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Nanocompositos borracha-argila foram preparados por "Continuous Dynamic Latex Compounding" (CDLC). Esta
metodologia recentemente desenvolvida em escala de laboratério, conduz a uma intensa intercalacdo do polimero
durante um curto tempo de residéncia em um reator de fluxo elongacional. As condi¢des de processo afetam fortemente
a morfologia dos nanocompdsitos caracterizada por microscopia de transmissdo eletronica e difragdo de raios-x. Os
nanocompdsitos borracha-argila foram preparados a partir de latices das borrachas SBR, NBR ¢ XNBR com uma
solugdo aquosa de so6dio-montmorilonita. A polaridade das borrachas influi nas propriedades dos nanocompositos. Os
nanocompositos obtidos a partir do método CDLC apresentam significativa melhora em relacdo ao reforco e
propriedades de barreira a gases, em fragdes volumétricas de carga bem menores, do que os produzidos a partir de negro
de fumo e silica pelo método convencional.

Comparado aos compositos produzidos com silica e negro-de-fumo, os obtidos por CDLC demonstram significante
reforgo e resisténcia a permeabilidade a fragdes de volumes consideravelmente menores.
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New approach to obtain elastomeric nanocomposites with clay from latices

Rubber-Montmorillonite nanocomposites were prepared by “Continuous Dynamic Latex Compounding” (CDLC). This
technique, recently developed in our laboratory, permits an intensive intercalation of the polymer at very small
residence times in an elongational flow reactor. The processing conditions strongly affect the morphology of
nanocomposites characterized by TEM and XRD. Clay-Rubber nanocomposites were prepared from the mixture of
NBR-, XNBR- and SBR-latex and aqueous suspensions of Na-Montmorillonite. The polarity of rubbers influences the
final properties of nanocomposites. The nanocomposites obtained by CDLC showed better reinforcement and
permeation resistance at far less volume fractions than the obtained with carbon black or silica by conventional
methods.

Keywords: rubber-clay nanocomposites, montmorillonite, rubber latices, continuous coagulation, elastomeric
nanocomposites

Introduciao

A demanda por elastomeros de alto desempenho no que tange a resisténcia mecénica e
permeabilidade de gases tem conduzido ao uso de nanocargas , com destaque para as esmectitas'
assim como a obtengdo de nanocompdsitos pelo processo da formagio da nanocarga "in-situ"*>. A
preparagdo de nanocompositos elastoméricos tem apresentado dificuldades maiores do que a
preparacdo de alguns nanocompdsitos termoplasticos, pois ¢ dificil, pelo processo convencional,
processamento mecanico aplicado as borrachas, alcangar-se altos cisalhamentos capazes de reduzir
o tamanho do aglomerado a pela menos uma das dimensdes a uma escala nano. No caso das

esmectitas, uma das alternativas consiste na modificacdo quimica das superficie das mesmas



aumentando a dimensao entre as camadas e tornando as mesmas menos polares € mais compativeis
com a matriz polimérica. Particulas mais compativeis sdao mais facilmente incorporadas
mecanicamente, em misturadores abertos muito utilizados no processamento das borrachas. Até o
presente momento, o método via processo mecanico tem sido industrialmente a melhor alternativa,
uma vez que o método via solugdo acarreta em problemas ambientais devido ao uso de solventes
como tolueno. Contudo, técnicas promissoras baseadas na coagulacdo de emulsdes de borracha em
suspensdes aquosas de argila sob condigdes estaticas tém sido recentemente desenvolvidas®*’.

O recentemente desenvolvido " Continuous Dynamic Latex Compounding" (CDLC) para obtencao
de nanocompdsitos borracha-argila é apresentado neste trabalho®. A técnica explora a intercalago e
randomizacdo promovida por uma mistura entre argila previamente inchada em agua e latex de
borracha submetida a um fluxo elongacional. O desempenho dos nanocompositos borracha-argila
obtidos por CDLC, bem como a influéncia da polaridade de diferentes borrachas e comportamento

frente a cargas tradicionais sdo discutidos.

Experimental

Materiais usados

Trés latices de diferentes polaridades foram utilizados neste trabalho: latex de borracha nitrilica
(NBR, 34% acrilonitrila ), de borracha nitrilica carboxilada (XNBR, 30% de acrilonitrila) e de
borracha estireno-butadieno (SBR, 40%estireno). A argila usada foi a sddio-montmorilonita
(Nanofil EXM 757), com uma capacidade de troca cationica de 110 mequiv./100g. Para estudos

comparativos borracha NBR solida (34% acrilonitrila), silica e negro-de-fumo foram utilizados.

Preparacgao dos nanocompositos

A nova metodologia para obtencdo de nanocompdsitos elastoméricos tendo argila como carga
consiste em um processo de coagulacdo do latex de forma dindmica e continua (CDLC -
Continuous Dynamic Latex Compounding). Neste trabalho chamado simplesmente de processo
dindmico. A metodologia consistiu inicialmente na preparagdo de uma suspensdo aquosa de
Montmorilonita 5%, a qual foi agitada moderadamente por um minimo de 16 horas a fim de
permitir o inchamento da argila. Esta suspensdo ¢ misturada ao latex diluido e agitado por um
tempo necessario para total homogeneizagdo e, em seguida, ¢ colocada dentro de um reator. Este
reator consiste de 2 tanques, um armazena o coagulante e o outro recebe a mistura homogénea
latex/suspensdo aquosa argila. A mistura de latex/argila ¢ forgada a passar por um tubo de
determinado didmetro e comprimento e sob determinada pressao, resultando em um fluxo

elongacional continuo. Apos percorrer certa distdncia, através de uma conexdo em forma de T, o
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latex com a argila encontra o coagulante, os quais, juntos ainda percorrem uma determinada
distancia, distancia esta suficiente para coagular o latex, juntamente, com a argila. O material
coagulado ¢ recolhido em um béquer contendo igualmente, coagulante. O tempo de permanéncia da
mistura latex/argila sem e com coagulante pode ser variado pelo comprimento do tubo, assim como
a tempo de residéncia do material no tubo (tempo de fluxo) pode ser controlado pela pressao
aplicada nos reatores. O coagulante consiste de uma solu¢gdo de EtOH/MgCl, 0,1%. Apds o
processo de coagulagdo, o material solido ¢ filtrado, lavado e seco em estufa por aproximadamente
40 horas a 50°C.

A fim de avaliar a eficiéncia da nova metodologia em relagdo aos métodos convencionais, a mesma
argila ¢ incorporada a borracha so6lida, da mesma forma que as outras cargas (negro de fumo e
silica) sdo incorporadas, convencionalmente, ou seja, em um misturador aberto que consiste de dois
rolos cilindricos, operando a uma velocidade de 16/20 RPM por aproximadamente 7 minutos. Neste
trabalho sendo chamado de processo convencional. A temperatura durante a mistura foi mantida tao
baixa quanto possivel. O sistema de vulcanizacdo em ambas as metodologias foi incorporado no
misturador aberto. Como sistema de vulcanizagao utilizou-se CBS e enxofre, ambos na propor¢ao
de 1,5 phr e, no caso da SBR, também foi adicionado 1 phr de 6xido de zinco. Todas as amostras
foram submetidas a um descanso minimo de 12 horas, para serem vulcanizadas a 160°C, por um
tempo igual ao tgy determinado através de uma curva reométrica.

Para comparar o efeito da argila frente as cargas convencionais, amostras com silica e negro-de-
fumo (15, 30, 45 e 60 phr) também foram preparadas. O teor de argila incorporada nas diferentes

metodologias variou entre 5 e 15 phr.

Caracterizagdo dos nanocompositos

A morfologia dos nanocompdsitos foi avaliada por microscopia eletronica de transmissao (MET)
em um microscopio Zeiss Libra 120 com uma aceleragdo de voltagem de 120 kV. O espacamento
interlamelar da argila foi determinado por difragdo de raio-X (DRX) utilizando-se um feixe de Raio
X incidente de Cu-Kou( A=1,54A).

As propriedades reologicas dos nanocompdsitos nao-vulcanizados foram avaliadas em um redmetro
Monsanto RPA 2000 (Alpha Technologies) a uma temperatura de 80°C e amplitude de deformagao
de 0,2 a 400%. Propriedades dindmico-mecanicas foram realizadas em redmetro RDAII
(Rheometrics) de -80°C a 60°C, a uma deformacao de 0,5% e frequéncia 1 Hz. As propriedades de
tracdo (tensdo na ruptura, moédulo a 100, 200 e 300%) foram determinadas em uma maquina de

ensaios Zwick Z010 a uma velocidade de 200 mm/min, segundo norma DIN 53504. As medidas de
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permeacdo a gases foram realizadas usando-se uma camara acoplada a um cromatografo gasoso. O

permeante utilizado foi tert-butil-benzeno.

Resultados e Discussao

Efeito do processamento

A figura 1 apresenta os resultados de DRX das formulagdes para NBR obtidas pelo processo
convencional e pelo processo dindmico, contendo 10 phr de argila. E possivel verificar que ocorreu
uma intercalacdo em ambos os processos, dinamico e convencional, pois houve um deslocamento
do pico da argila, originalmente a 8,3°, para angulos mais baixos, de 6,7° e 6,3°, respectivamente.
As distancias calculadas segundo a lei de Bragg, resultam no distanciamento do planos de 1,06 nm
para a argila pura, 1,32 nm para processamento dindmico e 1,34 nm para processamento
convencional. Analisando-se estas mesmas amostras por MET (figuras 2A e 2B) observamos que o
nanocomposito obtido pelo processo dindmico apresenta uma morfologia bem distinta da
morfologia do compdsito obtido pelo processo convencional. As particulas estdo mais
homogeneamente dispersas, uma exfoliacdo parcial ¢ observada e uma tendéncia a uma orientagao ,
provavelmente na dire¢do do fluxo. No processo convencional os tactdides (aglomerados nado
esfoliados) sdo maiores, ndo estdo tdo bem dispersos ndo apresentam orientagdo preferencial.

Encontram-se aleatoriamente distribuidos.
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Figura 1. Difragdo de raios-X para nanocompdsitos NBR/10 phr argila obtidos a partir de diferentes processos
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Figura 2. Micrografias MET para nanocompositos NBR/10 phr argila obtidos a partir de diferentes processos: misturador aberto (A) e dindmico (B)

As diferengas na morfologia dos nanocompdsitos devem afetar diretamente as propriedades, tanto
as viscoelasticas ndo-lineares das amostras ndo-vulcanizadas quanto as propriedades dos
vulcanizados. A Figura 3 registra o médulo de armazenamento (G') em fun¢do da deformacgao para
0s nanocompositos obtidos pelos dois diferentes processos. Verifica-se que o modulo G’ do
composito obtido pelo processo dinadmico, a pequenas deformagdes ¢ muito superior, ao do método
convencional, e este com o aumento da deformagdo vai sofrendo um decaimento, significativo. Este
¢ um comportamento tipico de cargas, bem dispersas capazes de formar uma rede de carga entre si,
efeito conhecido como efeito Payne. A uma alta densidade de particulas presente nos
nanocompasitos obtidos por processo dinamico, estas formam uma rede de carga tridimensional que
¢ responsavel pelo alto modulo de armazenamento a baixas deformacdes. O aumento da deformagao
provoca uma diminui¢do no modulo de armazenamento devido a quebra da rede de carga (efeito
Payne). No caso dos nanocompo6sitos obtidos em misturador aberto (processo convencional) apenas

um insignificante aumento no valor de G' pode ser, provavelmente, devido a ma dispersdo da carga.
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Figura 3. Mo6dulo de armazenamento (G') para nanocompdsitos nao-vulcanizados NBR/10 phr argila obtidos a partir de diferentes processos
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A figura 4 apresenta o comportamento dos nanocompoOsitos vulcanizados frente as
deformagdes ciclicas. O registro do modulo de perda (G’’) em relagdo a temperatura, mostra que o
nanocompdsito obtido pelo processo dindmico dissipa mais energia na regido da Tg (maximo em
G’’) e apresenta um maior modulo (maior reforco) na regido do platd elastico. O efeito de um
aumento no reforco pode mais facilmente ser detectado a partir das medidas de resisténcia a tracao
(Figura 5). Os valores de tensdo dos nanocompositos obtidos pela nova metodologia sdo

nitidamente superiores em todo o intervalo, registrando valores bem mais altos para a tensdo e o

alongamento na ruptura.
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Figura 4. Médulo de perda (G") para nanocompositosvulcanizados NBR/10 phr argila obtidos a partir de diferentes processos
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Figura 5. Curvas tensdo-deformagao para nanocompositos vulcanizados NBR/10 phr argila obtidos a partir de diferentes processos

Influéncia da natureza do polimero e do tipo de carga
Para se avaliar a influéncia da natureza quimica da borracha sobre a incorporacao da argila no latex,
grau de intercalacdo e exfoliacdo da carga, latices de trés diferentes borrachas, (SBR, NBR e

XNBR) foram estudados neste trabalho. Todos os nanocompositos foram obtidos pelo processo
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dindmico. A Figura 6 apresenta os difratogramas de raios-X para os referidos nanocompdsitos. Os
nanocompositos formados a partir do latex de NBR carboxilada apresentaram o maior deslocamento
do pico de difracdo principal em relagdo a argila pura. Como o deslocamento para angulos menores
estd diretamente relacionado ao distanciamento entre as lamelas do silicato, pode-se dizer que
quanto maior € a polaridade, maior é o grau de intercalagdo que podera ser obtido. Para completar
os resultados d DRX, igualmente, foram realizadas andlises de MET nestas amostras. As
micrografias de MET (Figura 7, A, B e C) mostram, que nos nanocompositos obtidos a partir do
latex de SBR, os tactoides sao bem maiores do que nos de NBR e XNBR. Igualmente, a dispersao
para a XNBR ¢ bem mais homogénea.
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F-1gura 7. Micrografias MET para nanocompos1tos obtldos a partir de de latlces de diferentes borrachas (A) SBR; (B) NBR e (C) XNBR

Em principio qualquer carga contribui para o aumento da resisténcia dos elastdmeros, seja
pelo efeito hidrodindmico que a carga exerce sobre a matriz, seja pela interagdo da carga com a
matriz. Uma das formas de descrever, em potencial, o reforco minimo que uma carga exerce, ¢
avaliar o modulo de armazenamento, G’, determinado a partir de medidas mecanico-dinamicas, a
uma determinada deformacdo, em funcdo da fracdo, em volume, da carga. Os valores tedricos
esperados foram calculados a partir da equagdo de Guth-Gold’, considerando-se particulas esféricas

com baixa interagao entre si.
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A Figura 8 apresenta o incremento que ocorre, em relacdo a respectiva amostra sem carga, no valor
de G’, em fun¢ao da fracdo volumétrica da carga. O grafico apresenta a NBR com diferentes cargas
e diferentes teores de carga. Analisando-se esta borracha observa-se que a presen¢a de uma pequena
fracdo em volume da argila, incorporada pelo processo dinamico, exerce um efeito muito mais
pronunciado do que a incorporacdo de grandes fracdes volumétricas de negro de fumo, ou de silica.

Comparando-se as trés borrachas, igualmente, observa-se um efeito pronunciado da argila em todas

elas.
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Figura 8. Modulo de armazenamento (G') para nanocompdsitos ndo-vulcanizados obtidos a partir de latices de diferentes borrachas com argila e
compositos carregados com silica e negro-de-fumo

O aspecto qualitativo observado nas micrografias (Figura 7), igualmente, se reflete nas propriedades
mecanicas como pode ser visto na Figura 9 onde a resisténcia a tragdo ¢ registrada em fungdo do
alongamento para estas trés composicdes SBR, NBR e XNBR. Nesta propriedade destacam-se, a
borracha XNBR e a NBR as quais atingem valores de 15 e 18 MPa para a tensdo na ruptura, com
apenas uma fragdo volumétrica de 4% de argila. A presencga da argila dispersa muda, inclusive, o
formato da curva tensdo-deformacao.

A figura 10 apresenta o comportamento frente a tracdo de composi¢des elastoméricas a base de
NBR com as cargas usuais em uma propor¢ao também usual. Comparando o efeito reforcante da
argila com as cargas convencionais, fica evidente que com apenas 10 phr de argila o0 modulo e a
tensdao de ruptura para a NBR atingem valores similares aos encontrados quando da utilizagao de

45phr de silica e negro-de-fumo.
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Figura 9. Curvas tensdo-deformagéo para nanocompositos vulcanizados obtidos a partir de latices de diferentes borrachas com argila
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Figura 10. Curvas tensdo-deformagdo para nanocompositos vulcanizados obtidos com e sem carga

Outra importante propriedade alcangada com as argilas é sua propriedade de barreira. E conhecido
da literatura que a presenca da argila esfoliada reduz em muita a permeabilidade. De acordo com
um modelo geométrico simples'’, o coeficiente de permeagdo de sistemas carregados ¢ reduzido
proporcionalmente a fragdo de volume de polimero e inversamente proporcional a razdo de aspecto
e fragdo de volume da carga, como apresentado na equacao 1.

Pf ¢p

P (L),
1+[2WJ¢F

Em outras palavras, para uma fracdo de volume de carga constante o coeficiente de permeabilidade

(equacdo 1)

relativo diminui a medida que a razdo de aspecto da carga aumenta. Na Figura 11, pode ser
observado o coeficiente de permeabilidade para nanocompdésitos NBR obtidos a partir de diferentes
processos e diferentes cargas. Negro-de-fumo e silica ndo mostram uma redugdo significante no
coeficiente de permeabilidade, contudo uma eficiéncia bem maior ¢ alcangada para os sistemas com
argila, especialmente para os compostos obtidos a partir de latex, no processo dinamico. Esta ¢ mais

uma evidéncia de que, mesmo sendo dificil detectar uma grande exfoaliagdo pela imagens MET,
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todas as outras evidéncias conduzem ao fato de que, deve haver maior exfoliagdo e ou intercalagdo

quando a argila ¢ incorporada pelo processo dinamico.
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Figura 11. Coeficiente de permeabilidade relativo em fun¢do da fragdo de volume de carga para nanocompoésitos obtidos a partir de diferentes cargas e
diferentes processos

Conclusoes

Um novo processo para obtencdo continua de nanocompdsitos borracha-argila com a argila
altamente dispersa ¢ apresentado. Este novo processo, chamado "Continuous Dynamic Latex
Compounding - CDLC", permite a obten¢ao de nanocompoésitos de uma maneira simples, eficiente
e com menor consumo de energia do que o método convencional em misturador aberto. Além disso,
os nanocompositos apresentam propriedades fisicas e de barreira melhores do que aqueles
produzidos com cargas convencionais. Observa-se que a natureza quimica, polaridade, da borracha

utilizada influencia significantemente o processo da intercalagdo e exfoliagdo da argila.
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