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CBS - N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida

DMA - Anélise dindmico-mecénica

DRX ou XRD - Difracao de raios-X

DSC - Calorimetria exploratéria diferencial

e - deformacéo

E’ ou G’ - Modulo de armazenamento

E” ou G” - Mddulo de perda

EDS - Espectroscopia de raios-X por dispersao degen
ENR15 - Borracha natural com grau de epoxidacéibée
ENR20 - Borracha natural com grau de epoxidac&zDée
ENR5O0 - Borracha natural com grau de epoxidacasDée
FHT - Fluorhectorita

GPC - Cromatografia de permeacao em gel

MDR - Redmetro de cavidade movel

MEK - Metil-etil-cetona

MEV ou SEM - microscopia eletronica de varredura
MMT - Argila montmorilonita

Mn - Massa molecular numérica média

Mw - Massa molecular ponderal média

Mz - Massa molecular média

NR - Borracha natural

ODR - Redmetro de disco oscilatério

OMMT - Argila montmorilonita modificada quimicament
Q - Grau de inchamento

Qred - Grau de inchamento reduzido

RMN - Ressonancia magnética nuclear

RPA - Analisador de processamento de borracha
SBR - Copolimero estireno-butadieno

SSBR - Solucgédo de copolimero estireno-butadieno
Smax - Torgue maximo

Smin - Torgue minimo

t90 - Tempo 6timo de cura



TESPT - bis(trietoxisililpropil)tetrassulfeto
TGA - Andlise termogravimeétrica

ts; - Scorch time

ZnO - Oxido de Zinco
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RESUMO

A maioria das aplicagfes tecnoldgicas das borragkige cargas de refor¢o. O reforgo
alcancado depende em muito do grau de disperséarga na matriz, 0 que por sua vez de-
pende da interacdo carga-matriz, e, consequententEnnatureza da quimica do elastémero
e da carga. Além do negro de fumo e da silica, na&tg¢a consagrados como cargas de refor-
co de borrachas, outras nanoparticulas funciomEizaém sido o centro das atengdes. Na
ultima década, o uso de argilas como reforco emabbas vem sendo estudado intensamente.
Dada a sua caracteristica lamelar, uma boa disperséfoliacdo das placas da argila na ma-
triz, resulta em excelentes propriedades, mesmdaros teores. No entanto, para muitas
aplicacdes tecnoldgicas de elastdmeros, se exdgestenais elevados de cargas, e neste parti-
cular o desafio de incorporar e dispersar a argitamente polar em uma matriz apolar tem
sido um desafio. Neste contexto, este trabalhdaval possibilidade e a potencialidade de
incorporar-se diferentes teores da argila montmiitd, MMT, e da mesma modificada orga-
nicamente, OMMT, em matriz de borracha natural gama (ENR15, ENR20, ENR50 e
mistura de NR/ENR50 na proporcao de 60/40). Nasizeatde ENR15 e ENR20 a argila foi
incorporada em emulséo e nas demais composi¢cdasuena camara de misturas acoplada a
um redmetro de torque do tipo Haake. As propriesl@ademétricas, morfologicas, térmicas,
mecanicas e viscoelasticas foram avaliadas at@aésometria de disco oscilatério (ODR),
difracéo de raios-X (DRX), microscopia eletroni@avérredura (MEV), calorimetria explora-
toria diferencial (DSC), analise termogravimétr{@@&A), ensaios de resisténcia a tracdo e
analise dinamico mecéanica (DMA). A adicdo de MMTOMMT nas matrizes resultou em
um aumento na distancia interplanar da argilacamio a formagao de estruturas intercala-
das. As imagens de MEV apresentam uma boa dispeeséarga na matriz. De uma maneira
geral, houve melhora nas propriedades mecanicasacaitao de argila, para todas as amos-
tras, com determinadas composicfes alcancando #80&6réscimo. Observou-se, também,
que a presenca da argila afeta a eficiéncia daniziacdo, diminuindo a densidade de reticu-
lagdo com o aumento no teor de argila. Os residtddste trabalho apontam para a dificulda-
de se incorporar teores maiores (de 10 a 40 phHy)M& em matriz de NR e/ou em matriz de
ENR e ao contrario do que esperado, as diferenegedmlogias aqui empregadas como a
incorporagdo em emulsdo e em camara de mistura poflicenciaram as propriedades finais
dos vulcanizados. O uso da OMMT influenciou maiggren de dispersao e da interagdo car-

ga-matriz do que o grau de epoxidacédo da NR.
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ABSTRACT

Most technological rubber applications require fiaicing fillers. The reinforcement
achieved depends strongly on the interaction betvlee filler and matrix, the nature of filler
and the type of rubber used. Besides carbon bladlsgica which have been proven reinforc-
ing nanofillers for a large variety of rubber, atlypes of functional nanoparticles are coming
in the center of this attention. In the last deg¢dlde use of clay as reinforcement in rubbers
has been widely studied. To achieve better mechhpioperties, a good dispersion of the
clay in rubber matrix is required. Also, it is dedile that elastomeric chains segments were
intercalated between the layers of the clay. Ia gnesent work, rubber vulcanized nanocom-
posites were prepared from different elastomeritricess (NR, ENR15, ENR20, ENR50 and
a blend of NR/ENRS5O in the ratio of 60/40), reirded with different concentrations of MMT
and OMMT. For the ENR15 and ENR20 matrices, the/ elas incorporated in solution
method, and for the other compositions, the clay imaorporated using a Haake rheomether
connected to a mixing chamber. The rheometric, maqgy, thermal, mechanical and vis-
coelastic properties were evaluated by oscillatmk rheometer (ODR), X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), diffsi@hscanning calorimetry (DSC), ther-
mogravimetric analysis (TGA), tensile strength gesind dynamic mechanical analysis
(DMA). The addition of MMT and OMMT in the matricesesults in an increase in the inter-
planar distance of the nanocomposites, indicategdrmation of intercalated structures. The
SEM images exhibit a good dispersion of the loath&elastomeric matrices. The mechani-
cal properties were improved by the addition ofyclshowing an increase in the specific
modulus, reaching 250% for some compositions angrarements in the tensile strength
between 20% and 50% for all matrices. The presehctay affects the crosslink density of
nanocomposites. A better interaction among OMMT atastomeric matrices can be ob-
served in DMA analysis. The ENR50 phase presetitarblends NR/ENR50/OMMT can act
as compatibilizer between NR and OMMT. The methbohoorporation of the clay does not
influence the final properties of the nanocompasitethis work.
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1. INTRODUCAO

A borracha € um dos materiais que mais desperinie@sse do ser humano ao longo
do tempo. O primeiro composto fabricado a partir lktaracha vem do periodo pré-
colombiano, onde os amerindios fabricavam bolaBrmeigtares a partir do latex extraido da
seringueira iflevea Brasiliensis)Embora tenha sido descoberta ha muito tempoegéatos
relativamente recentes que possibilitaram a sudsantiizacdo em nosso cotidiano: a desco-
berta da vulcanizacéo, por Charles Goodyear, e, i#88Bhando a borracha mais elastica e
resistente ao calor; e o desenvolvimento da boaraeftética em 1909, por Fritz Hofmann,
possibilitando a sua obtencdo a partir do petrédoalmente, existem inUmeras variedades
de elastdmeros, com diferentes caracteristicaspripdades para diferentes aplica¢des

As borrachas sao de fato materiais fundamentasdashumana, porém suas proprie-
dades nédo séo suficientes para determinadas d@sagem mesmo apos a sua vulcanizacao.
Para se obter melhores propriedades fisicas e inas&az-se necessaria a incorporacdo de
substancias conhecidas como cargas de réforco

Tradicionalmente, a melhoria das propriedades thstéeneros € obtida pela incorpo-
racdo de cargas de reforco ativas como o negrarde € a silica. Essas cargas foram desen-
volvidas ao longo do século XX e permitiram mellnaran conjunto de propriedades, como
aumento da rigidez, aumento da estabilidade diraeakidiminuicdo do coeficiente de ex-
pansédo térmica, aumento da tenséo de ruptura elondelelasticidade, menor permeabilida-
de a gas e a agua e reducdao de flamabilidade. © degumo é formado de particulas esféri-
cas, com tamanho médio entre 5 e 100 nm, incorparacestado fundido, estando presentes
na matriz elastomérica na forma de agregados, as q@o sdo separados pelas forcas de
cisalhamento geradas no processo de mistura

Nas duas ultimas décadas, uma nova classe de amgtas nanocargas, vem atraindo
grande interesse académico e industrial como m@feng materiais poliméricos, as quais po-
dem ser dispersas em uma matriz polimérica comticpkas individuais onde, pelo menos,
uma das suas dimensdes se encontra em escala macen® tamanho nanomeétrico esta
correlacionado com a razdo de aspecto, que égioetatre as dimensdes (comprimento ver-
sus largura) da nanocarga, sendo que, quanto faiesta relacdo, melhor seu efeito sobre a
matriZ.

Entre as nanocargas minerais, a argila ¢ a maiacdes. Esses silicatos em camadas
estdo disponiveis em minerais em grande abundaaai@tureza, e nesse caso, a argila mais

utilizada é a montmorilonita. Eles sao, portanfppriados para o uso em grande escala em



aplicacdes e sao utilizados para desenvolver noadsriais elastoméricos. Argilas sdo hidro-

filicas e as borrachas na sua maioria hidrofébijsadendo ser necessaria a compatibilizacao
das mesmas, pela modificacdo quimica das argilaa®wmatrizes poliméricas. Podem, ainda,
ser utilizados agentes de compatibilizacdo. As euas argilas organicamente modificadas
se organizam na matriz elastomérica a partir ded®igbuicdo e reorganizacdo da parte or-

ganica entre as duas camadas opostas, possiveleremti’endo as cadeias poliméricas. Os
modificadores organicos também sdo conhecidos awaleradores eficientes na reacao de
reticulacdo. Além do mais, esses aspectos depeddéipo e polaridade da borracha adotada
como matriz.

O reforco de polidienos com argilas em camadasriispeo grau de disperséo das
camadas do silicato na matriz elastomérica. Mgsa@icamente, € desejavel que cada placa
do silicato individualmente seja envolta pela caddgastomeérica da matriz. Fatores como uma
boa interacao interfacial entre a borracha e asadamde nanoargila, aumentam os efeitos
sobre as melhorias de propriedades, principalmesdepropriedades mecanicas e proprieda-
des de barreira. Alem disso, o fortalecimento cdmigeela interacdo entre a borracha e a carga
é favoravel a uma boa dispersdo das particulasicites na matriZ.

Desta forma, as interagbes entre a matriz e a estga desenvolvidas. Considerando
o fato que a espessura destas placas do silidaio res faixa de 1nm, os compdsitos sado refe-
ridos como nanocompasitos.

Nanocompasitos de borracha e argila estdo sendasxamente estudados. Centenas
de artigos estdo disponiveis na literatura cie@tjfcom um nimero grande de dados e algu-
mas interpretacfes propostas. Algumas aplicac@esstinais j& foram desenvolvidas em es-
cala comercial, apoiadas por uma centena de pategistradas a partir de 2005, por grandes
fabricantes da area pneumétiesbaseadas, em particular, no aumento nas progesdae-
canicas, bem como da impermeabilidade a solveBtdsetanto, apesar de grande investiga-
céo cientifica e algumas aplicagcdes comerciaig€rdadeiro potencial das argilas para melho-
ria de propriedades ainda esta para ser explbraBaralelamente, deve ser destacado que,
para determinadas aplicacbes necessita-se rigidezza, e baixa deformacdo permanente a

compressao, propriedades alcancadas apenas c@® teais elevados de carga.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a influéncia do processo de incorporacaargida sobre as propriedades de
vulcanizados de borracha natural e borracha nagpmadidada obtido por mistura em emulséo
e em camara de mistura.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Epoxidar, em laborat6rio, borracha natural (NB3 teores de 15 e 20% e incorporar
a argila na prépria mistura reacional;

- Incorporar as argilas em camara de mistura cartrale de torque;

- Investigar a formacao de estruturas intercaladas esfoliadas a partir de anélises de
difracéo de raios-X;

- Avaliar a dispersao da carga, assim como a faimde aglomerados, a partir de mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV);

- Caracterizar os vulcanizados quanto as suasipdaigies mecéanicas por medidas de
ensaios de resisténcia a tracdo e dureza e a ddedil@ reticulacdo a partir de medidas de
inchamento;

- Avaliar a interacdo entre a matriz e a cargar@agao das propriedades dos vulcani-
zados em funcdo da temperatura através de andiiiggaico-mecéanicas (DMA);

- Avaliar o comportamento térmico por DSC e TGA,;

- Investigar a influéncia das ondas de ultrassobnesa morfologia e propriedades fi-

nais dos nanocompasitos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS

3.1.1Borracha Natural (NR)

Ao longo dos tempos, a borracha natural (NR) terapsesentado com um dos poli-
meros mais consumidos no mundo em funcéo destaiahapresentar algumas excelentes
propriedades, tais como uma elevada resisténcagad e ao rasgamento, boas propriedades
dindmicas, alta elasticidade. A NR também se dagtalo baixo consumo de energia durante
0 processamento e por ser um material provenientendes renovavels

A borracha natural € um poliisopreno, apresentamda longa cadeia linear consistida
de unidades monoméricas de isoprenblgCha configuracdo cis-1,4, originada a partir do
latex da seringueira, levea Brasiliensfs A Figura 1 apresenta a estrutura molecular da bor
racha natural. A presenca da ligacdo dupla e ddantetna a borracha natural suscetivel a

degradac&o por oxidacéo e por cisdo de cadeia

Hy H
\__
CHz/ \\CHQ

Figura 1 - Borracha Natural (1,4-cis-poliisopreno

Na maioria dos casos, 0s compostos baseados eatlmatural ou sintética, preci-
sam ser vulcanizados, processo que pode ser d@alian enxofre, peroxidos, éxidos meta-
licos ou combinac¢des dos mesmos. Outros produtiosicps sdo também necessarios para se
obter ou melhorar propriedades fisicas, quimicasionicas especifica&®

Para contornar deficiéncias da NR, principalmenseiaa degradacéo, alternativas co-
mo modificagdo quimica e mistura com outras boaadintéticas sdo aplicadas, sendo este
Gltimo encarado como atrativo para desenvolvimérttao dos materiais elastoméri€os

Entre as principais aplicacfes de vulcanizados e déstacam-se artefatos destina-
dos a industria, principalmente nos ramos de agaspealcados, luvas, pneumaticos, tecidos
emborrachados, revestimentos, entre otitros

A maior parte da produgdo mundial de borracha dre@e em paises do sudeste asia-
tico, como a Tailandia e a Indonésia. Estes paigem desenvolvimento no setor, devido

as sementes, levadas do Brasil pelos inglesegautosXIX*°. Atualmente, no Brasil, a pro-
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ducdo se concentra nas regifes sudeste e centep-dadas as boas condigBes climaticas
para o cultivo, mdo de obra especializada e mai@stimento no setot®:

3.1.2Borracha Natural Epoxidada (ENR)

A epoxidacdo € um método conhecido e versatil frarssformacdo das propriedades
fisicas limitantes da borracha natural, tais comogsisténcia a 0leo, ao oxigénio e ao 0z0-
nio'>!3 entretanto sua resisténcia ao rasgamento é lmixae impede seu uso na fabricacdo
de pneus, sendo utilizada principalmente na fapiicale mangueiras e adesiVo# borra-
cha natural epoxidada (ENR) é encontrada comerergkncom graus de epoxidacdo de 25 e
50%, o que significa que 25 ou 50% de suas unidagbetitivas contém o anel orixano, dis-

tribuidos aleatoriamente pela cadeia. A Figurardsamta a formula molecular da ENR.

CH3\L / H CH, U\ B H
c=C S 6—0
- B P e
CH, CH, — CH, CH,

Figura 2 - Borracha natural epoxidada (ENRY

No caso de se desejar uma ENR com um grau de ggaxidiiferente, uma epoxida-
cdo em laboratorio pode ser realizada. A epoxidagasiste na formacao de um éter ciclico
de trés membros a partir da reacdo de peracidodigapdes duplas. O éter ciclico formado é
chamado de 1,2-epéxido. No caso da NR, esse gpipdd® é introduzido ao longo da ca-
deia polimérica.

Segundo a literatutd™® um dos métodos mais eficazes e de baixo custip@odu-
cdo do anel epodxido € a partir da formacgéo do gmédfhrmico in situ. Essa reacdo, originada
a partir da reacao de,8, com o acido férmico, se caracteriza por ser lenedotérmica,
enguanto a segunda etapa, a epoxidacéo propriaditnté rapida e exotérmica.

Esquematicamente, a epoxidacéo a partir de pergeidmlo “in situ” é obtida através

de duas reacBes consecutiVaapresentadas na Figura 3:



HCOOH + Hz0% HCOOOH * HxD

0
HCOOOH +HC—CH / ‘lll

— = HC—CH
LT

+ HCOOH

Figura 3 - Esquema de reacédo de epoxidacdo com peido gerado “in situ”

Na reacao de epoxidacao, fatores como a reativjidastieitura do composto, tempera-
tura, concentracao de reagentes, tempo de reag@ente e agente de epoxidacdo devem ser
controlados, para que um determinado grau de legaddplas sejam epoxidadas. O controle
destes parametros permite a reprodutibilidade emgtado¥.

A epoxidacao exerce uma grande influéncia sobrpr@griedades viscoelasticas de
borrachas comerciais, como SBR e SSBR, no estautfidin, além de melhorias das proprie-
dades com relacao & resisténcia a 4feds?®

Atualmente, o uso da ENR vem se difundido como imatra nanocompaésitos elas-
toméricos reforcados com MMT ou OMMT, assim commpatibilizante entre matrizes apo-

lares e cargas polafes®

3.2 CARGAS

Segundo a Norma ISO 1382:1886carga é um “ingrediente de composicédo sélida,
normalmente adicionado, em quantidades relativasdgs, as composicées de borracha ou
de latex por razdes técnicas ou econdmicas”. Agasalestinam-se a melhorar as proprieda-
des mecanicas (cargas de reforco) e baixar o piecomposto (cargas de enchimento).

As cargas de enchimento sdo utilizadas principakeneara reducdo de custo e densi-
dade dos materiais, enquanto as cargas de refooddicam as propriedades, gerando um
produto final com propriedades superiores ao pmdéb reforcadd >4

Comumente, para os elastbmeros, as cargas masddl sdo: carbonato de calcio e
caulim como cargas de enchimento, e negro de fusilice como cargas reforcantes.

Atualmente, a incorporacdo das nanocargas em elasi8 e termoplasticos vem sen-
do uma pratica bastante difundida, tanto por pssgores como pelas industrias, com inte-
resse principal de melhorar as propriedades destgsyiais para aumentar significativamente
0 nimero de aplicac&®sAs nanocargas sdo cargas que possuem tamanlaotidelp entre
1 e 100 nrfi**



3.2.1Cargas mais utilizadas na formulagcdo de compostosastoméricos

3.2.1.1 Negro de Fumo

O negro de fumo € uma carga de refor¢o preta ep @silica, uma das cargas mais
utilizadas em elastémeros.

O negro de fumo € um material essencialmente ¢oitsiipor carbono elementar sob
forma de particulas aproximadamente esféricasjataetro maximo inferior a 1um, agluti-
nadas em agregadd® sdo produzidos pela converséo de hidrocarboligtddos ou gaso-
sos em carbono elementar e hidrogénio, por combpsté&ial ou por decomposi¢ao térmica.
A Figura 4 apresenta os diametros meédios de pkasicaglomerados e agregados de negro de

fumo.

Negro de Fumo Agregado Aglomerado
coloidal 8 @

10 - 80nm

Figura 4 - Diametros de diferentes associacdes degro de fumg’

O negro de fumo apresenta uma estrutura molecuolarfa, onde dentro dessa massa
amorfa existe uma estrutura microcristalina desac@ndensados, distribuida ao acaso, seme-
Ihante a estrutura do grafite. Na superficie deaségs condensados, existem um grande nu-
mero de insaturacdes que irdo se tornar em grupagohais variados.

A escolha do negro de fumo para uma determinadeagfb em borracha esta rela-
cionada ao tamanho de particulas e agregados. ldage do produto é proveniente da dis-
tribuicdio de diametro dessas partictfds

O uso de negro de fumo, quando bem disperso n@zmekistomeérica, gera ganhos em

propriedades mecéanicas como o médulo de elastejdadisténcia ao rasgamento e abra-

sag"%

3.2.1.2 Silica

A silica é uma carga branca muito utilizada na st de elastdbmeros devida a sua
capacidade de refor¢o. A silica apresenta parcellementares de Si@Que se apresentam
unidas por ligagfes quimicas formando agregadosdimansdes de 50-500 nm, cujas estru-

turas sdo associadas a um colar de pérolas.



A silica tem por caracteristica absorver a umiddm@mbiente num intervalo de 3 a
9%. Essa quantidade de agua pode influenciar reegsamento e nas propriedades do vulca-
nizado, sendo necessario um rigoroso controle tki@processo. Essa agua livre encontrada
na superficie da carga é capaz de absorver uma garacelerador do composto, tornando
parte indisponivel para reacdo de vulcanizagéo.

A carga apresenta uma razao de aspecto semelhaaeegro de fumo, e quando
bem dispersa, a borracha apresenta valores deter@dsdma semelhantes aos valores obtidos
com negro de fumo, porém com uma resisténcia &ab20% men8r>2’

A processabilidade de compostos carregados cooa €lmuito dificil. Esta situacéo
foi contornada com o emprego de organosilanos.adae de silanizagdo consiste na conden-
sacao direta dos grupos etoxi do silano com osograpandis da silica, gerando etanol como
subproduto, seguida de uma reacdo de condensagggoasmmoléculas de TESPT ligadas a
superficie, com a evolucao adicional de etanol

A silanizacdo permite uma melhoria das caractesistde processamento através da
reducao das interagGes carga-carga, promovendthanmenas propriedades finais do produ-
to pela formacédo de uma rede polimero-carga. Argi§uapresenta a estrutura molecular da

silica apos a silanizacgéo.
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Figura 5 - Estrutura molecular da silica apds silaizacao (traduzido)®

3.2.2 Argilas

31.3233¢ um material natural, terroso, de granulagéq fimanado essencialmen-

Argila
te por silicatos hidratados de aluminio, ferro gnésio.
Os argilominerais séo formados principalmente pemanossilicatos hidratados, nos

quais o magneésio, o ferro e outros ions metélicoeim substituir o aluminio em varias pro-



por¢cBes. Essas substituicdes resultam em uma gdivelsidade de composi¢cdes quimicas
gerando varias classes de filossilicatos ou silgéminados. Os filossilicatos sdo subdividi-

dos, em convencgdes internacionais, em varios gresodgrupos de acordo com sua estrutu-
ra e constituicdo quimica. Dentre os varios tippsudjilas existentes, o grupo das montmori-

lonitas sodicas é especialmente importante pormugsiedades.

3.2.2.1 Montmorilonita (MMT)

A montmorilonita (MMT), uma nanoparticula naturél,o argilomineral mais abun-
dante do grupo das esmectitas, cuja formula quigecal € dada pela Al 1-xMgx)SigO20-
(OH),. Possui particulas de tamanhos que podem varidpdea tamanhos bastante peque-
nos como 0,1 um em diametro, com tamanho médigxam e formato de placas ou lami-
nas>%

A MMT pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1,asuplacas sdo caracterizadas por
estruturas constituidas por duas folhas tetraéddeasilica com uma folha central octaédrica
de alumina, que sao unidas entre si por atomoxig€rio comuns a ambas as folhas. As
folhas apresentam continuidade nas dire¢cdes dos aie b e geralmente possuem orientagéo
aproximadamente paralela nos planos (001) dosaisist que confere a estrutura lamina-
da®** A Figura 6 apresenta a estrutura da montmoréonit

® ® ® +—— Na'interlamelar A S

x A

y ap — 5 ri
Folha tetraédrica x Fe,Mg,etc
@ 0

£ +—— Folha octaédrica N
. 99 >
. 0 ' Folha tetraédrica ® Na

Figura 6 - Estrutura de duas lamelas da montmoriloita®.

As placas da montmorilonita apresentam perfil wteg sao muito finas, tem tendén-
cia a se agregarem no processo de secagem, erdgnedma capacidade de delaminacao
guando colocada em contato com a agua. A espedgilmeaordem de 1 nm e as dimensdes
laterais podem variar de 30nm a varios micronsieorgsulta em uma elevada razéo de aspec-
to (largura/espessura), podendo chegar a aproximenta 1000*> O empilhamento dessas
placas € regido por for¢cas polares relativamemigaf e por forcas de van der Waals, e entre
essas placas existem lacunas denominadas de galar@amadas intermediarias ou interla-

melares nas quais residem céations trocaveis comp&’, Li*, fixos eletrostaticamente e
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com a funcdo de compensar cargas negativas ggradasbstituicdes isomorficas que ocor-
rem no reticulado, como por exemploApor M¢* ou Fé*, ou Md* por Li'.

Cerca de 80% dos cations trocaveis ha montmordastao presentes nas galerias e
20% se encontram nas superficies lat&tais

Quando as lamelas individuais de montmorilonita efwostas a 4gua, as moléculas
de agua séo adsorvidas na superficie das folhaBichto, que sédo entdo separadas umas das
outras. Este comportamento é chamado de incharmgatiamelar e é controlado pelo cation
associado a estrutura da argila. A espessura dadeade agua interlamelar, varia com a natu-
reza do cation adsorvido e da quantidade de agpaniive!>>°

A combinacgédo de varios fatores tem estimulado odas®IMT na tecnologia de nano-
compositos, sendo eles: necessidade de baixo aévelrga, transparéncia, flexibilidade de
incorporacao, sinergismo com outros aditivos edaiwstd’.

O fato de a montmorilonita ser polar, a torna inpatfvel com a maioria dos polime-
ros fracamente polares ou apolares, sendo ne@essda modificacdo quimica na superficie
da argila, para melhor interacdo entre a cargmataz.

Normalmente, este processo € realizado por tragaad®nde cations inorganicos de
silicato sdo substituidos por cations de améniariogs®>°. Como modificadores organicos,
podem ser usados fons alquilaménio baseados ertaaigias primarias (CH(CH,),-NHs"
onde n esta entre 1 e 18) colocadas em meio aeidogrotonar a funcdo amina. Os ions
permitem reduzir a energia superficial da argildatena que moléculas organicas com dife-
rentes polaridades podem ser intercaladas ent@nasdas de argfla

As principais vantagens dos nanocompositos a baseathitmorilonita, em compara-
cdo com os compositos tradicionais sdo: aumentprigsiedades mecanicas a baixos teores
de carga, estabilidade dimensional, reducdo dagabilidade a gases, a agua e a hidrocarbo-

netos; melhoria da estabilidade térmica e maidsté@wia quimica

3.2.3 Outros materiais utilizados na formulacéo de borrabas

3.2.3.1 Auxiliares de processo

Os auxiliares de processo sao definidos como geelgaterial que usado em peque-
nas dosagens melhora as caracteristicas do prosess@fetar significativamente as proprie-

dades fisicds
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As cargas de refor¢o sdo introduzidas para meltawaropriedades do vulcanizado,
enquanto que os auxiliares de processo sdo ubkzpdra melhorar a produtividade e a pro-
cessabilidad&™. Os auxiliares de processo atuam facilitando aumsireduzindo a viscosi-
dade, reduzindo o tempo de mistura e aumentandpargddo) e a vulcanizacédo (melhorando

Y'. Essas caracteristicas permitem aumentar a pvithde, reduzindo o consumo de

o fluxo
energia e a quantidade de desperdicios, favoreaengladimento e a qualidade dos produtos
acabadds*

Os auxiliares de processo podem ser classificaniopeptizantes, aqueles que redu-
zem a viscosidade do polimero por lubrificacdorimdedispersantes, que também atuam co-
mo lubrificantes, embora sua principal caractedsteja aumentar a dispersdo e reduzir o

ciclo de processamento, homogeneizantes e lubriédd™.

3.2.3.2 Antioxidantes

Os elastébmeros sofrem processo de degradacao moental causada por ciséo de ca-
deia. Para diminuir os efeitos da natureza, sacaidos a mistura antioxidantes, que séo
capazes de reagir com 0s agentes que causam aatggpada borracha (ozonio, luz, calor,
oxigénio) aumentando a vida util do produto e nraghbeas propriedades do vulcanizado por
muito mais tempd°.

Os antioxidantes podem dividir-se em quimicos iedts No primeiro grupo temos
genericamente trés tipos de compostos usados: sisarndarias, fendlicos e fosfitos ou
aminas, fendis e tioestefésEm geral as aminas tendem a alterar a cor espords antioxi-
dantes a base delas séo praticamente s6 usadagm@achlhs de coloracdo escura. Os antioxi-
dantes fendlicos sdo mais utilizados em produtasufagurados de cor clara, podendo agru-
par os mais usados em dois grupos, derivados defermi e derivados de bisfenol.

Os antioxidantes fisicos sdo usados em vulcanizqdessofrem pequenos ou quase
nenhum movimento. Esse tipo de antioxidante é uena gque migra para a superficie, for-

mando uma camada protetora, evitando que a supesifa atacada por oxigénio, oz6nio,
etd
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3.2.3.3 Oxido de Zinco: (ZnO)

O 6xido de zinco é uma carga bastante utilizad&alastémeros devido as suas aplica-
¢bes, como auxiliar de processo, ativador da videgfio e pigmentacdo. E um material de
facil processabilidade, obtendo-se uma boa disperaanatriz.

Normalmente, utilizam-se quantidades de 1 a 5 ptErdD em composicdes de borra-
ch&® O uso em quantidades elevadas, como por exeBfplohr, o éxido de zinco atua co-
mo carga de refor¢o tornando os vulcanizados obtdon boas propriedades mecéanicas, tais
como, a tensdo de ruptura e resisténcia ao rasgamaunmento no médulo elasfic@uando
comparado a outras cargas inorganicas, apresergeel@vada resiliéncia, assim como uma

maior condutividade e resisténcia ao envelhecinighifo

3.3 VULCANIZACAO

O processo de vulcanizacdo consiste na formacaonderede molecular através da
interligacdo de diferentes cadeias poliméricas Euana pontos. Como resultado, forma-se
uma estrutura tridimensional, chamada elastomenm, & capacidade de recuperar a forma
original apds ser submetida a grandes deformac@&efnitas, aumentando a elasticidade e
reduzindo a plasticidade da borratHd? A Figura 7 ilustra esquematicamente a formacao
desta rede tridimensional.

NGo Vuleanizada

| >N
/\'/-\S— ' Moéoulos
iy tettililics

\/ racha
l l Enxofre

Pontos
\ g %S X é
reficulccto
Rede Vulcanizada

Figura 7 - Representacéo esquematica do processowddcanizacdd®

A vulcanizagéo reduz o escoamento das moléculasdepender do numero de liga-
¢cOes cruzadas, a movimentacéo das cadeias. Addigacuzadas podem ser formadas por um
grupo de atomos de enxofrg (55), ou por um Unico atomo de enxofre podendo esiesrs

ainda doados por compostos organicos capazesetarlfomos de enxofre. Outros compos-
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tos empregados para a formacdo de estruturas rakritas tridimensionais sado peroxidos
organicos, resinas e fons metalicos polivaléfifes

De acordo com Flofy, a forca retratil para resistir & deformacéo éeproional ao
namero de ligacdes cruzadas por unidade de volumelastdmero. Cadeia elasticamente
efetiva € o segmento de cadeia que une dois pdetpmcao de rede. Portanto, um aumento
no numero de ligagBes cruzadas leva a um aumentsisééncia a deformacdo do material.

Conforme aumenta a densidade de reticulacéo, oslo®elastico e dinamico aumen-
tam, devido o processo de vulcanizacao provocar mo@anca do comportamento plastico
ou viscoso para o elastiéd?

A resisténcia ao rasgo e ao calor sdo proprieddidetamente dependentes da densi-
dade de reticulacdo e estrutura do reticulado.giriai 8 apresenta uma relacéo entre as prin-
cipais propriedades do vulcanizado e a sua dersiddeticulacdo na auséncia de cargas de

reforgo.

Resisténcia
ao rasgo

/ 3 Tensao de ruptura

\

AN /N
NS

/ _ / /X/\ Histerese
/

// / deformaqao permanente
T friccao

Propriedades do vulcanizado

recuperacao elastica L

v

Densidade de reticu!ag&o

Figura 8 - Variacao das propriedades fisicas de umlastomero vulcanizado sem carga

em funcéo da densidade de reticulacid

A histerese € uma medida da energia de deformag@od@p é armazenada pela rede
do reticulado, mas convertida em calor. Esta peojade diminui com o aumento do niamero
de cadeias elasticamente efetivas. Como as praplesdelacionadas com a energia de ruptu-
ra aumentam muito com o grau de reticulacdo e cdmstarese, elas acabam apresentando
um maximo para densidades de reticulacdo intermiasffa®

A vulcanizacdo com enxofre é aplicavel apenas glastdmeros com insaturacdes na
cadeia principal ou em grupos laterais. O tipoigicBo cruzada que ocorre no caso da vulca-

nizagcdo com enxofre depende grandemente do sisteralcanizagéo utilizado na formula-
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cdo da borracha. As ligagBes podem ser predomimante mono, di ou polissulfidicas. As
cadeias da borracha também podem ser modificadagrygmos sulfidicos ciclicos e por gru-
pos pendentes de aceleradores termirfddos

Os ativadores reduzem o tempo de vulcanizacao leonaeh as propriedades do arte-
fato vulcanizado, e a combinagdo do 6xido de zmd@eido estearico é a mais amplamente
utilizada em formulagées de borracha vulcanizadas enxofré®*>4°

O uso de aceleradores na formulacdo aumenta aléaxalcanizacdo com enxofre e
melhora as propriedades finais do composto de ddmaraulcanizado. Um dos aceleradores
mais utilizados é o CBS (N-ciclohexil-2-benzotiamdfenamida), devido ao fato de néo pro-
duzir nitrosaminas e ser capaz de proporcionaadbivaxa de cura combinada com excelente

seguranca de proce&s®’

3.4 PRINCIPIO DO REFORCO

Refor¢co,no contexto de elastdmeros, pode ser deficomo a melhoria de proprieda-
des como tensdo na ruptura, resisténcia a abressisiéncia ao rasgo, assim como um au-
mento na rigidez, pela incorporacao de cargas emmatriz. O uso de cargas, assim como o
sistema de vulcanizacdo, tem grande efeito sobpragmiedades finais de vulcanizados. O
efeito da carga pode ser observado tanto na amagtianizada, como na amostra crua, nao
vulcanizad®’.

O efeito reforgcante de uma carga pode ser repaemelo aumento da viscosidade
de um composto e um aumento gradativo nas projiesddo vulcanizado conforme o teor de
carga adicionado. A morfologia das cargas influema capacidade de reforco. Parametros
como o tamanho de particulas e a intensidade deag&o que ocorre na regido da interface
entre a borracha e a carga determinam as propasdemiis do vulcanizado. Uma maior re-
gido de interface indica uma boa disperséo e utaardéracdo entre o polimero e a carga. A
interacdo entre a borracha e a carga depende ul@zeiguimica como da microestrutura do
segmento de borracha, além da atividade da suigeticcarga. A formacéo de redes de carga

é ocasionada pela interac&o entre as cargas, agiotioeas particul&s

3.4.1 Refor¢o Hidrodinamico

A adicdo de diferentes por¢des de carga em umazneddstomérica, gera um aumen-

to nos moédulos a 100% e 200% de deformacéo e urtena@enas propriedades finais, como
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tensdo e deformacgéo na ruptura. A carga pode gaca® com suas particulas individual-
mente separadas ou dispersas em grandes aglometadonsdo que durante a deformagéo do
composto, € percebido apenas o efeito da contébuda borracha, com um pequeno aumento
do médulo causado pela adigéo da carga, chamaadaieo hidrodinamict

No caso da carga nao apresentar efeito reforcanggamdes teores de carga sao adi-
cionados, o grau de inchamento para estas amastrasor, indicando uma fraca interacéo
entre a matriz e a carga. Na auséncia de interagfiesso polimero e a carga, apenas o efeito
do reforco hidrodinamico é evidencid@® A Figura 9 apresenta uma representacado da for-

macao de um aglomerado e da formacgéo da rede éndional das particulas de carga.

Reforco
Reforgo Hidrodindmico Reds de carga
G =G (1 + 250+ 14,10, ) G, ~ o>
o< o>
- _
@
@
3
Q‘ = (D il Q‘ = @f‘b;\

Feacan de matdrie adida do agh o Op,

Figura 9 - Representacdo esquematica da formacgédo den aglomerado e da formacgéo da

rede tridimensional das particulas de carg#.

Segundo a literatuty pode-se estabelecer uma relacéo entre os médellvslcani-
zados elastoméricos reforgcados com carga ativéragao volumeétrica dessa carga. Wolf e
Donnet’ se basearam na relacdo de Einstein (eq. 1), algeateve o aumento da viscosida-
de de um liquido conforme a adicao de particult&ieas e na relacdo de Smallwood (eq. 2)
para o aumento do médulo de Young, igualmente elgtalda para sistemas com baixo teor

de cargas esféricas, a pequenas deformacoes.

n=n,1+259 (eq.1)

E=E(+259) (eq.2), ondep é a fracdo volumétrica da carga.

Essas equacbes ndo consideram a interacdo emiaetiaslas de carga, e para descre-
ver o comportamento tensdo-deformacao de vulcamszealregados com particulas esféricas,
Guth e Gold estabeleceram a equacéo 3. Para considerar anatiodas particulas de car-

ga, Guth transformou a equacéao 3, introduzindoator tle formd, na equacéo 4

E = E, L+ 250+ 141¢7) (eq. 3)
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E=E,(l+ 067fp+ 162f °¢f (eq. 4)

Hess, a partir de um estudo sobre a razdo de asp&c negros de fumo estudados
por microscopia eletronica afirma que os valores dado estariam de acordo. Com isso, 0s
autores substituiram a fracdo volumétigoaa equacdo por uma fracdo de volume efepiyo

resultando na equacéo 5.
E =B+ 250, + 141 (o 5

Esta equagdo assume que parte da borracha estifizata no volume interno vazio
dos agregados e aglomerados de carga (borrachaanmf, fazendo com que a fracéo volu-
métrica efetiva da carga seja maior, pois agoranstituida da carga e mais uma parte da
borracha imobilizada pela carga**>

As alterac6es nas propriedades fisicas dos polgmanesadas pelo reforgo se refletem
em variacdes consideraveis no seu comportamentoel&stico. Ao ser aumentada a fracao
volumétrica de carga, a probabilidade de ocorrerenmatos entre as particulas de carga ou
seus agregados também aumenta. A partir de certaléecarga, chamado ponto de percola-
cdo, as particulas sdo capazes de constituir udeatrieimensional entre elas, a qual é res-
ponsavel pelo tipico comportamento viscoelastion liidear das borrachas carregadas. Para
vulcanizados sem carga nenhuma se nota, apenagpaguena dependéncia de suas proprie-
dades dinamicas em funcdo da deformacao da freiquémdeformac®d>

Para as borrachas reforgadas acima do limite d®lpeéo, quando submetidas a uma
deformacéo constante, o médulo elastico apresentadependéncia da amplitude de defor-
macao caracteristica, ou seja, uma queda no madubrmazenamento G’ a partir dey,G’
modulo para pequenas deformacdes, até atingir-splatin G, modulo para altas deforma-
¢cbes, com o0 aumento da amplitude de deformacaceetnamsicdo passando por um maximo
para 0 médulo de perda G”. Este fendmeno é codbemmo efeito Payi& sendo ele atri-
buido a destruicdo da rede de carga pela deforndigdmica a altas frequéncias. A Figura

10 apresenta uma representacdo esquematica doRdgite.
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interacao
polimero-carga

log{modulo de armazenamento )

log (amplitude de deformacao)

Figura 10 - Representacdo esquematica adaptada di@iko Payne como resultado da

destruicdo dinamica da rede de cargd

A diferenca AG) entre 0 médulo de armazenamento para os valarasteristicos dos
platds para grandes e pequenas deformat6es AG'y — AG', esta relacionada com a in-
tensidade da rede da carga formada. As ligacOes estagregados sao continuamente que-
bradas e refeitas, de tal modo que a uma pequepkilade de deformacéo, a contribuicao
elastica energética da rede de carga rigida € @menao ponto de que a grandes deforma-
cOes, a carga tem apenas um pequeno efeito rereatese efeito hidrodinamico, e o causa-
do pela interac&o entre o polimero e a carga. G@s®eja possivel quebrar a rede de carga, o
mobdulo elastico aumentara consideravelmente dewiborracha imobilizada presente na re-
de. A quantidade de borracha imobilizada aumenta@deor de carga adicionado e diminui
com o aumento da amplitude de deformatao

Estudo de Frohlich e colaboradateavaliou o efeito de reforco do negro de fumo em
matriz de SBR. Para massa crua e para amostranizdda, o aumento do teor de carga pro-
moveu um aumento no efeito Payne, sendo atribuislasteracdes entre as cargas. Para os
autores, quanto maior a quantidade de carga peggeahor a distancia entre os agregados, e

consequentemente, a probabilidade para a formagamd rede de carga aumenta.

3.4.2 Interacdo Polimero - Carga

A interacdo da carga com o polimero, resultandousra adesdo, gera um aumento
significante na tenséo. Essa interacdo pode ocatmavés de uma ligacdo fisica ou quimica,

ou pela adicdo de agentes de acoplamento. Estenis@os permitem a formacédo de com-
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postos com altos médulos, indicando uma interapére e polimero e a carga® O aumento
do médulo ocorre devido a interacdo da borracha @ararga, o que reduz a mobilidade da
cadeia polimérica.

Além do aumento do moédulo, é possivel analisateaidgdo polimero-carga atraves de

medidas de inchamento.

3.5 INCHAMENTO

A interagdo entre a matriz e a carga, assim comenaidade de reticulacdo, podem
ser avaliadas por medidas de inchamento. Borragllaanizadas apresentam uma rede tri-
dimensional, tornando-as insolUveis em qualqueresé em temperaturas nas quais nao o-
corram a sua degradacao.

Se um solvente termodinamicamente adequado € adicem um elastdmero reticu-
lado, o solvente € absorvido nos espacos vaziosdi#g aumentando o seu volume. Esse in-
chamento prossegue até que seja atingido o estadguilibrio, ou seja, a quantidade de sol-
vente absorvida a uma determinada temperaturajaré&ocom o tempo.

Caso a densidade de reticulagéo for pequena, mpaémtidade de solvente sera absor-
vida porque os segmentos de cadeia que unem doisspde reticulagdo sdo maiores. Au-
mentando a densidade de reticulacéo, a capacidadestrcédo de solvente diminui. A densi-
dade de reticulac&o € inversamente proporciongtaode inchamento das amostras.

O grau de inchamento (Q) expressa a relacdo emotume do polimero inchado e a
do nédo inchado, conforme a expressao abaixo.

0= (m,) _(mZ).IUU
m

2

Onde m = massa do polimero inchado e mmassa do polimero antes do inchamento

A eficiéncia da vulcanizacdo em borracha naturgtertninada através de medidas de
inchamento dos compostos, mostra que a preserngargia pode afetar as propriedades finais
do vulcanizado, tendo em vista que os agentes @depndem interferir com a carga e nao
formar pontos de reticulacdo como esperado. Destaaf a densidade de reticulacdo ao final

ndo seria independente do teor de carga, comaossgadd.
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3.6 NANOCOMPOSITOS

Nanocompasitos, por sua definicdo, sdo materiaisrdf@sicos, nos quais, uma das
fases, normalmente a dispersa, apresenta-se cammeaeios uma das dimensdes na ordem
nanométrica (1-100 nm). A matriz pode ser simpleshalticomponente, podendo ser metali-
ca, ceramica ou polimérita Além da matriz, a classificacdo dos nanocompssiapende da
natureza da carga, tipo de dispersédo e métodoepanaicady.

O estudo de nanocompdésitos poliméricos iniciou eoffoyota, em 1987, com a adi-
cdo de argilas esfoliadas em polimeros, onde apigaslores fabricaram um nanocompasito
de poliamida 6 e montmorilonita, o qual apreseniouaumento significativo nas proprieda-
des mecanicas e térmicas quando comparado ao polme’”.

As nanocargas sao materiais que se apresentamocorasf variando de isotrépica a
altamente anisotrépica. Devido a estas caractasstias nanocargas possuem uma grande
area superficial especifica, a qual associada ahoaalispersdo, € responsavel pelos efeitos
de reforco alcancados ja a partir de teores maiixos de cardd°?

As principais cargas utilizadas para fabricacdoalecompdsitos diferem entre si em
relacdo as suas dimensdes e geometria em escaedtaca, podendo ser classificados
em62,63-

a) unidimensionais: apresentam estruturas lamelams placas com espessura de
poucos nandmetros e comprimento de centena a esllgg nandmetros, como a mica e
montmorilonita.

b) bidimensionais: apresentam estruturas alongadasy os nanotubos de carbono e
a celulose.

c) isodimensionais ou tridimensionais: apresentartrés dimensdes em escala nano-
métrica, como a silica e o carbonato de calcio.

Tendo em vista que muitas interagdes quimicasasisao governadas pela superfi-
cie e propriedades de superficie, um material reindgaerado pode ter propriedades substan-
cialmente diferentes de materiais com dimenséesregide mesma composic¢do.

A Figura 11 apresenta as dimensfes que governaiagio da area superficial por
unidade de volume em funcdo da geometria da pkrtiobservando-se que nas particulas
isodimensionais, esta grandeza é inversamente ngiopal ao diametro da particula. No caso
das particulas bi e unidimensionais, o primeironte€ o determinante, qual seja o raio, no

caso da tubos e fibras e a espessura t, no cdamdias.
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Figura 11 - Relacdo area de superficie/volume emrfgdo da geometria das particuld

Na formacdo de nanocompdsitos, existem dois tipastdracdes: a) as interacdes en-
tre a matriz e a carga determinam os processogfdenthcdo mecanica e 0 comportamento
em escala macroscopica; b) as interacdes entrareparticulas favorecem a agregacao das
mesmas dentro da matriz elastomérica, sendo quecsu@ncia e extensdo sao influenciadas
pela adesdo interfacial, tamanho de particulasatheimento durante o processamerfto

Diferentes nanocargas e matrizes poliméricas shpadas para a obtencdo de nano-
compositos. Nanocompdsitos poliméricos utilizandontmorilonita como nanocarga vem
ganhando destaque sendo amplamente estudado inuss(danos

Os nanocompdésitos, combinados a uma boa dispeaséarda na matriz, apresentam
excelentes resultados nas propriedades mecanieas, @stabilidade térmica e melhores pro-
priedades de barreira dos materiais quando compsraal polimero puro ou a compdsitos
convencionais preparados a partir de negro de fusitica, utilizando uma mesma quantida-
de de reforco. Estes materiais também apresentaanrenticdo de peso quando comparado
aos compositos convencionais, devido uma menortigiaale de material inorganico presente
para se obter a mesma propried&f&®’

A mistura fisica de um polimero e uma argila nemg@e resulta em um nanocompo-
sito. Para sistemas imisciveis, como os compoési®dracas interagdes entre a matriz e o
material inorganico resultam em baixas propriedadesanicas e baixa resisténcia térmica.
Uma das formas de tornar a argila compativel commizn@ converter a superficie hidrofilica

do silicato em uma superficie organofifita
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Uma dificuldade na mistura fisica de materiais lanes, como as argilas, reside no
fato de que materiais em forma plana tém grandieteria a aglomeragéo devido a sua gran-
de superficie de contato, independente do tipo atenml e tamanho. Como consequéncia, a
incorporacdo de materiais lamelares se torna nifsl due de materiais cilindricos, sendo
muitas vezes necessario 0 uso de altas forcasakamnento durante a preparacao e proces-
samento do nanocompésito

3.6.1Estruturas dos nanocompa@sitos reforcados com silitas

Para obter-se nanocompdésitos poliméricos a partsilatatos, estes devem estar inter-
calados e/ou esfoliados na matriz elastomérica,ba&tando estarem distribuidos na matriz
na forma de agregados (tact6id&8j A Figura 12 apresenta as diferentes possibilisiaite

disperséo dos silicatos na matriz polimérica.

Segmentos de Esfoliado
cadeia
U

Tactoides

Figura 12 - Representacao esquematica das diferesttormas de disperséo da argila em

uma matriz elastomérica (traduzido}

Em um compésito convencional, os silicatos estatiiduidos na matriz em forma de
agregados. Uma boa dispersdo destes tactdidestria el@astomérica pode resultar em uma
rigidez superior a matriz, porém o alongamento p®lemenor quando comparado a matriz

elastomérica.
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Dependendo do tipo de interagéo interfacial da amgila com a matriz polimérica,
dois tipos de nanocompdsitos podem ser termodiren@nte obtidos, os intercalados e os
esfoliado&’.

Os nanocompasitos intercalados sdo obtidos petaci#s de moléculas poliméricas
entre as placas de argila aumentando o espagcapr@ncas mesmas.

A formagéo de nanocompaositos esfoliados aconteaedguas camadas individuais de
argila sdo separadas continuamente na matriz padiaéor distancias médias que depen-
dem da quantidade de argila adicionada, estands pfacas orientadas ou &S

Os nanocompositos esfoliados apresentam uma neelaoridiferentes propriedades,
como o aumento da tensao de ruptura, melhorianogsi@dades de barreira e maior estabili-
dade térmica. A grande area superficial da argdabea interacdo entre o silicato e a matriz
elastomérica, facilita a transferéncia de tens@esa a fase reforcante, resultando na melhoria

das propriedadé&%

3.7 METODOS PARA OBTENCAO DE NANOCOMPOSITOS ELASTOMERIC OS
REFORCADOS COM ARGILAS

Para fabricacdo de nanocompaositos elastomeéricocagfos com argila, existem dife-
rentes métodos, destacando-se: polimerizacaounisdorporacdo em solucao, incorporagcao
em latex e mistura no estado fundido, com a incag@m da argila em misturador mecani-

4,70,71
Cco .

3.7.1In situ

Na polimerizacéo in situ, uma solucédo ou uma susgeontendo a argila € inserida
no mondmero no qual ird ocorrer a polimerizacdopblanerizacdo, 0 mondémero € inserido
nas camadas de argila, aumentando a distanciaedmére dispersando a argila na matiz

A reacgéo de polimerizagéo pode ser iniciada parcehdiacdo, difusdo de um inicia-
dor ou por um catalisador fixado entre as camadasgilld® ">

Osman e Crockéft realizaram uma polimerizacao in situ de borractiliba com
OMMT, resultando em apenas um decréscimo de 10ébmaersao na reacao de polimeriza-
cao.

Nanocompasitos esfoliados de SBR e OMMT, com teocatga de 2,5 a 4%, foram

obtidos pelo processo de polimerizacao in sitwltasdo em uma melhor estabilidade térmi-
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ca, maior tensdo e alongamento na ruptura quamdparado a matriz de SBR, o0 que indica a
viabilidade deste método para fabricacdo de nanpésitog®,

3.7.2 Solucao ou suspensao

O método via solucdo € um método bastante recordernua dispersdo dos nano-
compdésitos, apresentando excelentes resultadoSmpo@io € apropriado no ponto de vista
ecoldgico, devido a utilizacdo de grandes quanégald solvente.

Na incorporacdo por solucéo, a borracha é previmrssiubilizada em um solvente
termodinamicamente adequado, e a argila previanechieda em agua deionizada € adicio-
nada a solucdo. As cadeias do elastbmero em sodst@o bem separadas e podem facilmen-
te intercalar entre as placas da argila. ApGs pedisio da carga, o solvente é evaporado. O
sistema de vulcanizagdo pode ser adicionado aatesntb¢do do solvente, mas geralmente é
incorporado depois da parcial ou total remocdo @smo. Este método se torna adequado
porque a argila permanece dispersa na matriz apéapmracéo do solvefite ">

As argilas dispersam facilmente em agua, devidgua @atuar como agente de intu-
mescimento hidratando os cations metélicos entigaass. A hidratacdo diminui as forgas
atrativas entre as placas de silicato tornando fMdais a esfoliacdo do mesmo sob agita-
cac "%

A mastigacao da borracha, ou seja, passar a mesmaaolo ou misturador fechado
acarreta em uma diminuicdo na massa moleculalitdacio a dissolucdo da borracha no sol-
vente adequadd’. O tolueno é o solvente mais adequado para angmmde nanocomposi-
tos de NR/argild"","®,

Joly e colaboradoréd produziram nanocompésitos de NR e OMMT. Elesksitiha-
ram a borracha em tolueno, juntamente com os agyeletecura. Apds vigorosa agitacdo, a
argila foi adicionada e a solugéo foi novament¢éadgl. As amostras foram secas em estufa a
vacuo com aguecimento, resultando em estruturacaladas

Yusoff e colaborador&® dissolveram ENR50 em tolueno para fabricacdo dm®-na
compositos de ENR50 e OMMT. A argila foi adicionadasolucdo de ENR50 sob forte agi-
tacdo para melhor dispersdo. O solvente foi evdpoean temperatura ambiente, resultando
em estruturas intercaladas. Nanocompdésitos intatoal também foram obtidos por Pal e
colaboradorés, onde a ENR foi solubilizada em metil-etil-cetdMEK) seguido da incorpo-
racao de grandes quantidades de argila (acima@ghdO0 A Figura 13 apresenta esquemati-
camente o que se entende por estrutura intercdéade nanocompadsito de ENR.
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| ~— camada dosilicato = |__:] [ — camada do silicatc — | ___’.J
Figura 13 - Formagédo de estruturas intercaladas pa nanocompositos de ENR e argila
(traduzido)*

Cataldd® desenvolveu misturas de NR e SBR com OMMT viagémy solubilizando
os dois elastdbmeros em tolueno e posterior incagéar de OMMT sob agitagdo vigorosa

resultando em estruturas intercaladas.

3.7.3Latex

Atualmente, a maior parte da pesquisa quando tsedeananocompositos de borracha
emprega a intercalagdo em solucdo de argilas ditjea®. A pesquisa na area de latex ainda
é pouco explorada, devido & complexidade e paaticiddes de diferentes latiée@9s agen-
tes de vulcanizacdo podem ser incorporados noipridpex ou podem ser adicionados poste-
riormente em misturador aberto ou fechado.

A incorporacao de cargas em borrachas no estadbdfugera altas forcas de cisa-
Ihamento quando fabricados em misturadores mecario®@MOo 0 processo em solucéo utili-
za uma grande quantidade de solventes organicosoigporacao de argilas via latex deve ter
grande avanco nos proximos anos devido a questil@satais.

O latex de NR é o mais tradicional, estudado ewnito no mundbd Nanocompdsi-
tos de NR e 10phr de FHT (sédio fluorohectoritegila sintética”) foram fabricados incor-
porando a carga via latex sob agitacdo. Os agdeteara foram adicionados em sequencia e
apos 24h de agitacéo, o latex foi transferido panamolde para fabricacdo do composto e
evaporacdo do solvefife Esse método foi utilizado por Valadares para miesieer nano-
compdésitos de latex de NR e MMT, podendo apresestanturas esfoliadas ou intercaladas
dependendo da quantidade de reforco utili¥ada

Estruturas esfoliadas podem ser obtidas a partinidaura de dois diferentes latices.

Rahmatpour e colaboradofésbtiveram com sucesso nanocompdsitos esfoliadns266 de
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argila de refor¢o a partir da mistura 50/50 dexi@te NR e latex de SBR sob agitacdo e coa-
gulagcédo em acido sulfurico.

A incorporacéo em latex pode ser combinada conoocgssamento no estado fundido.
Tan e colaborador®scriaram um masterbatch a partir do latex de NRajuente com 8phr
de OMMT. O latex foi coagulado e incorporado em umatriz de NR/ENR25/SBR
(35/15/50) obtendo-se uma estrutura esfoliada.

3.7.4Em massa

No processamento via incorporacdo em massa owsdsiadido, a carga é adicionada
em um elastébmero por um misturador aberto ou fexhsehdo esperada uma boa dispersao
da carga devido ao alto cisalhamento destes egeitas Este método € o mais conveniente
no ponto de vista ambiental, podendo ser aplicad@mcessos e equipamentos ja existentes
na indastria'®®

A intercalacéo e esfoliacdo dependem tanto daemdquimica da borracha, que pode
ser influenciada pela modificagdo quimica dos étastos, como também pela quimica en-
volvida na vulcanizagéo. O cisalhamento e a tenpexae mastigacdo melhoram as proprie-
dades mecanicas dos nanocompésitos elastoniéticos

Tabsan e colaboradof8dabricaram em misturador de rolos nanocompésieo$g
reforcados com MMT e OMMT variando o teor de caggtie 0 e 10phr. Para ambas as argi-
las, houve um aumento na resisténcia a abrasanatmEompadsitos conforme a quantidade
de carga adicionada. O uso de OMMT resultou emr@d@des mecanicas superiores con-
forme o teor de carga foi adicionado na matriz.pAgpriedades mecanicas se mantiveram
constantes quando utilizado MMT como reforcgo, iredefente do teor de carga adicionado.
Ja Ramorin® obteve aumento na rigidez e no alongamento codicd@ade OMMT na ma-
triz de NR em um misturador de rolos.

Varghes& incorporou diferentes tipos de OMMT em matriz d¢R50, utilizando um
misturador de rolos para disperséo da carga. @Qe$dMMT nesta matriz resultou em estru-
turas parcialmente intercaladas e parcialmentdi@dés apresentando um aumento conside-
ravel na tensdo e no alongamento na ruptura.

Teh e colaboradorEsestudaram o uso de ENR25 e ENR50 como compaéibttizde
misturas de NR/OMMT. A matriz NR foi processada am misturador do tipo Haake, usan-
do 5 ou 10phr de ENR25 ou ENR50 como compatibite@n2phr de OMMT como reforgo.
O uso de ENR nas misturas reduziu o tempo de segauo tempo 6timo de cura das mistu-
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ras, assim como um ganho nas propriedades mecatdvat a boa dispersdo da argila. A-
penas 0s nanocompasitos que utilizaram ENR50 campatibilizante apresentaram estrutu-

ras esfoliadas.

3.8 METODOS DE CARACTERIZACAO

3.8.1 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X consiste na incidénotautn feixe de raios X, de compri-
mento de onda sobre a amostra. Esta onda é difratada pelos plensialograficos g da

amostra em diversos angulog, 3atisfazendo a equacéo de Bradg= 2dse ongeh =

comprimento de onda, d = espaco entre as pla@asangulo da difracZ6°""°

O DRX é a técnica mais utilizada para medir a disgemédia entre as lamelas de ar-
gila nos nanocompésitv®.

A intercalacdo dos segmentos de cadeia da boretha as camadas da argila geral-
mente aumenta a distancia entre as mesmas, deddoognco referente ao planigy: a angu-
los inferiores quando comparado com a estrutugnadi da argil&’.

A montmorilonita natural normalmente apresenta wisgncia entre suas placas de
aproximadamente 1,25nm. Com a modificacdo quinaiadistancia entre as placas aumenta,
dependendo do tamanho e do tipo do radical orgamserido, podendo variar de 2 a
4nnPOo

Segundo a literatuf&>>°*%

0 deslocamento de um pico de difracédo de raiesaXe-
lac&o ao silicato puro, tanto natural como organarate modificado, é indicativo de obtencéo
de uma estrutura intercalada. Alguns aufSr&selatam que um alargamento e uma diminui-
céo de intensidade do pico de difracéo, indicam paraial esfoliagdo e uma diminuicdo no
tamanho do cristal da argila.

Para nanocompdsitos altamente reforcados, independe tipo de argila utilizada,
pode ser observado um aumento na intensidade dalpidifracdo, sendo indicativo de uma
dispersdo nado uniforme e uma aglomeracéo das aaagastriZ.

A polaridade também é um fator determinante panéeacalacdo de cadeias poliméri-
cas entre as placas de silicato. Estudos mostrana gueparacdo de nanocompdsitos a partir
de NR e ENR reforcados com MMT apresentam um espaga entre as placas de MMT
para 0s nanocompositos a base de ENR maior doquetea obtidos a partir de matriz de

NR, indicando que devido a polaridade maior da EbIual interage melhor com a carga,
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resulta em uma esfoliagdo parcial da argila naimptiimérica. A auséncia de grupos pola-
res na NR dificulta uma delaminacdo da argila, Bordo apenas nanocompdsitos intercala-
d0é32,70

3.8.2Reometria

Os ensaios reométricos sao técnicas utilizadasgvaléar a viscosidade de um com-
posto de borracha enquanto ela vulcaniza. A amdstitaorracha com um rotor na forma de
um disco oscilante, embebido nesta, a amostraféhada em uma cavidade seca enquanto é
sujeita a uma temperatura de vulcanizacao desdptaque requerido para oscilar o rotor é
medido.

As propriedades fisicas dos compostos elastoméestd® diretamente ligadas com a
densidade de cura do material, sendo necessargramde controle no processo para obten-
cado de artefatos de borracha sem defeftos

As curvas de vulcanizacdo de um composto de b@rs&b obtidas através do moni-
toramento do aumento do torque necessario pareemamia determinada amplitude de osci-
lacdo a uma dada temperatura em um redmetro de assdatério (ODR) ou em um rebme-
tro de cavidade movel (MDR). O aumento do torquawdhe a vulcanizacdo é proporcional ao
namero de ligacdes cruzadas formadas por unidageldme de borracha. Uma curva tipica

de cura de uma borracha é apresentada na Figura 14.

I | o1
I , velocidade max mddulo rampante
de cura, Vp, o
e Lare** """ alsito platd

tempo dtimo de cura, 190
| .‘

reversao

tempo de
seguranca, t1

S nax (MH)

torque (dNm)

tempo de cura (min)

Figura 14 - Curva reométrica tipica para elastdmers (traduzido)*

A curva reométrica fornece uma amostragem complettoda cinética de formacao

das ligacOes cruzadas, sendo amplamente utilizadacontrolar a qualidade e uniformidade
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de compostos de borracha. Trés regifes sao clatambservadas: a primeira regido é rela-
cionada ao periodo de inducdo, onde ocorre a atveg iniciador. A segunda regido esta
relacionada com a reacdo de cura, onde a redeéndional é formada. Nessa regiéo é defi-
nida a velocidade e tempo de cura. Por fim, a altiegido, uma vez que o tempo 6timo de
cura é atingido, torque pode aumentar, se mantévedou diminuir, efeito chamado de re-

versao. A reversao consiste na perda de estrutiarasde pelo envelhecimento térmico nao

oxidativo, em borrachas isoprénicas, a temperaagiasa de 150,

Os principais parametros obtidos através de umiersamétrico sac>*

- Torque minimo (&in ou ML): reflete razoavelmente a viscosidade de womapo-
sicdo a temperatura de vulcanizag&o considerada,

- Torque maximo: (Sax ou MH): representa aproximadamente o médulo doan
zado;

- Scorch time ou tempo de segurancg:(tpue € o tempo necessario para aumentar o
torque em 2 Ibf.in acima do torque minimo;

- Tempo 6timo de curag): também chamado de tempo 6timo de vulcanizagé®, q
€ 0 tempo necessario para atingir 90 % do torquemeé obtido através da equacge={Smax
- Smin) X 0,9(Shin)-

3.8.3 Analisador de Processamento de Borracha (RPAY?

O Analisador de Processamento de Borracha (RPA) eeGmetro dinamico torsional,
cuja cavidade de teste é similar ao re6metro diel@de oscilante (MDR). O RPA é utilizado
principalmente para medir as propriedades dos potisnndo reticulados, composi¢cées nao
curadas e curadas. O equipamento deforma a anpustesscilagdo cisalhante senoidal, atin-
gindo um valor maximo de cisalhamento de30s

A cavidade de amostra do RPA é constituida por lloisos em formato cénico, com
ranhuras para segurar a amostra, evitando, asssell deslizamento. Os blocos sao circun-
dados por anéis de vedacdo que promovem a selageravidade do teste. Existem ainda
placas de vedacdo que cercam esses anéis, impedasdoamento da amostra.

O equipamento ainda permite realizar outros testase eles, determinacao dos pa-
rametros de vulcanizacdo (torques minimo e maxiemopo de seguranca (tsl) e tempo Oti-
mo de cura @), relaxacdo da tensdo e ensaios de varredureedeéncia, deformacao e

temperatura.
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3.8.4 Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

A analise dindmico-mecéanica tem por objetivos [iais relacionar as propriedades
macroscopicas, como as propriedades mecanicagagéks moleculares associadas a mu-
dancas conformacionais e a deformacfes micros@gearadas a partir de rearranjos molecu-
lares”.

A analise dinAmico-mecanica consiste, de modo ,gemalse aplicar uma tensao ou
deformacéo mecanica oscilatdria, normalmente sahadle baixa amplitude a um solido ou
liquido viscoso, medindo-se a deformacéo sofridaggte ou a tensdo resultante, respectiva-
mente, sob variacdo de frequéncia ou de tempetatura

O comportamento mecéanico ou dindmico-mecéanico denaterial € governado por
sua viscoelasticidade, que sera funcao do tipmdai@ e de solicitacado aplicados. Dependen-
do da resposta ao estimulo mecanico, o materia pedclassificado como elastico ou visco-
So.

Para um sélido perfeitamente elastico ou Hookiadefarmacao € proporcional a ten-
sao aplicada e vice-versa, segundo a lei de Hadrkematerial viscoso ideal obedece a lei de
Newton, que estabelece que a tenséo e a taxaaleaoento estdo relacionadas através de
uma caracteristica intrinseca que € a viscosidade.

Materiais poliméricos apresentam comportamentarimediario ao elastico e ao vis-
coso, sendo denominados viscoelasticos. A contdlouelastica e viscosa para o comporta-
mento mecanico do polimero depende da temperatimaescala de tempo do experiméhto
O comportamento viscoelastico de materiais policogripode ser compreendido mais facil-
mente a partir de ensaios mecanicos, através derdarda temperatura e da velocidade do
ensaid”.

Em experimentos termo dindmico-mecanicos conduzslitermicamente, quando a
frequéncia é variada, as cadeias poliméricas ibBoraer energia em faixas de frequéncia
caracteristicas. A absorcéo de energia s6 ocagrexado a escala de tempo do experimento,
ditada pela frequéncia, for igual ao tempo necasgara que o material sofra uma determi-
nada relaxacdo, denominado tempo de relaxacdo. @oatsorcdo de energia mecanica de
polimeros ocorre em uma faixa de frequéniiadv= tempo), isto significa que o material a-
presenta uma distribuicdo de tempos de relaxacidei@pos de relaxagcdo sdo dependentes

da temperatura, decaindo com o aumento desta.
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As relaxacbes normalmente estdo associadas a nasdeogformacionais de grupos
ou segmentos da cadeia polimérica, resultantestdedes em torno de ligagbes quimicas. O
tempo de relaxacdo € uma medida da mobilidadeatisas e depende da estrutura molecu-
lar, grau de reforco, entre outros. A temperatnfiaeéncia a mobilidade da cadeia polimérica
e, consequentemente, o tempo relacionado a sxacak.

O médulo (E’) é definido como a tensdo em fase aateformacdo em uma deforma-
cdo cisalhante senoidal dividido pela deformacéa.riedida da energia armazenada e recu-
perada por ciclo, quando diferentes sistemas s@pa@dos na mesma amplitude de defor-
mac&d®. O médulo (E”) é definido como a tenséo defasdifyf@ra de fase) com a deforma-
cdo dividida pela deformacdo. E a medida da eneligigipada ou perdida como calor por
ciclo da deformacéo senoidal, quando diferentdemsiss sdo comparados em uma mesma
amplitude de deformac&b

As propriedades dindmico-mecéanicas de materiaisnpdcos sdo estudadas, em ge-
ral, em uma ampla faixa de temperatura (-150 a®0@Uma frequéncia fixa, 0 que permite
determinar as temperaturas nas quais ocorremasgdes. O experimento contrario também
pode ser executado, ou seja, a temperatura fikegaéncia variada. Deste experimento pode
ser obtido o espectro de relaxacdo do materiaytir plo qual se obtém todas as fungdes vis-
coelasticas, sem a necessidade de experimentdsreis.

Por meio da andlise dinamico-mecanica, é possbtet mmformacdes sobre transicdes
termodinamicas de primeira ordem, tais como a fesaaristalizacdo em condicdes de aque-
cimento, bem como transi¢gdes termodindmicas densiegordem, como é o caso da transi¢ao
vitrea e das relaxacBes secundarias associadasesscfistalina e amotfaA relaxacdo que
ocorre na regiao da transicao vitrea, também chameadelaxacdo primaria ou relaxacéo
para polimeros amorfos, é resultante dos movimemimieculares a longas distancias que
envolvem os segmentos da cadeia polimérica prihcipa

Na regido de transicao vitrea, o comportamento miez@le polimeros amorfos varia
de um comportamento tipico de material rigido pmacee um material elastomérico. A faixa
de temperatura na qual este processo ocorre dependaios fatores, tais como a composi-
céo, a flexibilidade das cadeias, a massa molgratimero, a presenca de plastificantes, o
grau de reticulagéo e a cristalinidade. Para peotimmamorfos que ndo contem carga, o0 modu-
lo de armazenamento na regido de comportamentm\étda ordem de ¥a e sofre varia-
cado brusca da ordem de*Ha na regido da transicao vitrea. A transicdoavfirearacterizada
pela queda abrupta do modulo de armazenamentae (B&los maximos das curvas de E” e
tand em funcdo da temperattfa
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O méximo observado no médulo de perda, E”, na oegéitransicdo vitrea deve-se a
alta conversdo de energia mecanica em calor attlgemovimentos micro-Brownianos dos
segmentos da cadeia principal. Comodana razdo entre os moédulos de perda e armazena-
mento, atingira valores maximos em regides proxiaw@s maximos observados para o E”,
porém em maiores temperaturas. O maximo do picuda de E” x T corresponde a situa-
cdo de maxima dissipagcdo de energia mecanica,ajtegido de transi¢do vitrea esta associa-
da & mudanca do estado vitreo para o eld&tico

Na regido vitrea, a energia térmica € insuficigrai@ superar as barreiras de rotacéo e
translacdo dos segmentos das moléculas poliméfcas.o0 aumento da temperatura, a am-
plitude da movimentacao vibracional se torna maiarenergia térmica se torna desigual em
comparacao ao limite de energia potencial parsagdio e a translacdo dos segmentos.

Com isso, a ocorrer difusdo de curto alcance, osdeegmentos estao livres para mo-
ver-se de um lugar para outro. Este fendmeno é paxainado por um decréscimo de 3 ordens
de grandeza no mdédulo de armazenamento.

Com o aumento da temperatura, o0 médulo alcancaegi@ de platd, onde a difusédo
ocorre muito mais rapidamente que na etapa ant®&woroutro lado, a movimentacao coope-
rativa de longa distancia que resultaria em movioetranslacionais de moléculas completas

ainda é restrita pela presenca de fortes interdgdeis entre as cadeias vizintras

3.8.5Propriedades Mecanicas

O comportamento mecanico de um material refletelac@o entre a sua resposta ou
deformacéo a uma carga ou forca aplicada sobreterialaOs fatores que devem ser consi-
derados sao a natureza da carga aplicada e a dwaggua aplicacado, bem como as condi-
cBes ambientaia

Os métodos para deformar um material de formaiesté¢ destacam a tracdo, com-
presséo, flexdo e cisalhamento, sendo o ensai@gkoto mais utilizado para caracterizagcéo
de materiais poliméricos.

Propriedades como tensdo maxima, médulo absoleforrdacéo, dureza e resisténcia
ao impacto, entre outros, servem como base palag@do desempenho mecanico do ma-
terial elastomérico. A resisténcia a tracdo é adalia partir de curvas de tenséo versus de-
formacdo, obtidas pela aplicacdo de uma carga #erialaa uma velocidade constante, até a

sua ruptura ou alcance de um valor pré-estabelecido
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Além dos parametros caracteristicos do tipo dei@ngarametros estruturais do poli-
mero afetam diretamente o seu desempenho quandmbobacdo mecéanica. Caracteristicas
como a presenca de grupos polares, massa moledelmidade de reticulacdo e a presenca
de cargas podem alterar drasticamente seu compatamecanict.

As tensBes em qualquer regido da curva sédo cafsukttavés da razéo entre a carga
ou forca aplicada e a area da secéo transversadrgo de prova. A tensdo € definida como
nominal quando a area utilizada para o calculedséo € a inicial (/. Por outro lado a ten-
sao é definida como real se a area utilizada raulcafor a area obtida no instante do registro
da carga, ou seja, instantanea'tA)

A deformacéo é medida pelo deslocamento que oeatre duas marcas de referéncia
existentes no corpo de prova a partir da aplicaigiama forca. Geralmente € expresso em
percentagem da distancia inicial entre as duasavart deformacéo é calculada através da
relacdo¢ = IA—l comAl =1 -1y, | € o comprimento da regido util do corpo de pravénstan-

0
te da medida de deformacady @ o comprimento inicial da regido util. O valorldgede ser
obtido acompanhando-se o movimento da travessgedorma mais precisa, por meio do uso
de extens6metros, que podem estar proximo, masosdondo a amostra (leitura optica com
infravermelho), ou fixado no préprio corpo de préva

Diferente dos metais, a tensédo na borracha nawérinente proporcional a deforma-
céo; e 0 modulo é a tensao