBS possui 0 mais alto GAP, o que indica uma
estabilidade da molécula em seu potencial uso no processo de reticulacéo.

Quanto aos dados termodinamicos, a Figura 2 apresenta as sulfenamidas
possuindo entalpias padroes de formagdo (AH°f) positivas, ou seja, Processos
endotérmicos, e na faixa de 10 kcal/mol a 50 kcal/mol. A molécula de DCBS ¢é a que
demanda a menor quantidade de calor necessaria para a formagédo (+14,6 kcal/mol), ao
passo que, no outro extremo, a espécie DEBS exige +47,9 kcal/mol para a sua
constituicdo. Com relacdo a energia livre de Gibbs padrao de formag&o (AG°®s), os valores
variam de -31,0 kcal/mol, para o DCBS, até +14,3 kcal/mol, para o DEBS.

A energia livre de Gibbs padréo de formacgdo de um composto, em uma dada
temperatura, € uma medida de sua estabilidade em relacdo a seus elementos em condigdes
padréo. Se AG° < 0 em certa temperatura, 0 composto tem energia livre menor do que
seus elementos puros e os elementos tendem espontaneamente a formar o composto nesta
temperatura. Dizemos que o composto ¢ “mais estdvel” nas condi¢des padrdo do que seus
elementos. Se AG®s > 0, a energia livre do composto é maior do que a de seus elementos
e 0 composto tende espontaneamente a se decompor nos elementos puros. Neste caso,
dizemos que os elementos sdo “mais estaveis” do que o composto puro (ATKINS et al.,
2018). Portanto, do ponto de vista termodindmico, os valores de AG®s indicam que a
espécie menos estavel é a molécula de DEBS, enquanto DCBS € a molécula com maior

estabilidade.

ANALISE CONFORMACIONAL DAS SULFENAMIDAS

Os grupos ligados apenas por ligagdes sigma (o), ou seja, por uma ligacao simples,
podem sofrer rotacdo em torno daquela ligagcdo, um em relagdo ao outro. Os arranjos
moleculares temporéarios que resultam da rotacdo de grupos em torno de ligagGes simples
sdo denominados conformacdes de uma molécula. Cada estrutura possivel é chamada de

conféormero. Uma andlise das variacbes de energia associadas com uma molécula
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sofrendo rotacdo em torno das ligacbes simples é chamada de analise conformacional
(SOLOMONS e FRYHLE, 2005).

Na Figura 3 € representada a molécula de CBS e os atomos em destaque que
compdem o diedro C-S-N-C. O diedro foi investigado mediante o programa HyperChem
7.0™® para que a variagdo de energia potencial que acompanha a rotagdo dos grupos em
torno da ligacdo S-N-C pudesse ser acompanhada. As demais sulfenamidas foram
investigadas de forma analoga. Os angulos escolhidos de rotacdo foram de 0° a 360° em
intervalos de 10°. Os dados de energia potencial das diferentes espécies estdo ilustrados

na Figura 4.

Figura 3: Molécula de CBS com os 4tomos C-S-N-C em destaque para a andlise conformacional

Os atomos e moléculas possuem energia potencial — geralmente chamada de
energia quimica — que pode ser liberada como calor quando eles reagem. Uma vez que 0
calor esta associado com o movimento molecular, essa liberacéo de calor resulta de uma
variacdo de energia potencial para energia cinética. Em paralelo, a conformacdo mais
estavel é a conformacdo de mais baixa energia. Em célculos de mecénica quantica com a
molécula de etano foi demonstrado que a conformacdo mais estdvel permite uma
superposicdo favoravel entre os orbitais ligantes sigma (o) das ligagdes C-H em um
carbono e os orbitais antiligantes sigma (c*) vazios no carbono adjacente. Desta forma,
na conformacdo alternada do etano, os elétrons de um determinado orbital ligante da
ligacdo C-H em um carbono podem ser compartilhados com um orbital o* vazio no
carbono adjacente. Esse fendmeno de deslocalizacao de elétrons (através da superposicao
de orbitais) de um orbital ligante preenchido com um orbital adjacente vazio é chamado
de hiperconjugacdo, o que gera um efeito de estabilizacdo geral (SOLOMONS e
FRYHLE, 2005).
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Figura 4: Variacdo da energia potencial das moléculas das sulfenamidas conforme a rotacdo da ligagéo S-
N-C no diedro C-S-N-C
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Através da Figura 4 pode ser observado como o tipo e tamanho dos substituintes
R: e Rz do fragmento amina (Bz-S-NR:R2, onde Bz ¢é o radical derivado do 1,3-
benzotiazol e R1 e R2 séo radicais organicos ou H) afetam a energia potencial (Epot) da
molécula conforme a orientacdo espacial vai se modificando. A molécula de TBBS ¢ a
que apresenta a variagdo menos significativa de Epot em fungéo dos angulos de rotacéo na
faixa de 0°a 360°, com um Epot = -2.925 kcal/mol alcangada na conformacao mais estavel.
Em paralelo, na espécie DEBS, onde ha a presenca de dois grupamentos substituintes
etila, a variagdo de Epot € mais expressiva com vales e picos conforme a disposi¢do
espacial dos grupamentos, ainda que Epot Seja -2.920 kcal/mol, ou seja, bastante préxima
ao valor do TBBS.

Para as sulfenamidas com substituintes na forma de radicais ciclicos como o CBS
(R1 = H e R2 = ciclohexil) e 0o DCBS (R: = ciclohexil e R> = ciclohexil), o volume dos
substituintes afeta de sobremaneira os graficos de Epot Versus angulo de rotacdo. No caso
do DCBS, a conformacdo mais estavel é atingida para uma Epot equivalente a -4945
kcal/mol, aproximadamente. Tal valor é cerca de 46% maior, em méddulo, ao da espécie
CBS e 69% superior ao do TBBS, as sulfenamidas comerciais mais comuns. Embora a
molécula de MOR apresente o heterodtomo de O em meio a cadeia ciclica de carbono,

conforme a estrutura desenhada na Tabela 1, com consequentes efeitos no grafico de Epot
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da Figura 4, a conformacdo mais estavel é alcancada com um valor de energia potencial

quase 41% inferior ao valor estimado para a molécula de DCBS.

PARAMETROS MOLECULARES, TERMODINAMICOS E ANALISE
CONFORMACIONAL DOS COMPLEXOS ATIVADOS FORMADOS ENTRE O
COMPOSTO MODELO, TME, E A MOLECULA DE SULFENAMIDA

Os complexos ativados hipoteticamente formados pela reacdo I, conforme
exemplificado na Figura 1, foram modelados. Na Figura 5 sdo expostas as relag0es entre
0 GAP e a eletrofilicidade e a energia livre de Gibbs padrdo de formagdo (AG+°) e a

entalpia-padrdo de formacéo (AH¢°).

Figura 5: Relacfes GAP versus eletrofilicidade e energia livre de Gibbs padréo de formag&o versus entalpia
padrdo de formacdo para os complexos ativados entre o composto modelo TME e as diferentes
sulfenamidas
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Por intermédio da Figura 5 é facilmente verificavel que os complexos ativados
entre o composto modelo TME e as sulfenamidas CBS, TBBS, DCBS e DEBS dispdem
de valores de GAP em um faixa muito proxima, oscilando de 7,82 a 7,97 eV, o0 que
implica em uma diferenca percentual maxima de cerca de 1,93% entre 0 CBS e o DEBS.
Teoricamente, tais espécies intermediarias devem exibir reatividades similares. Em
contrapartida, o complexo MOR/TME apresenta 0 mais baixo valor de GAP,

aproximadamente, 6,48 eV; em outras palavras, o0 complexo ativado da sulfenamida em
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questdo € o que mostra a maior reatividade para o prosseguimento da reacdo de
vulcanizacdo. Com relacdo a eletrofilicidade, o mesmo padrdo de comportamento
verificado no caso do GAP ¢é seguido, ou seja, os complexos ativados das espécies CBS,
TBBS, DCBS e DEBS concentram-se no extremo inferior da escala, em valores de 1,80
eV a 2,24 eV. Por sua vez, o complexo ativado MOR/TME destaca-se dos demais, pois
possui uma eletrofilicidade aproximada de 4,23 eV; ou seja, a espécie TME/MOR dispde
de um carater &cido pronunciado, o qual é, por exemplo, 134% superior ao carater acido
do complexo DEBS/TME.

A andlise dos dados termodinamicos nas condicdes-padrdao (298 K, 1 bar)
expostos Figura 5 revela que os complexos ativados variam em valores de AH¢° de -7,0
kcal/mol até + 56 kcal/mol, onde tais extremos da escala correspondem ao DCBS/TME e
ao DEBS/TME, respectivamente. Quanto a energia livre de Gibbs padrdo de formacao
(AG#°), a modelagem molecular revela que os complexos exibem valores negativos de
AGy°, a excecdo da espécie DEBS/TME com +2,4 kcal/mol. Seguindo o postulado em
ATKINS et al. (2018), uma ordem decrescente de estabilidade dos complexos ativados,
baseada nos valores de AG:°, poderia ser definida: DCBS/TME > MOR/TME >
CBS/TME > TBBS/TME > DEBS/TME.

A andlise conformacional dos complexos ativados para as diferentes sulfenamidas
e o TME foi implementada com o angulo do diedro H-NSC variando de 0° a 360°, em
intervalos de 10° (Figura 6). As diferencas entre as energias potenciais das moléculas
individuais e seus respectivos complexos também foram estimadas. Na Figura 7, os
graficos de Epot versus o angulo do diedro, assim como o grafico Epet das sulfenamidas e

seus complexos, sdo exibidos.

Figura 6: Complexo ativado CBS/TME e os dtomos H-NSC que compdem o diedro investigado na anélise
conformacional. Os demais complexos sulfenamida/TME seguiram 0 mesmo procedimento de investigacdo
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Figura 7: Variagdo da energia potencial nos complexos ativados sulfenamida/TME com a rotagéo do angulo
do diedro, e as diferencas entre as energias potenciais das moléculas das sulfenamidas e seus respectivos
complexos
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Os complexos ativados MOR/TME e DEBS/TME s&o os que demonstram a
menor variacao de energia potencial com a mudanca do angulo do diedro H-NSC, pois
0s picos e vales que surgem nos graficos ndo sdo tdo significativos quanto aqueles

presentes nas demais espécies, conforme demonstra a Figura 7. Além disto, as diferencas
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entre as energias potenciais das moléculas de MOR e DEBS e seus respectivos complexos
ativados diferem em torno de 4% (1710 kcal/mol para MOR e MOR/TME contra 1643
kcal/mol para DEBS e DEBS/TME). Contudo, quando o balango global de energia

potencial da reacéo | é calculado através da Equacdo 5:

AE[E™ = > Produtos — ) Reagentes  Equagdo 5

pot. pot.

verifica-se que ha consideravel diferenca entre as sulfenamidas. Enquanto MOR

reage com TME e produz o complexo MOR/TME com um AE;'Z?_CQO = —42,2 kcal /mol;

DEBS reage com TME e produz o complexo DEBS/TME com um AEFe253° —

pot.
+24,3 kcal/mol. Em outras palavras, em principio, o acelerador DEBS seria mais
eficiente na vulcanizacdo do que o acelerador MOR, pois a reacdo de reticulagcéo ocorre
em temperaturas elevadas e o aumento de temperatura favorece aos processos
endotérmicos.

As sulfenamidas CBS e TBBS demonstram graficos de Epot. versus o angulo do
diedro com a presenca de picos e vales de diferentes magnitudes para os respectivos
complexos ativados, conforme verificado na Figura 7. No entanto, ndo ha diferenca entre
os valores de Epot. das sulfenamidas individuais e de seus respectivos complexos ativados,
uma vez que em ambos 0s casos Se tem um Epot. = 1668 kcal/mol. Ao mesmo tempo, o

balanco energético estimado pela Equacao 5 revela igual tendéncia energética na reacao

| para as espécies, onde AE;iifaoz—l,O kcal/mol para o CBS e AE;‘;?“:

—1,4 kcal/mol para o TBBS. Assim sendo, pode ser cogitado que ambos os aceleradores
sdo afetados de maneira similar quanto ao efeito da temperatura reacional no equilibrio
quimico da reacao I.

O complexo DCBS/TME apresenta uma energia potencial minima (um vale) em
uma estreita faixa da angulos do diedro H-NSC, uma consequéncia direta da presenca de
dois volumosos grupamentos ciclohexil no fragmento amina, 0 que proporciona um
impedimento estérico consideravel que se manifesta no valor da Epet. = -6618 kcal/mol.

Em termos de balanco energético, a reacéo | para a formacao do complexo ativado mostra

AE ot = —5,8 keal/mol, ou seja, DCBS é teoricamente menos favorecido pelo

aumento de temperatura que seu analogo mais proximo o CBS quanto ao equilibrio

quimico da reacéo I.
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ANALISE TERMODINAMICA E DO EQUILIBRIO QUIMICO DAS REACOES DAS
SULFENAMIDAS

Na Figura 1 foram ilustradas as reacdes iniciais das sulfenamidas no processo de
reticulacdo dos elastdmeros, tomando-se por base as investigagdes de HEIDEMAN et al.
(2004) e BORETTI e WOOLARD (2006). Para que a modelagem pudesse estimar 0s
valores dos parametros termodinamicos e de equilibrio quimico, os dados de capacidade
calorifica em pressdo constante, Cp, de todas as espécies quimicas envolvidas foram

ajustados para a faixa de 298 K a 408 K, e os polinbmios encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2: Polindmios para o ajuste de C, das diferentes moléculas presentes na Figura 1 para a faixa de 298
Ka408 K

Espécie quimica Polindbmio

CBS -1,040%102 + 2,615*10°*T - 1,045*107*T?
TBBS -2,275*10° + 2,259*10"*T - 9,915*108*T?
MOR -6,390*10° + 2,224*10°*T - 9,023*10%*T?
DCBS -1,768*1072 + 3,666*10*T - 1,224 * 107*T?
DEBS -1,492%107° + 2,147*10*T - 8,427*108*T?
TME 2,109*10° + 8,445*10°*T - 6,679*10°*T?2
Complexo ativado CBS-TME -1,986*10° + 3,508*104*T - 1,152*107*T?
Complexo ativado TBBS-TME 6,509*10° + 3,143*10*T - 1,094*107*T?
Complexo ativado MOR-TME 4,974*10°2 + 3,097*10**T - 9,613*10°*T?
Complexo ativado DCBS-TME -3,111*102 + 5,625*10**T - 2,687*107*T?
Complexo ativado DEBS-TME 5,862*102 + 3,134*10**T - 1,057*107*T?
N-(2,3-dimetilbut-2-en-1-il)ciclohexanamina | -5,629*107 + 2,216*10**T - 3,805*10%*T?
N-tert-butil-2,3-dimetilbut-2-en-1-amina 9,449*107 + 1,399*10°*T + 1,475*10°%*T?
4-(2,3-dimetilbut-2-en-1-il)morfolina -2,349%10°3 + 1,776%10%*T - 2,829*108*T?
N,N-diciclohexil-2,3-dimetilbut-2-en-1-amina | -1,272*10? + 3,181*10**T- 5,691*10%*T?
N,N-dietil-2,3-dimetilbut-2-en-1-amina 4,020%102 +1,640*10**T - 1,684*108*T2
1,3-benzotiazol-2-tiol (MBT) -2,761*10 + 1,352*10%*T — 7,100*108*T?

Na Figura 8 séo apresentados os dados de entalpia de reacdo (AHy) para as reacGes
I e I, os quais foram estimados em 408 K. Além disso, a diferenca de calor envolvida
entre as duas reacBes também é indicada. E interessante observar que nos casos dos
aceleradores CBS, TBBS e DCBS, ha uma diferenca de entalpia positiva (endotermia)
quando o complexo ativado, formado na reacéo |, gera os produtos da reacgao |1 esperados
(MBT e uma espécie organica fruto da associacdo entre TME e o fragmento amina da
sulfenamida). Enquanto CBS e TBBS mostram valores similares de +12,3 kcal/mol e
+11,0 kcal/mol, respectivamente; DCBS possui +22,7 kcal/mol de diferenca entre as
reacdes | e 11, ou seja, a necessidade de um ganho aproximado de calor da ordem de 106%
a mais do que, por exemplo, aquele encontrado no caso do TBBS.

Os aceleradores MOR e DEBS, por sua vez, mostram o processo encaminhado na

direcdo contraria. A formacao do complexo ativado com a posterior formacéo de produtos
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envolve uma diferenca energética negativa, ou seja, um processo exotérmico em que Sao
liberados -12,9 kcal/mol e -37,0 kcal/mol para as espécies MOR e DEBS,
respectivamente. Além disso, DEBS destaca-se como a sulfenamida que exibe os valores
mais extremos para as reagOes individuais, cerca de +25,1 kcal/mol para a reacdo de
formacdo do complexo ativado (reacédo I) e -11,9 kcal/mol para a reacdo de formacao dos

produtos (reacéo I1).

Figura 8: Variagdo de entapia de reacdo em 408 K para as reacdes de formacao do complexo ativado (reagdo
1) e formacéo dos produtos (reagdo 1) das diferentes sulfenamidas, de acordo com o esquema reacional da
Figura 1
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Na Figura 9 séo exibidos os valores para a energia livre de Gibbs de reacéo (AGy)
em 408 K. De igual maneira que a Figura 8, também é apresentado no grafico a diferenca
de energia entre as reagdes | (formacdo do complexo ativado) e Il (formacdo dos
produtos). Todas as sulfenamidas apresentam valores positivos de AG,para a reacéo I, ou
seja, 0s processos sao endergonicos e, termodinamicamente, ndo séo espontaneos. DEBS
é a sulfenamida com a reacdo | mais desfavoravel, pois AG; = +31,8 kcal/mol. Em
contrapartida, DCBS é a espécie mais proxima de apresentar uma reacdo | espontanea
visto que AG, = +4,7 kcal/mol.

Os dados de AGy para a reacdo Il de formacdo dos produtos demonstram que
TBSS, MOR e, particularmente, DCBS (AGr = -19,6 kcal/mol) sdo as sulfenamidas cujas

reacdes possuem maior propensao termodindmica a espontaneidade, apos a formacéo do
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complexo ativado. CBS e, em especial, DCBS (+8,3 kcal/mol) sdo as espécies cujas
reacdes sdo as menos favorecidas, termodinamicamente, a ocorréncia. Pontos finais que
merecem destaque sdo: a exemplo do que ocorreu no caso do AH;, DEBS repete os valores
termodindmicos tedricos mais extremos para as reagdes e, por conseguinte, a maior
diferenca entre 0s AG,’s (AG,'" - AG,' = -51,4 kcal/mol); e, a espécie DCBS é aquela néo
apenas com a menor discrepancia entre as energias livres das reacOes, apenas +3,6

kcal/mol, mas também com uma inversdo na ordem de valores entre AG,'e AG,".

Figura 9: Variacdo da energia livre de Gibbs de reacdo em 408 K para as rea¢des de formagao do complexo
ativado (reacdo 1) e formacdo dos produtos (reacdo Il) das diferentes sulfenamidas, de acordo com o
esquema reacional da Figura 1
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Na Figura 10 estdo dispostos os valores tedricos para as constantes de equilibrio,
K, das reagdes | e 1l das diferentes sulfenamidas. Os dados foram estimados usando-se a
Equacéo 4 para a temperatura de 408 K. A excecdo do acelerador DCBS, todas as demais
sulfenamidas exibem uma maior constante de equilibrio para a reacdo Il, ou seja, a

formagédo dos produtos a partir do complexo ativado. DEBS destaca-se com uma razao
KII/KI ~ 10270 €M outras palavras, apos a formacdo do complexo, a reacao Il é
essencialmente completa com a geracdo das espécies MBT e N,N-dietil-2,3-dimetilbut-2-
en-1-amina. Todavia no caso do DCBS observa-se o inverso, KII/KI ~ 10-2

consequentemente, a reacdo de formacdo do complexo ndo € acompanhada por uma
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reacdo conseguinte onde os produtos MBT e N,N-diciclohexil-2,3-dimetilbut-2-en-1-

amina sejam favorecidos no equilibrio quimico.

Figura 10: Variacdo da constante de equilibrio, K, da reacdo em 408 K para as reacfes de formacdo do
complexo ativado (reacdo 1) e formacdo dos produtos (reacdo I1) das diferentes sulfenamidas, de acordo
com o esquema reacional da Figura 1
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ANALISE DAS REACOES DAS SULFENAMIDAS PELO PRINCIPIO HSAB

O principio HSAB pode ser resumido por Pearson através do seguinte enunciado:
“Os acidos duros preferem ligar-se a bases duras e os acidos moles preferem ligar-se a
bases moles”. L0go, as interacdes entre duas espécies moles ou duas duras sdo mais fortes
do que aquelas entre uma espécie dura e uma mole. Tal estabilizacao € adicional a outros
fatores que contribuem para a forca de ligacGes entre doador e receptor. Esses fatores
incluem o tamanho do céation e do &tomo doador; suas cargas; suas eletronegatividades; a
sobreposicao orbital entre eles; e, a formacdo do complexo com a substitui¢do do ligante.
Uma perspectiva simplista considera as interagdes duro-duro como principalmente
eletrostaticas (com uma alta contribuicdo iénica), com o LUMO do acido muito acima do
HOMO da base e mudanca relativamente pequena nas energias dos orbitais na formacao
do aduto. Por sua vez, uma interacdo mole-mole envolve energias HOMO e LUMO que
sd0 muito mais préximas e provoca uma grande mudanca nas energias dos orbitais
durante a formacao do aduto (SHRIVER e ATKINS, 2003; HOUSECROFT e SHARPE,
2013; MIESSLER et. al., 2014).
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Para a aplicagdo do principio HSAB, a dureza (n) das espécies quimicas foi
estimada pela relagdo n = GAP/ 2, onde GAP = ELumo - EHomo. Na Figura 11 séo exibidas
as diferengas entre as durezas do composto modelo TME e das diferentes sulfenamidas
(An = [GAPtME — GAPsyitenamida] / 2).

Figura 11: Valores para a diferencga de dureza entre o composto modelo TME e as diferentes sulfenamidas
investigadas
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Em uma interpretagcdo qualitativa da reacdo | da Figura 1, a Figura 11 permite
concluir que o acelerador CBS € a sulfenamida como maior tendéncia a reagir de forma
efetiva com a espécie TME, pois a valor de A, foi 0 menor encontrado (A, = 1,061 eV).
Assim, pelo principio HSAB haveria maior proximidade no carater de dureza entre as
espécies quimicas, o que favorece a reagdo quimica. De maneira contréria, MOR poderia
ser considerado uma sulfenamida menos apta para a interagdo com TME, visto que o valor
de A, foi 0 de maior valor determinado (A, = 1,083 eV). Hipoteticamente, pode-se
construir uma escala de tendéncia de reatividade crescente como: MOR < TBBS < DCBS

< DEBS < CBS.

COMPARAQAO ENTRE O PREVISTO PELA MODELAGEM MOLECULAR E OS
DADOS EXPERIMENTAIS
Os dados experimentais de MORITA e YOUNG (1963) podem ser confrontados

com os parametros extraidos da modelagem molecular para as sulfenamidas e as reacoes
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quimicas sugeridas na Figura 1. Para uma composi¢ao de borracha natural (NR) na forma

de goma pura, a Tabela 3 resume os valores encontrados.

Tabela 3: Dados da vulcanizacdo da borracha natural (NR), goma pura, a 135°C, para as diferentes
sulfenamidas segundo MORITA e YOUNG (1963)

Sulfenamida | "ts (min) | *ti(mMin) | Atys (min)
CBS 24,0 24,7 1,3
TBBS 28,0 29,2 14
MOR 31,7 34,0 2,3
DCBS 17,8 20,5 4,9
DEBS 22,0 23,7 2,0

Observagio: “ts = tempo necessario, em minutos, para um aumento da viscosidade Mooney de 5 unidades;
*t10 = tempo necessario, em minutos, para um aumento da viscosidade Mooney de 10 unidade; e, *tazs =
tempo necessario, em minutos, para uma variacdo de 25 unidades de viscosidade Mooney na faixa de 10 a
35 unidades.

MORITA e YOUNG (1963), através dos valores de tazs, atribuiram ao
impedimento estérico a razdo pela qual sulfenamidas como o DCBS, o qual possui
grupamentos volumosos R1 e Rz no fragmento amina (Bz — S — NR1R2), mostram taxas
de cura reduzidas. Embora ndo exista uma concordancia absoluta entre experimento e
teoria, a modelagem molecular com o uso do principio HSAB fornece indicios
qualitativos de que as espécies DCBS e MOR séo de fato as menos favoraveis ao processo
de reticulacéo.

Seguindo a mesma linha raciocinio, os dados de modelagem molecular para a
termodinamica e o equilibrio quimico das reacGes entre as sulfenamidas e o composto
modelo TME, também sugerem que DCBS ¢é uma sulfenamida com menor capacidade de

gerar taxas de cura satisfatorias dentre as sulfenamidas avaliadas. Nao apenas AGy, > 0,
conforme a Figura 9, mas também KH/KI <1, o que deixa a clara evidéncia da

dificuldade da espécie quimica em dar prosseguimento a reacdo idealizada na Figura 1,
fato que pode estar ligado ao impedimento estérico como MORITA e YOUNG (1963)
propdem.

Um argumento a mais para reforcar tal proposicdo é encontrado na analise
conformacional das sulfenamidas e dos possiveis complexos ativados gerados durante a
reacdo com o composto modelo, conforme ilustram as Figuras 4 e 7. Foi verificado pela
modelagem molecular que DCBS é uma espécie que exige uma consideravel energia
potencial para que uma conformacao estavel em seu complexo com TME seja alcancgada,
cerca de 6.620 kcal/mol. Em outras palavras, os volumosos grupamentos ciclohexil

dificultam um ajuste espacialmente adequado para a diminuicédo das repulsdes entre as
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nuvens eletrénicas. A sulfenamida MOR, a segunda mais lenta em termos de taxa de cura
segundo os experimentos de MORITA e YOUNG (1963), poderia ter seu comportamento
respaldado também na analise conformacional e no principio HSAB, visto que os dados
termodinamicos e de equilibrio quimico conduzem a conclusdes diferentes das
verificadas experimentalmente.

Um ponto importante para se considerar € o efeito no tempo de pré-cura (ts e tio)
da basicidade das sulfenamidas. Além do fator estérico, MORITA e YOUNG (1963)
consideram que o fragmento amina das sulfenamidas e a consequente basicidade imposta,
além da razdo acelerador / enxofre, sdo parametros de influéncia na vulcanizacéo. De
acordo com os experimentos a ordem crescente de ts e tio foi: DCBS < DEBS < CBS <
TBBS < MOR. Consequentemente, se DCBS é desfavoravel para o prosseguimento da
vulcanizagcdo com taxa satisfatoria, provavelmente por conta do impedimento estérico,
DCBS é a espécie que propicia um menor tempo de pré-cura. MOR, por sua vez, exibe
um valor de ts para a composicdo de NR cerca de 78% maior, ou seja, MOR ¢é quase 1,8
vezes mais lento que DCBS para que a reticulacdo atinja um aumento de 5 unidades de
viscosidade Mooney.

A modelagem molecular mais uma vez mostra sua utilidade quando se avalia a
Figura 2 e a questdo da acidez/basicidade das espécies. Os extremos da escala de
eletroficilidade na Figura 2 ndo por acaso séo justamente DCBS e MOR. Enquanto MOR
revela um maior carater acido (mais eletrofilico), DCBS € a espécie mais basica (menos
eletrofilica). Tais estimativas tedricas podem, entdo, suportar os dados experimentais de
MORITA e YOUNG (1963) e corroborar a influéncia estrutura do fragmento amina da

molécula sobre a basicidade da sulfenamida e o consequente efeito na vulcanizagéo.

4 CONCLUSOES
A modelagem molecular foi aplicada a analise do comportamento de diferentes
aceleradores do tipo sulfenamida na vulcanizacdo de borracha natural (NR), a qual foi
simulada através do composto modelo TME. Os parametros tedricos estimados para as
moléculas isoladas, assim como os dados termodinadmicos e de equilibrio quimico para as
reacdes, foram confrontados com os resultados experimentais obtidos por MORITA e
YOUNG (1963) e revelaram que:
e  Os parametros termodindmicos e de equilibrio quimico das rea¢6es quimicas entre

as diferentes sulfenamidas e o composto modelo TME merecem ser avaliados com
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precaucao. Uma vez que a modelagem molecular opera com as moléculas em fase
gasosa, segundo o manual do programa utilizado nesta investigacdo, ha um
afastamento das condicGes reais encontradas no processo de vulcanizacdo. Assim
sendo, ha contradigdes esperadas entre 0 comportamento tedrico e o verificado
experimentalmente;

e A analise conformacional e a consequente analise do efeito do impedimento
estérico, assim como a influéncia da eletrofilicidade (carater acido/base) das
espécies, aproximam os dados teodricos da validacdo experimental. Convém
também considerar o principio HSAB como um ingrediente a mais nessa
discusséo de previsibilidade do comportamento das espécies quimicas envolvidas;
€,

e A vulcanizacdo € um processo complexo por envolver reacdes simultaneas,
competitivas e reversiveis. Embora a natureza exata (idnica ou radicalar) seja alvo
de discussdes que ainda perdurem, assim como a formacao ou ndo de espécies
especificas durante o processo, a modelagem molecular mostra grande utilidade

na investigacao sobretudo na projecédo de novas classes de aceleradores orgéanicos.
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