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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o método de intercalacao via co-coagulacédo na
preparacao de nanocompdésitos de SBR com uma montmorilonita organicamente
modificada (OMMT) com o objetivo de desenvolver nanocompoésitos com
propriedade de barreira a gases superior aos compostos elastoméricos
convencionais. Foram preparados nanocompdsitos de SBR com enxofre e MBTS
contendo 3, 6 e 9 phr de OMMT avaliando-se as melhores condi¢des de
incorporacdo da OMMT in-situ durante a co-coagulagdo. Também foi avaliada a
influéncia da nanoargila na cura e nas propriedades do SBR. Os compésitos
foram caracterizados por calorimetria diferencial de varredura (DSC),
termogravimetria (TGA) e difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de
transmissado (MET), analise dindmico-mecéanica (DMA) e ensaios fisicos (tracao e
dureza). O processo com maior tempo (168 h) de intumescimento da OMMT no
latex de SBR e a co-coagulacao rapida foi a melhor condicao de processo para a
obtencdo de nanocompdsitos com morfologia intercalada. A avaliagdo da cura
dos nanocompésitos por DSC e pela curva reométrica permitiu verificar que a
OMMT acelera a reacao de reticulacdo do SBR por enxofre. A avaliacdo dos
nanocompositos ndo vulcanizados por DRX mostrou que houve intercalacdo de
SBR nas nanocamadas da OMMT independente do teor desta e das condicoes
utiizadas na co-coagulacdo do latex. A morfologia dos nanocompdésitos
vulcanizados, avaliada por DRX e MET, revelou que houve esfoliacdo parcial e
intercalacgo da OMMT para os trés teores de nanoargila utilizados. Os
nanocompositos avaliados apresentaram pequenas variagbes na T4 em relagcéo
ao composto de SBR sem nanoargila. O coeficiente de permeabilidade ao
oxigénio avaliado em filmes dos nanocompdsitos decresceu com o aumento do
teor de OMMT incorporada nestes, sendo para o nanocompdésito de SBR com 9
phr, 44% menor que o observado para o filme sem OMMT. As propriedades
mecanicas dos nanocompoésitos com 6 e 9 phr de OMMT foram
significativamente superiores ao composto sem OMMT. Verificou-se que o
método de incorporacdo da OMMT in-situ durante a co-coagulacao latex de SBR

foi eficiente, embora ainda possa ser otimizado.

XV



ABSTRACT

In this study, the preparation method of SBR-clay nanocompésitos by co-
coagulating both the latex and the organically modified montmorillonite (OMMT) were
investigated in order to achieve nanocomposites with good gas barrier property.
SBR-clay nanocomposites prepared with 3, 6 and 9 phr of OMMT were cured with
MBTS and sulfur evaluating the best conditions for OMMT incorporation during in-
situ co-coagulation. The nanoclay influence on the SBR reaction cure and the
nanocomposite properties was evaluated. The composites were characterized by
differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA), X-ray diffraction
(XRD), transmission electron microscopy (TEM), dynamic mechanical analysis
(DMA) and physical tests. The process with the longest OMMT swelling (168 h) in
the SBR latex and the fastest co-coagulation rate was the best option for the
production of intercalated nanocomposites. The evaluation of the SBR cure by DSC
and rheometric curve showed that the OMMT accelerates the elastomer crosslinking
reaction by sulfur. XRD analyses of the uncured nanocomposites through showed
intercalated morphology independent of the nanoclay content and conditions in the
latex co-coagulation process. The morphology of the cured nanocomposites showed
OMMT partial intercalation and exfoliation for the three concentrations of nanoclay
used. The nanocomposites evaluated showed small variations in glass transition
temperature when compared with the nanoclay free SBR compound. The coefficient
of oxygen permeability in the nanocomposite films decreased with the amount of
OMMT, being 44% lower in the nanocomposite with 9 phr compared to the pattern
without OMMT. The mechanical properties of nhanocomposites with 6 and 9 phr of
OMMT were significantly higher than the compound without nanoclay. The method of
OMMT in-situ incorporation during the co-coagulation of SBR latex was found

effective; although it can still be improved.
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1 INTRODUGAO

Nos Uultimos anos pesquisas envolvendo nanocompdésitos de materiais
poliméricos pelo uso de nanocargas, tipo nanoargilas de silicato lamelares e
nanotubos de carbono, tém sido alvo de muitos pesquisadores. Varios trabalhos
sobre nanocompdsitos mostram que baixos teores de nanocarga incorporada
nestes, causam melhorias significativas nas propriedades mecanicas e térmicas, na
barreira a gases e na resisténcia a chama e a solventes quando comparados ao

composto de borracha convencional [1,2].

A argila lamelar mais utilizada em compdsitos poliméricos tem sido a
montmorilonita soédica (MMT-Na®). Esta € composta por duas camadas de silicato
tetraédrico intercalado por uma camada de aluminato octaédrico, sendo hidrofilica.
Para uso em uma matriz polimérica, os cations sédicos sao substituidos por cations
organicos de sal quaternario de aménio, modificando a hidrofilicidade da nanoargila
com aumento da distancia interplanar, tornando-se uma argila organofilica (OMMT)
mais compativel com o polimero [3]. No entanto, para que se obtenha um
nanocomposito polimérico com melhoria significativa de propriedades é necessario
que haja esfoliagcdo das lamelas da OMMT na matriz polimérica além de uma boa
interacdo entre estes, sendo que o incremento nas propriedades depende do tipo de
nanoestrutura presente no nanocompdsito; se esfoliada, intercalada ou ambas.
Quatro métodos tém sido empregados na preparacdo de nanocompositos de
silicatos lamelares de acordo com a técnica utilizada, sendo estes a polimerizacao
in-situ, intercalagdo via solucdo, intercalagdo por fusdo e intercalagcdo via co-

coagulacao [2, 4-7].

Apesar do uso de nanoargilas ser mais usual com polimeros termoplasticos,
alguns nanocompoésitos de matriz elastomérica tém sido propostos, como os de
borracha nitrilica (NBR/nanoargila) [8] e de borracha estireno-butadieno
(SBR/nanoargila) [9] para uso em revestimento interno de pneus (“innerliners”),
devido a significante reducédo na permeabilidade a gases. Segundo Zhang e colab.
[10], nanocompésitos de SBR esfoliados, obtidos pelo processo de polimerizacao in
situ, com 2,5 a 4% de OMMT apresentaram valores de Ty superiores, melhor
estabilidade térmica e maior tensdo e alongamento na ruptura que o SBR puro, o

que mostra a viabilidade de uso de nanocargas. O método de intercalacao via co-



coagulacao tem sido muito estudado com nanoargilas in natura, ou nao modificadas,
devido a sua caracteristica hidrofilica e alta afinidade com a agua. Poucos estudos
foram realizados com processo de co-coagulacao com nanoargilas organicamente
modificadas (OMMT) [11], principalmente aquelas contendo radical organico
relativamente extenso (Cig), altamente hidrofébico. Por outro lado, o método de
intercalacdo via co-coagulacdo em relagdo aos demais processos & um método

simples, de baixo custo e ambientalmente correto.

A borracha SBR, por ser um elastbmero commoditie amplamente utilizado na
industria de transformacao da borracha, merece ser melhor investigada quanto ao
seu potencial para uso como nanocompdsito polimérico. Assim neste trabalho,
amostras de latex de SBR contendo uma OMMT foram preparadas através do
processo de co-coagulagao na presenca da nanoargila, e usadas para a preparagao

de nanocompésitos elastoméricos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo aborda os métodos e tipos de nanocompdésitos poliméricos, os
tipos de latices e coagulagdo destes, bem como a vulcanizagdo e suas principais
propriedades.

2.1 Nanocompdsitos Poliméricos

Nos compostos de borracha normalmente sédo utilizadas cargas na forma de
particulas muito finas. Estas cargas sao usualmente divididas em dois grupos:
cargas inertes e cargas reforcantes. Cargas inertes, tais como as argilas e carbonato
de calcio, sdo adicionadas na borracha para aumentar o volume e reduzir custo, isto
porque sua capacidade de reforgo é limitada devido ao tamanho de particula e baixa
atividade superficial. Ao contrario, as cargas reforcantes, tais como negro de fumo e
silica sao incorporados na borracha para realcar as propriedades mecanicas, para
mudar a condutividade elétrica, para melhorar as propriedades de barreira ou a
resisténcia a ignicdo ou fogo. No entanto, pelo menos 20% em peso deste tipo de
carga sao necessarios para uma melhora significativa nas propriedades. Este alto
nivel de carga pode reduzir a processabilidade dos compostos de borracha e
aumentar significantemente o peso nos produtos finais de borracha limitando
algumas aplicagdes na industria [7,12]. As cargas mais utilizadas em compostos de
borracha e um exemplo de nanoargila lamelar estdo listados na Tabela 2-1, com
seus respectivos tamanhos de particulas.

Tabela 2-1: Diversas cargas utilizadas em compostos de borracha [13, 14]

Tipo de carga Tamanho de particula

(microns)

Carbonato de célcio natural 1-20

Carbonato de calcio precipitado 0,1-1,0

Argilas convencionais 0,5-10

Silicas precipitadas 0,02 - 0,1

Silica pirogénica 0,01 -0,02

Negro de fumo 0,01-0,1

Montmorilonita (nanoargila lamelar)

0,001 (espessura)

0,03 — 0,5 (comprimento)




Neste contexto, surgem 0s nanocompdsitos como uma nova classe de
compositos, que sao materiais poliméricos carregados com particulas que possuem
dimensdes nanométricas em pelo menos um dos eixos geométricos. Podemos
distinguir trés tipos de nanocompdésitos, dependendo de quantas dimensdes das
particulas dispersas estao no intervalo de nanémetros. Quando as trés dimensdes
estdo na ordem nanométrica, tém-se particulas isodimensionais, tais como as
nanoparticulas esféricas da silica ou do negro de fumo. Quando duas dimensdes
estdo na escala nanométrica e a terceira € maior, formando uma estrutura alongada,
tém-se como exemplo os nanotubos de carbono. Um terceiro tipo de nanocompésito
€ caracterizado quando temos apenas uma Unica dimensao no intervalo
nanométrico. Neste caso as particulas estdo presentes na forma de placas ou
lamelas de um ou poucos nanémetros de espessura para centenas a milhares de
nandmetros de comprimento. Este grupo de nanocompédsitos € chamado de

nanocompaositos polimero-silicato lamelar [2].

A dispersao das nanoparticulas lamelares nos polimeros é bastante pobre
devido a sua incompatibilidade com os polimeros e a grande proporcéao
area/volume. Portanto, surfactantes organicos e compatibilizantes sdo necessarios
com o objetivo de melhorar a dispersdo destas nanoparticulas em matrizes
poliméricas. Por exemplo, as superficies dos silicatos lamelares sao hidrofilicas e é
necessaria uma modificacdo adequada das superficies da argila através do uso de
surfactantes organicos. O produto obtido é conhecido como organoargila, a qual
pode ser delaminada em camadas em nanoescala pelas moléculas do polimero,
levando a formacao de nanocompdsitos de polimero-argila. Estes nanocompésitos
pertencem a uma classe emergente de materiais hibridos organico-inorganicos que
exibem melhora nas propriedades mecanicas, térmicas, 6ticas, resisténcia ao calor,
diminuicdo na permeabilidade a gases com um nivel muito baixo de carga

comparada com os compostos convencionais [4,15].

2.1.1 Estrutura e Propriedades das Nanoargilas

As argilas minerais comumente utilizadas em nanocompdsitos sdo silicatos
lamelares com estrutura conhecida como 2:1(duas placas tetraédricas e uma placa
octaédrica — Figura 2-1). Um dos silicatos lamelares mais estudados em

nanocompaositos € a montmorilonita (MMT). Sua rede cristalina consiste de camadas
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em duas dimensdes onde uma placa octaédrica central de alumina ou magnésia é
fundida a dois tetraedros externos de silica pela ponta de tal forma que os ions de
oxigénio da placa octaédrica também pertencem as placas tetraédricas. A
espessura da camada € em torno de 1 nm e as dimensdes laterais destas camadas
podem variar de 300 A a muitos microns. Estas camadas se organizam de forma
empilhada com um intervalo regular de van der Walls entre elas chamadas de
galerias ou distancia interplanar “d” [5].

F'y
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Figura 2-1: Estrutura 2:1 de uma nanoargila lamelar [5 traduzida].

Com a finalidade de tornar estes silicatos lamelares mais organofilicos, os
cations hidratados da galeria podem ser trocado por surfactantes catiénicos tal como
um alquil aménio. A argila modificada ou “organoargila” sendo organofilica, sua
energia superficial € baixada tornando-se mais compativel com os polimeros
organicos, além do que esta modificagdo resulta num alargamento do espaco da
galeria, ou seja, um aumento na distancia interplanar “d”. Sendo assim, estes
polimeros podem ser capazes de intercalar dentro das galerias sob condicoes

experimentais bem definidas [2,4].

Este tipo de argila é caracterizado por uma moderada carga superficial
negativa (conhecida como a capacidade de troca catibnica “cation exchange
capacity - CEC”, expressa em meq/100g). A carga da camada nao é localmente
constante assim como varia de camada para camada e deve ser considerada como
um valor médio sobre todo cristal. Proporcionalmente, mesmo se uma pequena

parte do balanco de carga de cations esta localizada na superficie do cristal, a
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maioria destas trocas de cations esta localizada dentro das galerias [2,4].

Dentre os silicatos lamelares, a MMT ¢€ particularmente atrativa como reforco
para nanocompdsitos porque ela encontra-se comercialmente disponivel em larga
qguantidade e sua quimica de intercalagcdo ¢ bem entendida. A argila MMT- Na*
(montmorilonita natural ou sédica) é hidrofilica e expande os espacos interlamelares
quando imersa em agua. A superficie da argila pode ser convertida de hidrofilica
para organofilica via troca de cation Na* por ions alquilaménio incluindo céation de
alquilaménio primarios, secundarios, terciarios e quaternarios sob condigdes
adequadas. O espaco entre as camadas do silicato depende grandemente do
comprimento da cadeia alquil (ou organica) e da proporcao de area de seccao
transversal para a area disponivel por céation, ou seja, a capacidade de troca de
cation (CEC) do silicato lamelar [2,4,5].

A conversdao da argila inorganica hidrofilica para uma “organoargila”
hidrofébica também aumenta as propriedades de adesdo interfacial entre fases

organica e inorganica quando uma matriz polimérica hidrofébica esta envolvida [4,5].

2.1.2 Métodos de Preparacao dos Nanocompositos Poliméricos

Quatro métodos de preparacdo de nanocompdsitos poliméricos de silicatos
lamelares tém sido empregados de acordo com a técnica utilizada para dispersao e
esfoliacdo da nanoargila. Estes métodos séo [7]:

- Polimerizacao in-situ: neste método o silicato lamelar é intumescido com a
solucdo do mon6émero ou o monbémero liquido de tal forma que a formacédo do
polimero possa ocorrer entre e em torno das lamelas intercaladas. A polimerizacao
pode ser iniciada por calor, por radiacédo, por difusdo de um iniciador adequado ou
por um catalisador fixado entre as lamelas através de troca iGnica antes da etapa de

intumescimento pelo monémero [10,16].

- Intercalacao via solucao: neste método o silicato lamelar organicamente
modificado €& primeiramente intumescido com o solvente. Entdo, o polimero
dissolvido no solvente é misturado na dispersao do silicato lamelar, difundindo suas
cadeias poliméricas entre as camadas de argila. Ap6s a remocao do solvente, as

estruturas intercaladas sao mantidas resultando em nanocompdsitos polimero-



argila. Este método normalmente usa solventes organicos e argilas modificadas
organicamente [17, 18].

- Intercalacao por fusao: neste método o polimero e a nanoargila, normalmente
organicamente modificada, sao misturados no estado fundido sob cisalhamento. As
cadeias do polimero movem-se lentamente da massa fundida para as galerias do
silicato para formar nanocompdsitos intercalados ou esfoliados. Este método néo
utiliza solventes organicos sendo compativel com os processos industriais comuns
[19, 20, 21].

- Intercalacao via co-coagulacao de latex e silicato lamelar: o método de co-
coagulacdo de latex com silicatos lamelares € um método muito promissor para a
preparacdo de nanocompositos elastdmero-silicato lamelar, pois além de nao
apresentar problemas ambientais tem um processo de obtencdo simples. As
técnicas de composicao do latex comegam com a dispersao do silicato em agua que
atua como um agente de intumescimento proprio para a hidratacdo dos cations
dentro das galerias do silicato lamelar. O elastémero em forma de latex é entéao
adicionado e misturado por um periodo de tempo, juntamente com a dispersao de
silicato lamelar em agua seguido por uma co-coagulacao [22, 23, 24]. No caso da
utilizacdo de silicatos lamelares organicamente modificados, devido a caracteristica
hidréfoba destes materiais, € necessaria a adicao de substancias tenso-ativas, tais
como sabdes de acidos graxos ou resinosos, para permitir a molhabilidade da argila

e seu intumescimento pela agua.

2.1.3 Tipos de Nanocompdsitos Poliméricos

Em geral, silicatos lamelares possuem laminas ou camadas lamelares da
ordem de 1 nm de espessura e alta razao de aspecto (10-1000) que proporciona
uma elevada area especifica e, consequentemente favorece uma maior interagéo
carga/polimero, muito superior a observada em compoésitos convencionais.
Dependendo da forga de interacdo interfacial entre a matriz polimérica e o silicato
lamelar (modificado ou nao), e o grau de dispersdo deste ultimo quatro tipos de
compositos de polimero e silicatos lamelares podem ser obtidos, como descritos a

seguir e esquematizados na Figura 2-2:

- Compdsitos convencionais: também denominados de microcompdsitos nos
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quais silicatos lamelares atuam como carga convencional. Algumas cargas com
dimensdes da ordem de microns, ditas convencionais, normalmente utilizadas em
elastdmeros sdo os negro de fumos, o carbonato de célcio, a silica precipitada e
outras cargas inorganicas (Figura 2-2a).

- Nanocompdsitos intercalados: sao formados pela insercdo de cadeias de
polimero entre as laminas de silicato lamelar em propor¢des regulares, resultando
em um espacamento interlamelar homogéneo, independente da razdo de
polimero/argila. Nesse tipo de material a espessura da camada intercalada

corresponde a poucas camadas moleculares de polimero (Figura 2-2b).

- Nanocompdésitos esfoliados ou delaminados: as camadas ou lamelas
individuais da argila estao totalmente separadas e dispersas na matriz polimérica
continua. A estrutura ordenada do silicato lamelar é perdida e a distancia média
entre as laminas esfoliadas depende da quantidade da argila. Normalmente a
quantidade de argila num nanocompdsito esfoliado é muito menor que num

nanocomposito intercalado (Figura 2-2c).

- Nanocompésitos Intermediarios: nestes nanocompdsitos elastoméricos

frequentemente encontram-se estruturas parcialmente intercaladas e esfoliadas [7].
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Figura 2-2: Esquema de diferentes tipos de compadsitos resultantes das diferentes
interacoes de silicatos lamelares e polimeros: (a) microcompdésito, (b) nanocompdésito
intercalado, (c) nanocompdésito esfoliado [2 traduzida].



2.1.4 Caracterizacao de Nanocompositos

As técnicas fundamentais para avaliar a estrutura dos nanocompésitos sao as
técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET), as quais sédo ferramentas essenciais para se caracterizar as estruturas
intercaladas ou esfoliadas dos nanocompasitos [17].

O DRX é utilizado para identificar o grau de intercalacdo ou esfoliagdo da
nanoargila na matriz polimérica. Para uma estrutura intercalada, o pico caracteristico
(001) tende a deslocar-se para angulos 26 menores devido ao aumento do
espacamento basal ou interplanar. Embora o espaco entre as lamelas aumente,
ainda existe forga atrativa entre as lamelas do silicato suficiente para manter as
mesmas em uma estrutura ordenada. O DRX permite determinar a distancia entre
as lamelas ou distancia interplanar do silicato lamelar e destes em nanocompaésitos
intercalados [4]. Quando a distancia interplanar excede 8 nm nos nanocompositos
poliméricos ou quando as lamelas se tornam relativamente desordenadas e levam a
formacao de nanocompositos esfoliados, nenhum pico é observado no DRX devido
a perda do registro estrutural das camadas [2]. A Figura 2-3 mostra um
microcompdsito onde ndo ocorreram intercalacdo nem esfoliagdo da nanoargila (a),

um nanocompadsito intercalado (b) e um nanocompdsito esfoliado (c).

(c)

Intensidade

1.0 3.0 50 7.0 9.0
2a(")

Figura 2-3: Difratogramas de raios-X: (a) microcomposito; (b) nanocompdsito
intercalado; (c) nanocompaésito esfoliado [2 traduzida].



A auséncia de picos de difracdo de Bragg no nanocompésito indica que a
nanoargila estd completamente esfoliada, mas tal observacdo ndo pode ser usada
como Unica evidéncia da formacao de estrutura esfoliada. Conforme ja apontado por
Morgan e Gilman [25], a analise de DRX pode levar a falsas interpretagbes da
extensdo da esfoliacdo. Varios fatores, tais como, concentracdo muito baixa da
argila, o alargamento do pico e a orientagcdo preferencial podem levar a uma
interpretacéo errébnea dos espectros de DRX. A baixa concentragdo de argila e o
alargamento dos picos podem conduzir a um falso resultado de esfoliacdo. Assim
como, efeitos de orientacao preferencial podem resultar na falsa conclusao de que a
esfoliacdo nao ocorreu. Segundo Eckel e colab. [26], a analise por microscopia
eletrbnica de transmissdao (MET) é extremamente necessaria para confirmar se
houve ou ndo a formagdo de nanocompositos esfoliados. A Figura 2-4 mostra a
micrografia de MET de um nanocompésito de SBR (com razéo estireno:butadieno
de 25:75) obtido por polimerizacao in situ com 4 phr de OMMT (NANNOLIN DK4)
nao vulcanizado. Pode-se observar estrutura esfoliada com as camadas da OMMT
dispersas na matriz do copolimero em monocamadas ou empilhadas em 2-3

camadas [10].

Figura 2-4: Micrografia de MET de um nanocompdsitos de SBR nao vulcanizado com
4 phr de OMMT obtido por polimerizacao in situ [10].
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2.2 Latices de Elastomeros Sintéticos

Latices de elastdbmeros sintéticos sao dispersdes coloidais de polimeros
amorfos obtidos em geral por polimerizagdo em emulsdo. Normalmente as
particulas ou micelas apresentam geometria aproximadamente esférica e didmetro
da ordem de 5 a 100 nm, dependendo do tipo de latex [27-29]. A polimerizacdo em
emulsdo ocorre em um sistema composto por um ou mais mondmero disperso em
um meio normalmente aquoso. Varios ingredientes séo utilizados neste processo de
polimerizacdo para obtengdo da emulsdo além daqueles essenciais que inclui os
iniciadores de polimerizagdo e 0s geradores de micelas ou emulsificantes
(usualmente sabdes ou tenso-ativos). Outros componentes considerados como
aditivos sdo os agentes de transferéncia de cadeia para controle da massa molar, os
eletrélitos ou controladores de viscosidade, os tampdes e os finalizadores de reacao
[27]. O gerador de micelas é usualmente um eletrélito coloidal e sua fungéo € formar
micelas estaveis no meio reacional, mesmo quando presente em baixa
concentracdo. Sabbes de sal de sodio ou potassio de acidos graxos de cadeia
saturada longa sao particularmente adequados como geradores de micelas, por
exemplo, os sabdes derivados do &cido oleico. Os agentes emulsificantes,
geralmente sabdes anibnicos, mais comuns sdo o oleato de potassio e sodio.
Outros tipos de sabdes também utilizados sdo os derivados de &cidos resinosos, em
particular acidos resinosos desproporcionados. Estes podem ser usados como tal ou
combinados com sabdes de 4cidos graxos [27].

2.2.1 Latices de Borracha SBR

Existem muitos tipos de latices de estireno-butadieno conhecidos
comercialmente obtidos por polimerizacdo em emulsdo. Eles podem ser
polimerizados a frio (5°C) ou a quente (50°C). Os SBRs polimerizados a frio
apresentam propriedades mecanicas superiores e sdo mais comuns enquanto que
os polimerizados a quente geram produtos com elevada resiliéncia, alta viscosidade
e melhores propriedades adesivas. Um dos SBRs em emulsdo mais utilizados
industrialmente é o SBR 1502 polimerizado a frio, com relagdo estireno/butadieno
de 25/75. Os agentes emulsificantes ou geradores de micelas geralmente séo
sabdes anibnicos sendo 0s mais comuns o oleato de potassio e o estearato de
sodio, podendo-se utilizar ainda sabdes resinosos. O latex obtido apdés uma
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conversao maxima de cerca de 70%, apresenta-se com um teor de sélidos da
ordem de 28 a 30%. Uma caracteristica importante dos latices € o sinal da carga
elétrica das particulas, que no caso do SBR 1502 é negativa, pois se trata de um
latex anidnico [30].

Outro fator importante na tecnologia dos latices é a estabilidade. Os latices
sao sois liofébicos os quais tem uma tendéncia de agregacao das particulas. Devido
ao movimento Browniano, sao freqiientes os choques entre as particulas dispersas
em um meio liquido, sendo que a estabilidade de uma disperséo é determinada pela
interacao entre as particulas durante esses choques. As forcas de atracéo de van de
Waals que se manifestam entre as particulas sdo as principais causas de
agregacao; a estabilidade da dispersdo é devida a forcas que se opdem a
agregacao, de natureza coulombica e da afinidade particula-solvente [15]. Os latices
sintéticos possuem em geral uma elevada estabilidade mecanica e quimica em
funcdo dos emulsificantes ou sabbes que sdo utilizados durante o processo de

polimerizacao [28].

Segundo Ma e colab. [11] a formagdo de uma suspensao estavel do silicato
lamelar em &agua € um pré-requisito para o processo de emulsdo, também
denominado de co-coagulacao de latex e silicato lamelar. Uma suspensao pode ser
considerada estavel quando nao ocorre aglomeracao, coagulacao ou floculacdo das
particulas sélidas. Para que haja a formagédo de uma suspensao estavel de silicato
lamelar, seja modificado organicamente ou ndo, com o latex de SBR, é necessario
que as particulas sélidas deste silicato sejam molhadas pelo liquido da emulsédo do
latex. Esta molhabilidade esta relacionada com o angulo teta (8) de contato do
liguido com a superficie sélida mostrado esquematicamente na Figura 2-5.

Ar
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Figura 2-5: Esquema simplificado do angulo de contato na interface soélido-liquido [31].
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As forcas superficiais podem ser representadas por tensdes superficiais (y),

atuando na direcao das superficies e esta representada pela Equacéo 2-1:

Ys/ar = YsiL +YL/ar €OsO Equacao 2-1
Onde:

Ysiar € @ tensdo superficial entre o sélido e o ar
Ysi € a tensdo superficial entre o sélido e o liquido

Yuar € a tensdo superficial entre liquido e o ar

A combinacao da Equacéao 2-1 com a equacao de Dupré (WL = Ys/ar + Yisar -

YsiL), resulta na Equacéo de Young (Equagéo 2-2):

Wsi = yuar (1 + cosb) Equacéo 2-2

Onde o0 Wy, € o trabalho de adeséao entre a superficie solido e liquido.

O sdlido se mostrara completamente umedecido pelo liquido se o dngulo de
contato for nulo, e somente parcialmente umedecido se o angulo de contato tiver um
valor finito. Auséncia completa de umedecimento implicaria num angulo de contato
de 180°, o que constitui uma situacao impossivel, ja que requer um Ws,. = 0; OU Yp/a;

= o0, Havera sempre certa atracao sélido-liquido [31].

O espalhamento de agua sobre uma superficie solida hidréfoba (como uma
nanoargila organicamente modificada) é consideravelmente favorecido pela adi¢ao
de agentes tenso-ativos, aumentando Wg, € diminuindo yya, de modo que, de
acordo com a Equacéao de Young, 6 diminui pelos dois motivos [31]. A Figura 2-6
mostra de forma esquematica a agdo do tenso-ativo numa superficie sélida

hidréfoba, como da OMMT, numa suspensao aquosa.

Sélido hidréfobo

Figura 2-6: Esquema representativo da molhabilidade de uma superficie soélida
hidréfoba na presenca de tenso-ativos [31].
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Materiais tenso-ativos sdo empregados como agentes umectantes em muitos
casos em aplicagdes industriais, como por exemplo, na polimerizacao por emulsao
da borracha SBR. Além de provocar um abaixamento de yua, € importante que o
agente de umedecimento provoque também um abaixamento de ysy.. Portanto, o
agente tenso-ativo deve ser adequado a natureza especifica da superficie sélida em

questao.

2.2.2 Coagulacao dos Latices Elastoméricos

A coagulacado pode ser provocada por efeito quimico (acidez), efeito fisico
(agitacédo) e efeito térmico (calor). Os coagulantes provocam a coagulacédo do latex
através de substancias acidas e de sais metalicos. Normalmente as particulas de
latex sdo dotadas de cargas negativas as quais sio neutralizadas pelos ions H" do
acido. As particulas assim se atraem provocando a coagulacao. Normalmente, antes
da coagulacédo propriamente dita com acidos tem-se a etapa de cremagem que
consiste na adicao de sais metalicos monovalentes, tal como o NaCl, visando uma
pré-coagulacdo com pequenos coagulos, o que melhora a eficiéncia do processo de

coagulacao [28,29].

A co-coagulacao de latex de SBR com negro de fumo ou 6leo plastificante
para obtencao de “masterbatches” de borracha sélida com negro de fumo ou 6leo é
uma pratica bastante usual na industria produtora de borracha sintética [30,32,33].
Este processo permite a obtencdo de materiais com grande uniformidade e limpeza
no seu manuseio. O procedimento para a producédo de “masterbatch” de SBR/negro
de fumo envolve a dispersdo de negro de fumo em agua a qual contém um pouco
de alcali e também um aril sulfonato de polialquileno ou um sulfonato de lignina
como agente dispersante. Emulsées de 6leos e dispersdes de antioxidantes podem
ser adicionadas ao mesmo tempo. A etapa de co-coagulagdo é critica. Se um
coagulante, como uma solucdo acido-sal, é adicionado lentamente, entdo o
coagulado inicial contém uma grande porcao de negro de fumo e pode conduzir a
formacao de esferas duras, rigidas as quais sao dificeis de dispersar nos processos
subsequientes. Uma co-coagulacdo rapida é recomendada, a qual pode ser

conseguida pela adicao de excesso de solucao coagulante na mistura de latex [27].

No processo de co-coagulacao de latex de SBR com argila lamelar os fatores
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que afetam o nivel de dispersao final da nanoargila nos nanocompésitos incluem
principalmente o tamanho das particulas de latex de borracha, a proporcao de latex
de borracha para a suspensao de argila e a velocidade de co-coagulagdo. Segundo
Wu e colab. [22] pode-se esperar que 0 menor tamanho de particulas de latex, o
maior conteldo de latex e a mais rapida velocidade de co-coagulagdo do latex de
borracha e argila, proporcionem nanocompdsitos com menos agregados nao
esfoliados e, até mesmo, nanocompdsitos completamente esfoliados. Os
nanocompositos de borracha preparados por estes autores apresentaram estrutura
parcialmente esfoliada com a borracha separando as camadas da argila em lamelas
individuais ou somente agregados de silicato lamelar de espessura nanométrica
sem intercalacdo de borracha entre as camadas de argila. O mecanismo proposto
para este processo de co-coagulacdo de latex de SBR com argila lamelar nao
modificada para obtencao de nanocompdsitos esta esquematizado na Figura 2-7, o
qual também é compartilhado por Wang e colab. [9].
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% 25 o
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Figura 2-7: llustracao esquematica do processo de mistura e co-coagulacao do latex e
argila lamelar proposto por Wu e colab. [22 traduzida].

® |_— atgila

Zhang e colab. [6] prepararam nanocompdésitos com latex de borracha SBR e
argila lamelar ndo modificada pelo método de co-coagulacdao. No entanto, nao
houve melhoraria significativa das propriedades provavelmente devido a fraca
interface entre a argila hidrofilica e a matriz hidrofébica. Ma e colab. [11], utilizando
baixas concentracbes de uma organoargila com caracteristicas hidrofilicas e
hidrofébicas obtiveram uma suspensdo estavel de latex de SBR em &gua. Foi
observado esfoliacdo da nanoargila através de analises de DRX e MET a qual foi
atribuida ocorrer durante o processo de co-coagulacdo havendo baixa intercalacao
de borracha entre as galerias das lamelas da nanocarga. A mistura do

nanocomposito por cisalhamento permitiu maior intercalacdo de borracha nos
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espacos interlamelares, sendo que a esfoliacao final foi atingida e estabilizada
durante a vulcanizacdo a qual foi provocada pela reacdo da dupla ligacao da
molécula de SBR com a dupla ligacdo da parte organica da argila modificada. A
Figura 2-8 mostra o esquema proposto para este mecanismo de esfoliacao.

coagulado e seco

+ latex de
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Figura 2-8: Esquema do mecanismo de esfoliacao proposto por Ma e colab. [11
traduzida].

2.3 Formulacao e Vulcanizacao de Nanocompdsitos Elastoméricos

Na formulagdo de compostos de borracha € necessario selecionar e combinar
elastbmeros e aditivos para que apdés a mistura intensiva dos ingredientes e a
vulcanizacdo se atinja as propriedades fisico-mecanicas, dindmicas e quimicas
necessarias ao produto final. A Tabela 2-2 representa uma formulacao genérica de
borracha onde os ingredientes estdo classificados conforme sua funcdo na

formulacéo.

Tabela 2-2: Componentes de uma formulacao de borracha segundo sua funcao

Formulacéao

Funcéo Exemplos
Elastbmeros NR,SBR, NBR
Ativadores da vulcanizacao 6xido de zinco, acido estearico
Aceleradores MBTS, MBT, TMTD, TMTM
Agentes de cura ou vulcanizacao | enxofre, peroxidos organicos
Agentes de protegéo antioxidantes fenodlicos ou aminicos
Auxiliares de processo sabdes de acidos graxos ou ésteres
Cargas negro de fumo, silica precipitada, argilas
Plastificantes 6leos minerais, ftalatos
Outros ingredientes pigmentos, agentes de expansao, retardadores
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Em uma composig¢do de borracha, usualmente, utilizam-se varios ingredientes
ou aditivos os quais tem uma fungcdo especifica e correspondente impacto nas
propriedades, processabilidade e custo do composto, sendo que a quantidade de
cada ingrediente é expressa em phr (parts for hundred of rubber), que significa
partes por cem de borracha.

A elaboracdo de um composto de borracha é feito através da adicéo e
mistura dos aditivos ao elastbmero para posteriormente vulcaniza-lo e obter o
artefato final. O processo de mistura permite a incorporacdo completa dos
ingredientes sélidos bem como a dispersdo uniforme destes ingredientes na
borracha. A preparacdo da mistura pode ser dividida basicamente em quatro etapas
conforme a transformacao fisica das particulas sélidas, ou mais precisamente com

relacao as cargas, conforme ilustrado na Figura 2-9.

A preparacao de compostos de borracha pode ser realizada em misturadores
abertos ou cilindros e misturadores fechados do tipo Banbury ou Haake [34, 35].

SRt itiEsn Incorporacio Dispersao Distribuicao

Figura 2-9: Esquema da transformacao fisica das particulas no processo de mistura.

No processo de vulcanizagdo, as macromoléculas do elastbmero séao
interligadas para formar uma rede tridimensional, conforme ilustrado na Figura 2-10,
0 que reduz a mobilidade e movimento devido as ligacdes cruzadas entre estas. A
ligacdo cruzada pode ser formada por um grupo de atomos de enxofre em uma
cadeia curta ou por um unico atomo de enxofre podendo estes serem ainda doados
por compostos organicos capazes de liberar atomos de enxofre. Outros compostos
empregados para a formagdo de estruturas elastoméricas tridimensionais, sdo
peroxidos organicos, resinas e ions metalicos polivalentes. O processo de
vulcanizacdo ou reacdo de reticulacdo denomina-se cura, e as substancias que

promovem a reticulacdo sdo denominadas agentes de cura [35, 36].

A vulcanizacao, ou seja, a obtencao de uma rede tridimensional polimérica é
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a principal responsavel pela passagem do polimero de seu estado original,
predominantemente plastico para o estado elastomérico, o que o torna insoluvel em
solventes e aumenta a sua resisténcia a deterioragdo causada pelo calor ou luz no
processo de envelhecimento. De acordo com Flory [37], a forga retratil para resistir a
deformacao é proporcional ao numero de ligacdes cruzadas por unidade de volume
do elastébmero. Logo, um aumento no numero de ligagdes cruzadas conduz a um

aumento na resisténcia a deformacao do elastémero.

Néao vulcanizada

NP\
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<

Enxofre
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Reticulagdo ~———= Sx

Rede Vulcanizada

Figura 2-10: llustracao esquematica da vulcanizag¢ao da borracha [36 traduzida].

A vulcanizacdo com enxofre s6 € aplicavel para elastémeros com
insaturacées na cadeia principal ou em grupos laterais. O tipo de ligacdo cruzada
que ocorre no caso da vulcanizacdo com enxofre depende grandemente do sistema
de vulcanizacdo utilizado na formulagdo da borracha. As ligacbes podem ser
predominantemente mono-, di- ou polissulfidicas. As cadeias da borracha também
podem ser modificadas por grupos sulfidicos ciclicos e por grupos pendentes de
aceleradores-terminados [38]. Os ativadores reduzem o tempo de vulcanizacéo e
melhoram as propriedades do artefato vulcanizado, e a combinagdo do 6xido de
zinco e acido estearico € a mais amplamente utilizada em formulacées de borracha
vulcanizadas com enxofre. O uso de aceleradores na formulacdo aumenta a
velocidade de vulcanizacdo com enxofre e melhora as propriedades finais do
composto de borracha vulcanizado.

A funcdo exata do ativador ZnO é altamente dependente do tipo de
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acelerador presente no sistema de vulcanizacdo, atuando como catalisador na
formacao de macromoléculas complexas. O teor de &tomos de enxofre inserido no
acelerador, isto é, no MBTS, aumenta na presenca de ZnO devido a interacao dos
ions Zn*? com o acelerador o que favorece a formacéo do complexo e a insergéo do

enxofre como pode ser vista na Figura 2-11 (a) e (b) [38].

s, N s, N
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4 \ y ’
N / S N S
N\
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N N b
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Figura 2-11: Formacao de MBTS polissulfidico via complexacao com zinco (a) e o
complexo de Zn formado (b) [38].

Os complexos de zinco-acelerador reagem com os hidrogénios alilicos da
cadeia insaturada com formagao de intermediarios de borracha ligada, os quais sao
denominados precursores da reticulacdo. Estes, entdo, podem reagir com outros
intermediarios de borracha ligada ou com outras cadeias de polimero para formar a
reticulagcdo propriamente dita. Na Figura 2-12 pode-se observar o mecanismo
proposto para um sistema de vulcanizagao de elastémero com enxofre tendo como
acelerador 2,2' — ditiobenzotiazol (MBTS) e ativador o 6xido de zinco (ZnO) na

presenca de acido estearico.

A formacgao dos precursores de reticulacao € a etapa chave da aceleracédo na
vulcanizacao com enxofre. O enxofre anexado ao zinco no complexo de sulfuracao
tem um carater nucleofilico devido a presenca do zinco. Quando aminas sao
liberadas de algum constituinte presente num sistema de vulcanizagdo com acido
estearico, estas aumentam a nucleofilicidade do enxofre no complexo de zinco
reforcando a sua solubilidade e a reatividade aumentando a taxa de formacéo do

precursor de reticulacao [38-39].

A velocidade de formacao da reticulacdo pode ser ajustada pela selecéo de
aceleradores ou pela adicdo de pequenas quantidades de um co-acelerador
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(acelerador secundario), que aumentam grandemente a velocidade de cura. No

entanto, podem diminuir a resisténcia ao scorch (tempo de pré-vulcanizagao).
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Figura 2-12: Esquema do mecanismo de reticulagao do elastbmero com enxofre e
MBTS [40 traduzida].

2.4 Propriedades dos Nanocompositos

2.4.1 Caracteristicas da Vulcanizacao

A reacao de vulcanizacao pode ser caracterizada relativamente facil medindo-
se a evolucdo das ligacbées cruzadas em fungdo do tempo em uma temperatura
elevada, usualmente chamada de curva de vulcanizacdo ou curva reométrica é
obtida com auxilio de um equipamento denominado reémetro. Com este rebmetro
torcional (dinamico) o torque ou moédulo de cisalhamento pode ser medido em
funcdo do tempo em uma determinada temperatura. Esta implicitamente assumido
que o moédulo é proporcional ao aumento da concentracdo das ligagdes cruzadas

durante o processo de vulcanizagao.

A Figura 2-13 representa trés curvas reométricas com comportamentos
distintos (a, b e c). Inicialmente o torque diminui devido a diminuigdo da rigidez pelo
aquecimento da amostra, até um valor minimo (torque minimo - ML). Entao, comeca

a vulcanizagdo aumentando o torque até um valor maximo, podendo diminuir
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novamente (curva com reversao - a) ou permanecer constante (curva com plato - b)

ou ainda subir continuamente (curva - c).

A regido inicial da curva reométrica (até tsx) € denominada regidao de pré-
vulcanizacdo ou scorch, a qual € dada pelo tempo requerido, a uma dada
temperatura, para o inicio da vulcanizacdo. Nesta regido ocorre a quebra do

acelerador e formacéo do agente ativo, e de grupos pendentes [41].
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Figura 2-13: Representacao esquematica da curva reométrica.

A regiao onde a curva é ascendente até o torque atingir seu valor maximo é
denominada de regiao de vulcanizagdo, a qual é medida pelo aumento do torque
requerido para manter uma dada amplitude de oscilagdo a uma determinada
temperatura. O torque é proporcional ao médulo elastico para pequenas
deformacdes. Como o torque é medido na temperatura elevada de vulcanizacao a
porcdo deste, devido a efeitos viscosos, € minima. Desta forma, assume-se que o
incremento no torque durante a vulcanizacao é proporcional ao numero de ligacoes

cruzadas formadas por unidade de volume de elastémero [36].

Apl6s a vulcanizacdo tem-se a regidao de pdés-vulcanizacao, a qual indica o
comportamento do material quando exposto em altas temperaturas por um longo

periodo de tempo. O material pode sofrer degradacao ou reversao (curva a — Figura
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2-13), pode ser estavel termicamente e atingir um platé na temperatura do ensaio
(curva b — Figura 2-13) ou continuar aumentando a reticulacao por um longo periodo
de tempo subindo continuamente sem atingir platdé (curva ¢ — Figura 2-13). Isto
depende principalmente do tipo de polimero e sistema de vulcanizacéo.

Segundo a norma ASTM D 5289 [42], as seguintes medidas podem ser
obtidas da curva torque x tempo de vulcanizagdo, conforme indicadas na Figura
2-13:

e Torque maximo (MH): Medida da rigidez ou médulo de cisalhamento da
amostra completamente vulcanizada em dada temperatura de vulcanizacao
obtida como ponto maximo da curva.

e Torque minimo (ML): medida da rigidez da amostra ndo vulcanizada obtida
como o ponto mais baixo da curva.

e Tempo de scorch ou pré-vulcanizacao (isx): Medida do tempo no qual comeca
a vulcanizacao, indicado pelo aumento de uma (ts1) ou duas (ts2) unidades de
torque acima do torque minimo.

e Tempo 6timo de vulcanizag¢do (tgo): Tempo necessario para se atingir 90% do
torgue maximo na curva reométrica.

e Razao de vulcanizacdo: medida da razdo de vulcanizagdo baseada na
diferenca entre o tempo 6timo de vulcanizacéo e o tempo de scorch, definida
como: 100/ (tgo — tsx).

A reacdo de vulcanizagdo de um elastdmero também pode ser avaliada
através do calor ou entalpia de reacdo (AH,) determinada através de parametros
cinéticos por calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Brazier e Nickel [43]
estudaram o efeito da adicao de aceleradores organicos na reacao de vulcanizacao
da borracha natural com enxofre e encontraram uma boa correlacado entre o AH, da
reacdo determinado por DSC e a extensao da vulcanizacado determinada pela curva
reométrica. Um dos métodos empregados para a determinagdo da entalpia de
reacdo é o método Borchardt-Daniels sob uma Unica taxa de aquecimento. Os
calculos dos parametros cinéticos baseiam-se na relacao entre as areas parciais do
pico da curva de DSC nao-isotérmica e o calor liberado na reagao [44]; ou seja, 0
calculo da entalpia da reagdo de vulcanizacdo baseia-se na area sob o pico

exotérmico da curva de DSC néo isotérmica.
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2.4.2 Reforco em Compostos Elastoméricos

O reforgco em um composto elastomérico vulcanizado é entendido como a
melhoria de uma ou mais propriedades pela adicdo de um ingrediente na matriz
polimérica. O reforco pela adicdo de carga ao elastdmero é normalmente avaliado
através da variacdo das propriedades mecanicas; tais como, resisténcia a tracao e
dureza, do composto vulcanizado quando comparado ao mesmo composto sem
carga. Além disso, o reforco nos elastémeros € muito dependente das propriedades
do polimero, propriedades da carga e processamento do composto. Segundo Frélich
e colab. [45] os principais fatores que influenciam no reforgo dos elastdmeros pela
adicdo de cargas sao: tamanho das particulas ou area superficial, quantidade,
estrutura e atividade superficial da carga. No caso de nanocompdésitos elastoméricos
a area superficial da nanoargila lamelar determina uma grande area de contato
entre a nanocarga e a matriz polimérica. A atividade superficial da nanoargila,
quando modificada organicamente, contribui para uma forte interacdo interfacial
entre a matriz polimérica e os silicatos lamelares, sendo o fator predominante com
relacao as interacdes carga-carga e carga-polimero. Além disso, a estrutura lamelar
da nanoargila é determinante na restricdo dos movimentos das cadeias do
elastdmero sob deformacgao. Tudo isso contribui fortemente para o grande poder de
reforco das nanoargilas lamelares organicamente modificadas em nanocompositos

elastoméricos.

Meneghetti e colab. [3] estudaram o reforgo provocado pela MMT-Na® e
quatro diferentes argilas organicamente modificadas em nanocompoésitos de SBR
obtidos pelo processo de intercalagao por fusdao. Os nanocompdésitos de SBR com
nanoargila modificada organicamente apresentaram aumentos mais significativos
nas propriedades tensdo-deformagdo e dureza nas diversas concentragdes
avaliadas quando comparados com o composto de SBR puro. Variacbes na
capacidade de reforco foram observadas e atribuidas as diferencas de
compatibilidade do SBR com os diferentes tipos de nanoargilas e teores destas

presentes no nanocompasito.

2.4.3 Temperatura de Transicao Vitrea (Tg)

A temperatura de transicdo vitrea (Ty) de um polimero é fortemente
influenciada pela flexibilidade da cadeia principal, polaridade, grupo lateral, simetria,
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copolimerizagdo, massa molecular, densidade de reticulagdo, cristalinidade e
ramificacdes. Existem fatores externos que podem modificar a temperatura de
transicdo vitrea, entre eles a presenca de plastificantes, normalmente atuam
reduzindo a T4, e as cargas, sendo que seu efeito sobre a T4 depende do tipo e
quantidade da mesma e como esta interacdo afeta a mobilidade das cadeias
poliméricas. Liu e colab. [46] verificaram que as Tgs dos nanocompdsitos de
borracha natural (NR) com organoargilas preparados por grafitizacdo e método de
intercalacdo em latex foram levemente superiores a borracha natural pura
vulcanizada, em ambos os métodos utilizados para avaliacgido (DSC e DMA).
Resultado semelhante foi encontrado por Meneghetti e colab. [3], porém com
nanocompositos de borracha SBR com nanoargilas natural e organicamente

modificadas preparados pelo processo de intercalagédo por fuséo.

2.4.4 Propriedade de Barreira em Elastomeros

A permeabilidade é uma fungao da solubilidade e taxa de difusdo do gas no
elastdmero, e depende principalmente da sua estrutura quimica, apesar de existirem
outros fatores que influenciam esta propriedade, tais como a densidade,
cristalinidade e massa molar do polimero, bem como o grau de orientacdo das
moléculas, reticulacdo ou vulcanizacao e a presenca de cargas ou plastificantes. A
espessura do filme utilizado no experimento de medida da permeabilidade, em
principio, ndo afeta o coeficiente de permeabilidade, de difusdo e de solubilidade.
Na pratica, diferentes valores de permeabilidade podem ser obtidos para filmes com
diferentes espessuras, devido a variacbes no caminho de difusdo do gas, na
orientacdo e grau de cristalinidade do polimero [47].

A permeacao do gas através dos polimeros envolve trés estagios:
e Dissolucao do gas na amostra;
e Difusao do gas dissolvido através da amostra e;

e Dessorcao do gas da amostra.

Apés certo periodo de tempo, o qual depende do coeficiente de difusdo e da
espessura do filme, atinge-se um estado estacionario de fluxo do gas através do

filme e a concentragdo permanece constante no decorrer do tempo.

Em elastémeros vulcanizados, os quais apresentam estrutura amorfa
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reticulada, a difusdo do gas ocorre através da fragdo de volume livre. A introducgéo
de nanoargilas lamelares nos polimeros melhora a propriedade de barreira destes
materiais, pois confere um caminho mais tortuoso ao gas ao longo da matriz
polimérica e uma pequena quantidade de particulas lamelares reduz
significantemente a difusdo deste, conforme ilustrado na Figura 2-14. O valor
maximo, em termos de barreira ou impedimento a passagem do gas, se obtém no

caso de uma esfoliagao total da nanoargila na matriz polimérica [48].

_k_ L. ]

Figura 2-14: Modelo ilustrativo do caminho de difusao de moléculas gasosas em um
polimero carregado com nanoargila lamelar [48].

Sorrentino e colab. [48] afirmam que microcompdsitos, assim como o0s
nanocompaositos intercalados, geralmente apresentam parametros de difusibilidade
de gases muito préximos aos polimeros puros, enquanto que nanocompositos
esfoliados apresentam valores muito inferiores, mesmo com baixa quantidade de
nanoargila. Segundo Osman & Atallah [49] a redugcdo do coeficiente de
permeabilidade de polimeros contendo particulas lamelares depende fortemente da

razdo de aspecto que por sua vez depende do grau de esfoliagéo.

Wu e colab. [22] mostraram que nanocompdsitos de SBR, NR, NBR com 20
phr de MMT obtidos pelo processo de co-coagulagdo com latex tiveram a
permeabilidade ao nitrogénio reduzida em cerca de 50% quando comparados aos
respectivos elastdmeros puros vulcanizados. Gatos e colab. [50] obtiveram
nanocompositos de borracha nitrilica hidrogenada (HNBR) com diferentes tipos de
OMMT e compararam com um composto de HNBR puro e outro utilizando silica
precipitada como carga. Verificaram uma diminui¢cdo significativa na permeabilidade
ao oxigénio dos nanocompdsitos em relacdo ao composto de HNBR puro e com
silica. Isto foi atribuido ao caminho mais tortuoso percorrido pelo gas devido a

presenca e ao grau de dispersdo do silicato lamelar na matriz elastomérica.
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3 OBJETIVO

Este trabalho teve como meta o desenvolvimento de nanocompdésitos de SBR
com montmorilonita organicamente modificada (OMMT) com propriedade de barreira
a gases superior a de compostos convencionais, bem como a avaliagdo da
aplicabilidade do método de co-coagulacdo de latex para incorporacdo de
montmorilonita hidrofébica. Também foi objetivo deste trabalho avaliar o efeito ou

nao da nanoargila na reacao de cura do elastémero de SBR com enxofre.

Para isso, amostras de latex coagulado contendo nanocarga foram
formuladas com um sistema de cura convencional a base de enxofre e
vulcanizadas. Os nanocompositos foram avaliados quanto as suas caracteristicas

reoldgica, térmica, mecanica e morfolégica além de permeabilidade a gas.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Neste trabalho foi utilizada a argila organicamente modificada Cloisite® 20 A,
adquirida da Southern Clay Products Inc. Esta nanoargila contém um sal quaternario
de amoénia do tipo (CH3)2(HT)2N", onde HT é um radical hidrogenado com ~65%C18;
~30%C16; ~5% C14, tendo capacidade de troca idnica (CEC) de 95 meq/100 g de
argila. O latex de copolimero estireno-butadieno utilizado foi o SBR 1502 com teores
de estireno e de sélidos em torno de 23%, fornecido pela Lanxess Participacdes
Ltda (antiga Petroflex S.A.). Os aditivos utilizados nas formulagcées dos
nanocompositos de SBR, isto €, éxido de zinco, acido estearico, enxofre, N-(1,3-
dimetilbutil)-N’-fenil-p-fenilenodiamina (6PPD), 2,2° — ditiobenzotiazol (MBTS) e
dissulfeto de tetrametiltiura (TMTD) foram adquiridos em fornecedores usuais que

suprem as industrias de transformacao de elastémeros.

4.2 Co-coagulacao do Latex com Nanoargila

A co-coagulagédo do latex de SBR com a nanocarga foi realizada em duas
etapas, as quais diferem entre si com relagdo ao tempo de intumescimento da
nanoargila no meio de precipitagdo ou no latex, antes do processo de co-

coagulacao.

4.2.1 Primeira Etapa

Em um béquer de 2 L foram preparadas suspensdes aquosas com 3 e 9 phr
da nanoargila (OMMT) e 500 mL de latex de SBR segundo as quantidades e
condicdes mostradas na Tabela 4-1. As suspensdes foram misturadas com agitador
a 1600 rpm durante 20 ou 60 min e a co-coagulagcdo destas foi realizada em um
misturador/triturador contendo navalhas rotativas, sob agitacdo constante
aproximada de 3700 rpm, como mostrado nas Figuras 4-1 (a) e (b),
respectivamente. As suspensdes de SBR/OMMT foram co-coaguladas utilizando-se
uma solucéo eletrolitica de cloreto de sédio 10% e acido sulfurico 2% para se atingir
pH 4,0 no meio. O processo de co-coagulacao foi realizado de forma rapida (3 min)
ou lenta (10 min), e o material co-coagulado obtido foi lavado até a 4gua de lavagem
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atingir pH 5,5, sendo seco em estufa a 60°C durante 24 h.

Tabela 4-1 : Quantidades e condicGes utilizadas na co-coagulacdo do latex
SBR/OMMT - 12 etapa

Amostras* OMMT H,O Tempo de Velocidade de
(phr ) (9) intumescimento coagulagao
(min)
LB - 200 20 rapida
LNC3-20R 3 147 20 rapida
LNC3-20L 3 147 20 lenta
LNC3-60R 3 147 60 rapida
LNC3-60L 3 147 60 lenta
LNC9-20R 9 490 20 rapida
LNC9-20L 9 490 20 lenta
LNC9-60R 9 490 60 rapida
LNC9-60L 9 490 60 lenta

*LB = 500 mL de latex de SBR (sem OMMT); LNC3 = latex com 3 phr de OMMT; 20 = tempo de agitagdo; R =
co-coagulacado rapida; L = co-coagulacdo lenta; **phr = partes por cem de borracha (parts per hundred of
rubber)

(a) (b)
Figura 4-1: Sistemas utilizados para a preparacao da suspensao SBR/OMMT (a) e co-
coagulacao do latex de SBR/OMMT (b).
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O aspecto fisico do latex de SBR/OMMT coagulado antes e apds a sua
secagem pode ser visto na Figura 4-2.

(b)

Figura 4-2: Latex de SBR co-coagulado com OMMT antes (a) e apds (b) secagem.

Parte das amostras, preparadas como descrito anteriormente, foi
homogeneizada em misturador aberto de laboratério (COPE — modelo MCL),
constituido de dois cilindros que giram em sentidos opostos com velocidades
diferentes (dianteiro: 25 rpm e traseiro: 35 rpm). O didmetro dos cilindros
corresponde a 150 mm com comprimento util ou comprimento de mesa de 350 mm.
A temperatura durante a homogeneizagédo foi de 50°C adotando-se o mesmo
procedimento para todas as amostras.

4.2.2 Segunda Etapa

Na segunda etapa repetiu-se o procedimento da primeira etapa, porém o
tempo de intumescimento da nanoargila na emulsédo de latex de SBR foi maior. A
mistura da emulsdo do latex de SBR 1502 com a Cloisite® 20 A foi agitada a 1600
rom durante 60 min e, posteriormente, deixada em repouso por 166 h. Apds este
periodo a emulsdo do latex de SBR/OMMT foi agitada vigorosamente por mais 60
min, tendo-se um tempo total para intumescimento da nanoargila de 168 h. A
suspensao obtida foi, entdo, co-coagulada rapidamente, lavada, seca e
homogeneizada conforme ja descrito na primeira etapa. Os experimentos relativos a
preparacdo das amostras nesta etapa foram realizados segundo as quantidades e
condicbes mostradas na Tabela 4-2.
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Tabela 4-2: Quantidades e condi¢coes utilizadas na co-coagulacao do latex de
SBR/OMMT - 22 etapa

Amostras* OMMT (phr) Tempo de H.O
intumescimento (h)
(9)
LB - zero 149
LNC3-168 3 168 149
LNC6-168 6 168 326
LNC9-168 9 168 490

* 168 = tempo de intumescimento

4.3 Preparacao dos Nanocompdsiots de SBR/OMMT

Os nanocompésitos de SBR/OMMT obtidos a partir dos co-coagulados de
latex de SBR contendo a OMMT (LNC3-168, LNC6-168 e LNC9-168) e 0 composto
referéncia ou branco (LB), sem a nanoargila foram preparados no mesmo
misturador aberto de laboratério descrito no item 4.2.1 a 60°C (Figura 4-3). Segundo
as formulacées mostradas na Tabela 4-3, os aditivos, 6xido de zinco, &acido
estearico, aceleradores (MBTS e TMTD) e antidegradante (6PPD), foram
adicionados gradualmente nos co-coagulados conforme a seqiéncia e tempo de

mistura do fluxograma apresentado na Figura 4-4.

Figura 4-3: Fotografia do misturador aberto utilizado na preparacao dos
nanocompdsitos de SBR/OMMT.
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Tabela 4-3: Formulacées dos hanocompdsitos de SBR/IOMMT

Formulagées*
Ingredientes FLB FLNC3-168 FLNC6-168 FLNC91-68
(phr) (phr) (phr) (phr)
Coagulado LB 100,0 ) ) )
Co-coagulado LNC3-168 - 103,0 - -
Co-coagulado LNC6-168 - - 106,0 -
Co-coagulado LNC9-168 - - - 109,0
Oxido de zinco 5,0 5,0 5,0 5,0
Acido estearico 2,0 2,0 2,0 2,0
6 PPD 1,0 1,0 1,0 1,0
MBTS 1,0 1,0 1,0 1,0
TMTD 0,2 0,2 0,2 0,2
Enxofre 2,0 2,0 2,0 2,0
Total 111,2 114,2 117,2 120,2

*FLB = composto sem OMMT (branco); FLNC3-168 = nanocompésito com 3 phr de OMMT; FLNC6-168 =
nanocompésito com 6 phr de OMMT; FLNC9-168 = nanocompésito com 9 phr de OMMT.

Plastificacdo do Co-coagulado SBR/OMMT

t=1 min

-

Adicao de Oxido de Zinco e Enxofre

t =3 min

-

Adicao de Acido Estearico e 6PPD

t =2 min

-

Adicao de MBTS e TMTD

t =2 min

-

Homogeneizagédo do composto

-

t =2 min

Laminagdo do composto

t=1 min

-

Remocgéo do composto

Figura 4-4: Fluxograma da preparacao dos nanocompositos de SBR/OMMT.
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4.4 Vulcanizacao dos Nanocompoédsitos SBR/OMMT

Os nanocompositos preparados foram vulcanizados em uma prensa
hidraulica marca FKL — modelo 650, a 160°C durante os respectivos tempos 6timos
de cura (tgo), determinados através da curva reométrica num redémetro tipo RPA. As
placas ou mantas com dimensdes conforme o teste a ser realizado foram prensadas

utilizando-se uma pressao especifica de moldagem de 7 MPa.

4.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

Através da analise termogravimétrica (TGA) verificaram-se a homogeneidade
da distribuicado da OMMT no co-coagulado, os teores de residuo inorganico e a
influéncia da nanoargila organicamente modificada na estabilidade térmica das
amostras co-coaguladas e nos nanocompdsitos vulcanizados. Os teores de residuo
e, consequentemente de OMMT, obtidos por TGA foram comparados aos valores
calculados teoricamente considerando-se o teor de borracha presente no latex
(borracha SBR 1502 coagulada e seca), teor de material organico e inorganico

presente na OMMT, borracha e nos demais aditivos utilizados nos nanocompaositos.

A analise termogravimétrica das amostras foi realizada no equipamento Q500
da TA Instruments, em atmosfera de N, desde a temperatura ambiente até 800 °C,
sob taxa de aquecimento de 20°C/min usando um cadinho de platina.

4.6 Calorimetria Exploratéria de Varredura (DSC)

A influéncia da OMMT na vulcanizacao dos nanocompositos de SBR, curados
com enxofre e aceleradores, foi avaliada por DSC determinando-se os valores de
entalpia de vulcanizagéo (AH,), temperatura inicial (T,), de pico (Tp) e final (Ty) da
reacdo. As andlises de DSC dos nanocompdsitos preparados conforme item 4.3
foram realizadas no equipamento DSC Q20 da TA Instruments da temperatura
ambiente até 250°C, sob taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de Ny,

utilizando-se aproximadamente 10 mg de amostra.

A determinagdo da temperatura de transigéo vitrea (T4) dos nanocompositos
vulcanizados foi realizada no mesmo equipamento de DSC anterior sob as mesmas

condigbes, porém utilizando-se uma varredura de -80 a 250°C e uma quantidade
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aproximada de amostra de 6 mg.

4.7 Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

A analise de DMA, conforme método ASTM E1640 [51], foi realizada no
equipamento 2980 DMA da TA Instrument numa faixa de temperatura de -80 a
35°C, sob taxa de aquecimento de 1°C/min e freqtiéncia de 1 Hz, em atmosfera de
N.. O tipo de solicitacdo mecéanica utilizada foi tracdo/compressdao em corpos de
prova dos nanocompaositos vulcanizados com dimensdes aproximadas de 16 x 6 x 2

mm.

4.8 Reometria

A influéncia da argila organicamente modificada (OMMT) nas caracteristicas
de vulcanizagao dos nanocompésitos de SBR, curados com enxofre e aceleradores
foi avaliada pela analise das curvas reométricas, utilizando-se um reémetro RPA da
Alpha Technology na temperatura de 160°C, tempo de 30 min, freqiéncia de 100
cpm e arco de oscilacdo de + 0,5° conforme método ASTM D 5289 [42]. Os
parametros medidos foram: torque maximo (MH), torque minimo (ML), tempo 6timo
de cura (tgp) e tempo de scorch ou pré-vulcanizagao (tsq).

4.9 Difracao de Raios-X (DRX)

A analise de difracao de raios-X em baixo angulo permite determinar a
distancia interplanar entre as lamelas da argila, seja na prépria argila ou nos
nanocompositos, sendo fundamental para a verificacdo da intercalagdo da
nanoargila pelo polimero. Nesta analise, um feixe de raios-X, de comprimento de
onda A incide sobre a amostra, o qual é difratado pelos planos cristalograficos dng da
amostra em diversos angulos 20, satisfazendo a lei de Bragg, representada pela
equacao:

n =2 dnSen O (Equacéo 4-1)

Onde o n corresponde a ordem de difracdo, A ao comprimento da onda
incidente, d é a distancia interplanar entre as lamelas da argila e 6 € o &ngulo de
difracao.
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O difratograma da argila organicamente modificada, OMMT, foi obtido apo6s
compactacao do pd de argila no porta-amostra. As amostras de SBR puro e dos co-
coagulados foram preparadas na forma de filmes planos sem bolhas de ar e
espessura aproximada de 1 mm prensadas em uma prensa hidraulica sob pressao
especifica de moldagem de 7 MPa na temperatura de 160°C durante 5 min. Os
nanocompaositos foram vulcanizadas sob forma de placas com 2 mm de espessura
nos seus respectivos tempos 6timos de cura (tg0) a 160°C, numa pressao especifica
de moldagem de 7 MPa. O equipamento utilizado foi um difratobmetro X'Pert Philips,
com radiacdo CuKq = 1,54242 A, 40 kV e 40 mA com passo de 0,4 %min.

4.10 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A capacidade de ampliacao e resolucéo (0,1 — 1 nm) do MET é suficiente
para distinguir as lamelas de argila no polimero, complementando a analise de DRX.
Medidas aproximadas das distancias interplanares e comprimento das lamelas da
OMMT obtidas das micrografias de MET foram determinadas manualmente
utilizando-se um paquimetro digital.

As amostras dos nanocompésitos vulcanizados foram cortadas das mesmas
placas utilizadas na analise de DRX no sentido perpendicular ao plano de laminagéo
com uma espessura em torno de 70 nm numa temperatura de -120°C, utilizando-se
o ultracriomicrétomo e faca de diamante. O equipamento utilizado nesta anélise foi
um microscopio Philips Modelo EM 208S em 40 kV a 100 kV, com emissor de
elétrons tipo filamento de tungsténio.

4.11 Ensaio de Tracao

A tensdo na ruptura e as tensdes nas deformacdes de 100% e 300%,
também denominadas de modulo a 100% e 300%, respectivamente, sao calculadas
através da razao entre a forgca e a area transversal do corpo de prova. A area
utilizada para o calculo das tensdes corresponde a area inicial do corpo de prova,

portanto ndo é a area real no momento da ruptura ou tensionamento.

Os nanocompositos foram vulcanizados na forma de placas com dimensdes
aproximadas de 150 x 150 x 2 mm. Os corpos de prova foram cortados destas

placas observando-se o sentido paralelo de laminacdo do composto. O ensaio de
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tracao foi realizado utilizando-se o método ASTM D 412 [52], corpo de prova tipo C
(gravata ou halteres), sendo deformado uniaxialmente a uma velocidade de 500
mm/min até sua ruptura. Foram utilizados cinco corpos de prova para cada amostra
e 0s resultados apresentados correspondem ao valor médio das determinacdes. A
maquina universal de ensaios utilizada foi uma EMIC DL 2000, com uma célula de
carga de 1 kN, acoplada a um extensor mecanico modelo Trd 15 para a
determinacao do alongamento.

4.12 Dureza

A medigdo da dureza foi realizada utilizando-se as mesmas placas
vulcanizadas para o ensaio de tracdo, empilhando-se trés camadas para a obtencao
da espessura minima de 6 mm. A dureza medida foi a Shore A conforme método
ASTM D 2240 [53], utilizando-se um durébmetro digital Bareiss adaptado a um

suporte, conforme mostra a Figura 4-5.

Figura 4-5: Durémetro Shore A adaptado a um suporte.

4.13 Permeabilidade ao Oxigénio

A permeabilidade ao oxigénio foi medida através da taxa de transmissao de
oxigénio (O-GTR) como resultado da média de duas determinagdes e a unidade
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medida utilizado foi cm3.m®.dia”. Através desta taxa e sabendo-se a pressao parcial
de oxigénio e a espessura da amostra, determinou-se o coeficiente de

permeabilidade ao oxigénio (P"O.) pela equacéo:
P"O, = [O.GTR x E]/P Equacéo 4-2

Onde:

P"O, é o coeficiente de permeabilidade ao oxigénio, em cm2.s™'.Pa™;

E é a espessura da amostra;

P é a pressado parcial de oxigénio que corresponde a fracdo molar de oxigénio
multiplicada pela pressao total da célula de difusédo de gas.

Os nanocompasitos foram vulcanizados na forma de mantas com dimensées
aproximadas de 210 x 300 x 0,7 mm. Destas mantas foram cortados corpos de
prova com dimensdes aproximadas de 90 x 170 mm para serem utilizados na célula
de teste do equipamento, deixando-se uma area util para passagem do O
equivalente a 0,317 cm2. O método utilizado para este ensaio foi o0 ASTM F 1924
[54] e os parametros utilizados foram: temperatura de 23°C; umidade relativa de
75%; concentragdo de O, de 100%; pressao total da célula de 750 mm Hg. O
equipamento utilizado para medir a taxa de transmissao de oxigénio foi o Macon Ox-
Tran® 2/21 mostrado na Figura 4-6.

Figura 4-6: Fotografia do Equipamento Ox —Tran® 2/21 para medida da taxa de
transmissao de O,.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados relativos ao
processo de incorporacdo da nanocarga no elastdmero através do processo de co-
coagulacao do latex de SBR com a OMMT e o efeito desta na vulcaniza¢ao do SBR,
a morfologia final da nanocarga na matriz elastomérica apds vulcanizagédo, e as
propriedades dos nanocompdsitos como estabilidade térmica, resisténcia mecénica

e propriedade de barreira.

5.1 Processo de Co-coagulacao Latex/OMMT

A argila Closite® 20 A utilizada na preparacdo dos nanocompdésitos de
SBR/OMMT tem somente substituintes ou radicais do tipo hidrocarboneto e,
portanto, tem caracteristicas hidrofébicas e boa compatibilidade com o elastémero
SBR. Considerando que os nanocompésitos SBR/OMMT foram preparados pelo
processo de co-coagulacao latex/argila, a emulsao do latex de SBR contém agentes
emulsificantes como sabao anibnico do tipo oleato de potassio e outros sabdes
resinosos. Estes emulsificantes sdo igualmente importantes para a estabilidade
coloidal da nanoargila no meio e pode-se atribuir aos mesmos a melhor
molhabilidade e intumescimento da OMMT no meio aquoso. Tal fato leva a concluir
que a organoargila hidrofébica foi igualmente emulsionada. Durante a co-
coagulacao do latex SBR/OMMT nao se observou separacdo ou precipitacdo da

OMMT do latex, nem formacéao de residuo.

A incorporagdo da OMMT no latex de SBR foi avaliada em duas etapas. Na
primeira etapa (item 4.2.1) avaliou-se a eficiéncia do processo de co-coagulagao
latex/argila em funcao do tempo de intumescimento na nanocarga no meio e rapidez
do processo de co-coagulacao, se com velocidade rapida ou lenta. Na segunda
etapa (item 4.2.2), o tempo de intumescimento da nanocarga foi estipulado em 168

h e o processo de co-coagulacao foi rapido.

A Tabela 5-1 mostra o percentual de residuo das amostras néao
homogeneizadas em misturador aberto, preparadas na primeira etapa,
determinados por TGA. A amostra LB, ou seja, o latex de SBR coagulado sem
OMMT apresentou residuo desprezivel (0,03%). As amostras LNC3-60R (1) e (2),
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ambas com 3 phr de OMMT preparadas sob mesmas condicdes, porém em
bateladas diferentes, apresentaram percentual de residuo discrepante. Também o
percentual de residuo observado para duas amostras (1) e (2) do co-coagulado
LNC9-60R contendo 9 phr de OMMT tomadas da mesma batelada em diferentes
pontos ou amostragem, nao foram coerentes e homogéneos. Logo, as amostras de
co-coagulados ndao homogeneizadas em misturador aberto ndo apresentaram

distribuicao uniforme da OMMT no elastémero.

Tabela 5-1: Residuo dos co-coagulados de SBR/OMMT nao homogeneizados

LB (branco) LNC3-60R LNC9-60R

Residuo’ Amostra 1** | Amostra 2** Amostral™** Amostra 2***
(%)

0,03 2,7 1,1 5,8 4,0

*kk

* incerteza de medicdo: + 0,8 %; ** amostras de bateladas diferentes;
mesma batelada de co-coagulado

amostras de pontos distintos da

As Figuras 5-1 e 5-2 apresentam as curvas de TGA de amostras de co-
coagulados de SBR/OMMT com 3 e 9 phr de nanocarga, respectivamente, apds
homogeneizagdo em misturador aberto. Verifica-se tanto nas curvas de perda de
massa como na derivada que as amostras com 9 phr de OMMT apresentam um
deslocamento mais acentuado para a esquerda em relacdo as amostras sem OMMT
e com 3 phr de OMMT. Esta degradacao em temperaturas menores pode ser
consequéncia da degradacao da parte organica da organoargila que inicia a 200°C e
atinge uma taxa de decomposicdo maxima em 331°C, sendo esta faixa de
temperatura inferior a de decomposicéo do SBR.

Observando-se as curvas da derivada (Figuras 5-1 e 5-2 b) verifica-se que a
degradacao das amostras ocorre através de dois eventos, tipico do elastémero SBR.
O primeiro evento de perda de massa pode ser associado a volatilizagdo dos
compostos de baixa massa molar utilizados no latex de SBR e ainda presentes no
co-coagulado. O segundo evento envolve a degradacao do polimero devido a cisao
da cadeia molecular do SBR [55].
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da Cloisite 20 A.
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Os valores teéricos calculados de 2,3 e 5,8% respectivamente, para as
quantidades empregadas na preparacao com 3 e 9 phr de OMMT foram bastante
proximos dos teores de residuo determinados por TGA (Tabela 5-2). Para o calculo
tedrico do teor de residuo dos co-coagulados foi considerado o valor obtido por TGA
para o composto de SBR sem OMMT e homogeneizado (LBH) somado ao valor
calculado de residuo esperado em vista da quantidade adicionada de OMMT nos
respectivos co-coagulados, considerando-se o percentual de radical organico

presente na nanoargila.

Tabela 5-2: Temperatura de degradacao na taxa de perda maxima (Tn.x) € residuo dos
co-coagulados SBR/OMMT homogeneizados por TGA

Amostras Com homogeneizacao
T max (°C) Residuo’ (%)
LBH* 473 0,7
LNC3-60RH Amostra 1** 476 2,5
Amostra 2** 476 2,6
LNC3-60LH 475 2,5
LNC3-20LH 479 2,7
LNC9-60RH 467 5,8
LNC9-60LH Amostra 1** 470 6,2
Amostra 2** 471 6,0
LNC9-20RH 472 6,0
LNC9—20LH 473 6,0
Cloisite® 20 A 331 62,3

** *kk?

* H: homogeneizado; incerteza de

medigdo : +0,8 %

amostras de pontos distintos da mesma batelada de co-coagulado;

Segundo Wu e colab. [22] pode-se esperar que particulas de latex de menor
tamanho, um maior teor de latex e uma co-coagulacdo rapida, proporcionem
nanocompositos com poucos agregados nao esfoliados ou até mesmo
nanocompositos completamente esfoliados. Isto permite supor que a concentragao
de nanoargila e o processo utilizado para obtencdo da amostra LNC3-60RH é o
mais adequado visando uma possivel esfoliacdo, pois apresenta o maior teor de
latex, uma velocidade de co-coagulacao rapida e um cisalhamento adicional devido

a homogeneizagéo no misturador aberto.

Apesar de nao prever a distribuicdo espacial das camadas do silicato a
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analise de DRX tem sido muito conveniente para determinar o espacamento
interlamelar de argilas em nanocompdsitos intercalados. No entanto, o alargamento
do pico de difracdo e o decréscimo da sua intensidade sao de dificil interpretagao.
Portanto, para uma avaliacdo do grau de dispersao e a existéncia de esfoliacdo

parcial da OMMT no nanocompdésito torna-se necessario sua avaliacao por MET.

A Figura 5-3 mostra os difratogramas de raios-X das amostras de SBR/OMMT
co-coaguladas com 3 e 9 phr de OMMT com ou sem homogeneizacdo em
misturador aberto. As amostras do co-coagulado quando homogeneizadas sofrem
cisalhamento adicional que pode ser responsavel pela modificagdo (alargamento e
diminuicdo da intensidade dos picos) observada nos espectros. As amostras do co-
coagulado LNC3 homogeneizadas ou nao apresentaram distancias interplanares
(doot) correspondentes a 4,25 e 4,29 nm, respectivamente, bastante préximas. No
entanto, para o co-coagulado LNC9 a amostra homogeneizada apresentou uma
distancia interplanar um pouco maior que a ndo homogeneizada, 4,37 e 4,25 nm,
respectivamente. A modificacao dos picos de DRX indica que ha uma diminui¢do na
regularidade da disposicdo das lamelas da argila, e que a homogeneizacdo da
amostra pode favorecer uma intercalagao por fusao além daquela ja obtida durante
0 processo de co-coagulacéo.

00 13,01 =429 nm 10000
3500 \
3000 4 L 5000 1
dgp; = 425nm
L 2500
] £ 5o A
& 2000 E
T
£ 1500 | £ 4000 4
1000 A
2000 4
00
D T T T T ! |:| n
0 2 4 =] g 10
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= = = LMC3-G0R (nfo homogeneizads) = = = =LNCAE0R (ndo homogeneizads)

Figura 5-3: Difratogramas de raios-X das amostras do co-coagulado com 3 (a) e 9 phr
(b) de OMMT, homogeneizadas ou nao.

A Figura 5-4 mostra difratogramas de raios-X de amostras de co-coagulados
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SBR/OMMT preparadas em diferentes condi¢cdes de agitacdo e velocidade de co-
coagulacdo, homogeneizadas em misturador aberto a 50°C. Pelas distancias
interplanares (doo1) pode-se observar claramente que houve intercalacdo do
polimero entre as camadas da nanoargila uma vez que estas distancias para ambos
os grupos de amostras LNC3 e LNC9, ficaram em torno de 4,3 nm valor este
superior ao observado para Cloisite® 20 A igual a 2,54 nm.

7000 q
LMCD
G000
a000 +
2
£ 4000 -
f:
E 3000 |
2000 94 LMC3
1000 ~
0
0
| MCO-E0RH (ED min, coad. rap homog.) = LRCI9-B0LH (60 min. coad. lents hamo
e | M- 20RH (20 min, coag. rap bomog) LMC9-200H (20 min, coag. lenta homag)
e | MC3-200H (20 i, coag lenta, homad) LMC3-B0LH (80 min, coag.lenta, homog.)
s |_MC3-B0RH (B0 min, coag rap, hotmog) = Cloisite 20 2

Figura 5-4: Espectros de DRX das amostras de co-coagulados de SBR/OMMT
preparadas sob diferentes condicdes e homogeneizadas a 50°C, e da Cloisite®20 A.

Portanto, o processo de co-coagulacido de latex de SBR empregado neste
trabalho com a OMMT permitiu a obtencdo de nanocompésitos intercalados ou com
morfologia intercalada. Nao € possivel constatar se a nanoargila estd ou nao
parcialmente esfoliada devido a limitacao da técnica DRX. Pode-se esperar que com
maior tempo de agitacao e, portanto, maior tempo de contato da OMMT com o latex
de SBR na emulsdo ocorra uma maior molhabilidade da OMMT, devido
principalmente a acdo dos agentes emulsificantes do latex com conseqlente
intumescimento das camadas da nanoargila lamelar. Aliado a isso, uma co-
coagulacao rapida pode inibir ou diminuir a re-agregacdo das camadas da argila
possibilitando uma maior intercalacdo do SBR entre as galerias da nanocarga e,
assim, favorecendo um maior grau de esfoliacdo da OMMT no nanocompdsito de
SBR.
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O processo de co-coagulacao do latex SBR/IOMMT nas condicbes utilizadas
na primeira etapa (item 3.2.1) ndo resultou em nanocompdsitos totalmente
esfoliados, conforme observado pela analise de DRX (Figura 5-4). Com o objetivo
de se obter um nanocompésito com nanoargila esfoliada, numa segunda etapa
aumentou-se principalmente o tempo de interacdo da OMMT com o latex de SBR
para até 168 h.

A Figura 5-5 mostra os difratogramas de raios-X das amostras intumescidas
durante 168 h e co-coaguladas com 3, 6 € 9 phr de OMMT (LNC3-168, LNC6-168 e
LNC9-168, respectivamente), além da Cloisite®20 A e do SBR sem nanoargila,
utilizado como branco (LB). Os valores em realce no grafico correspondem as
distancias interplanares “d” calculadas a partir do valor do angulo 6 no maximo do
pico de difracdo. Pode-se observar que houve desaparecimento do pico relativo a
nanoargila com maximo em torno de 3,5° (d = 2,54 nm), e o aparecimento de picos

em angulos 6 inferiores conforme a quantidade da nanocarga no composto.
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Figura 5-5: Difratogramas de raios-X dos co-coagulados SBR/OMMT homogeneizados
com 3, 6, e 9 phr de nanocarga (LNC3-168, LNC6-168 e LNC9-168, respectivamente),
do SBR puro (LB-Branco) e da Cloisite®20 A.

Pelas distancias interplanares dgy1 dos co-coagulados SBR/OMMT
homogeneizados com 3, 6, e 9 phr de nanocarga, correspondentes a 4,42, 5,52 e
4,37 nm, respectivamente, se observa claramente que houve intercalagcdo do SBR
entre as lamelas da nanoargila, pois houve um aumento da distancia interplanar em
relacdo a observada para a Cloisite®20A (2,54 nm). Verifica-se que nao houve uma

esfoliacdo total da nanorgila, no entanto, nao é possivel afirmar se houve uma
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esfoliacao parcial. O co-coagulado com 3 phr de OMMT apresentou pico de difracao
doot com baixa intensidade e grande alargamento, que pode ser devido a baixa
concentracdo da OMMT, o que também facilita uma maior dispersao e esfoliacdo da
nanocarga. O co-coagulado com 9 phr de OMMT apresentou distancia interplanar
menor que o com 6 phr, o que pode ser atribuido a maior concentracdo de OMMT

fazendo com que as laminas da nanoargila figuem mais proximas umas das outras.

Os picos menos pronunciados em angulos superiores (entre 3,5° e 7°) podem
ser consequéncia do colapso de algumas lamelas da nanoargila. Isto pode ser
devido a extracdo do sal de amoénia quaternario [(CHz)2(HT)2N"] entre as lamelas da
OMMT durante o processo de co-coagulacdo, o que levaria a uma reducdo desta
distancia interplanar. De fato, reacées de troca ibnica podem ocorrer em certa
extensdo, entre os cations do sal de aménia quaternario e os céations em excesso

dos floculantes (Na* e H).

Comparando-se os difratogramas das amostras LNC3-60RH, LNC9-60RH,
LNC3-168 e LNC9-168, nas Figuras 5-3 e 5-5, observa-se que nao houve diferencas
significativas nas distancias dgo1 entre as amostras com 3 e 9 phr de nanoargila
obtidas com diferentes tempos de intumescimento (1 h ou 168 h). Ou seja, por esta
analise nao é possivel verificar se 0 maior tempo de intumescimento da OMMT pela
emulsdao de latex de SBR melhora a eficiéncia da intercalagcdo ou esfoliagdo da
nanoargila pelo SBR.

Os aspectos das amostras LB-Branco, LNC3-168, LNC6-168, LNC9-168 apos
homogeneizagdo em cilindro e prensagem na forma de Ilaminas de
aproximadamente 1 mm podem ser visualizadas nas fotografias apresentadas na
Figura 5-6. As amostras apresentaram translucidez, semelhante ao que foi
observado por Valadares [15] em nanocompdésitos preparados a partir de latex de
borracha natural com nanoargila sddica pelo processo de secagem em estufa. A
translucidez do co-coagulado é um indicativo de que a OMMT esta dispersa
nanometricamente, pois a presenca de aglomerados micrométricos causaria o

espalhamento da luz, resultando em opacidade do material.
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LB (Branco) LNC3 LNC6 :» < | . LNC9

Figura 5-6: Fotografia de laminas dos co-coagulados homogeneizados LNC3-168,
LNC6-168 e LNC9-168 e do SBR puro (LB-Branco).

5.2 Efeito da OMMT na Vulcanizacao do SBR

O sistema de cura a base de enxofre e MBTS é o mais amplamente utilizado
na vulcanizagao do SBR [3] e o TMTD é um ultra-acelerador utilizado em pequena
concentracdo com o MBTS. A influéncia da Cloisite®20A na reacao de vulcanizagao
do SBR com enxofre e MBTS nos nanocompdsitos elaborados, em relacao ao SBR
puro, pode ser observada através da variagdo do perfil da curva reométrica e do

calor de vulcanizagéo.

A Figura 5-7 apresenta as curvas reométricas do composto de SBR sem
OMMT e dos nanocompésitos de SBR com 3, 6, e 9 phr de OMMT. Pelas curvas
reométricas verifica-se que ha uma diminuicdo do tempo 6timo de cura (tgo) € tempo
de “scorch” ou tempo de pré-vulcanizacado (is1), para todos os nanocompoésitos
SBR/OMMT em relacao ao SBR puro (FLB-Branco). O tempo 6timo de cura dos
nanocompositos SBR/OMMT mostrou uma reducado significativa, em torno de
aproximadamente 60%, com a adicdo da OMMT no SBR. O perfil da curva
reométrica dos nanocompaositos de SBR/OMMT teve uma mudanga significativa em
relacdo ao composto puro, no entanto, este foi similar independente do teor de
OMMT de 3 a 9 phr.

Resultados semelhantes também foram observados para outros
nanocompositos elastdbmero/organoargila que corrobora o efeito de ativagcdo da
OMMT na reacao de vulcanizacdo do elastdmero. Varghese e Karger-Kocsis [56]
observaram que nanocompdsitos de borracha natural (NR) com OMMT contendo
grupos aminicos preparados pelo processo de intercalacao por fusdo e curados com
enxofre apresentaram reacao acelerada em relacdo ao elastdbmero sem a presenca

da organoargila. Meneghetti e colab. [3], bem como Ganter e colab. [57],
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observaram também a aceleracdo da reacao de cura ou vulcanizacao por enxofre
em nanocompésitos de SBR com nanoargilas modificadas organicamente por sais

de amoénia preparados pelo processo de intercalacao por fusao.
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Figura 5-7: Curvas reométricas a 160°C dos nanocompositos de SBR com 3 (FLNC3-
168), 6 (FLNC6-168) e 9 phr (FLNC9-168) de OMMT e do composto sem OMMT (FLB).

A Tabela 5-3 apresenta os valores dos parametros reométricos obtidos a
partir das curvas reométricas. A diferenca na velocidade de cura dos compostos
SBR/OMMT pode ser atribuida a interagdo diferenciada do sal quaternario de
amoénia da OMMT com o zinco do complexo formado entre o ativador e o acelerador
do sistema de vulcanizacdo. Segundo Heideman e colab. [38], aminas terciarias
coordenam com 0 zinco presente no sistema contendo acido estearico formando o
complexo conforme mostrado na Figura 5-8. A formagédo do complexo Zn-(NRj3)z2
favorece fortemente a solubilidade e a reatividade do complexo Zn-acelerador o que,

consequentemente, aumenta a velocidade de vulcanizagao.

Tabela 5-3: Parametros reométricos da vulcanizacao dos nanocompositos de
SBR/OMMT e do composto de SBR sem OMMT

Parametros FLB (branco) FLNC3-168 FLNC6-168 FLNC9-168
ts1 + 0,17 (min) 4,20 1,35 1,07 0,94
teo + 0,70 (min) 11,16 4,00 3,56 4,63
My + 0,80 (d-Nm) 9,73 9,30 9,17 8,87
M_ + 0,27 (d-Nm) 0,61 0,58 0,63 0,69
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Figura 5-8: Complexo MBTS com ion zinco estabilizado por amina [38].

A diminuicao do tgg e do ts1 para o nanocompdésito FLNC6-168 em relacao ao
FLNC3-168, pode ser atribuida unicamente ao aumento da concentracdao da
nanoargila de 3 para 6 phr, devido a maior quantidade do sal de aménia disponivel
para formagdo do complexo. No entanto, o maior valor de tg, para 0 nanocompadsito
FLNC9-168 pode ser atribuido ao aumento da concentracdo da OMMT para 9 phr
que deve favorecer uma competicdo entre o efeito da aceleragdo da vulcanizacéo
pelo sal de amoénia, e do impedimento estérico aos aceleradores e agente de
vulcanizacado nos sites de cura do elastobmero pelas lamelas da nanoargila. Esta
competicdo entre os efeitos de aceleracdo e impedimento estérico pela maior
concentracdo da OMMT também pode resultar em menor densidade de reticulacao,
o que justificaria a leve diminuicao no valor do torque maximo (My) observado para o
nanocomposito FLNC9-168 em relacdo ao composto de SBR sem OMMT. A
densidade de reticulagdo dos compostos de SBR néao foi avaliada neste trabalho
podendo ser um fator que podera ou ndo corroborar tal efeito. Os valores de My
para os demais nanocompgsitos, bem como os de torque minimo (M_) de todos os
nanocompositos ndo apresentaram variagoes significativas em relacdo ao composto

de SBR sem OMMT, se considerada a incerteza de medicdo do método de ensaio.

As curvas endotérmicas de DSC do composto de SBR puro e dos
nanocompositos de SBR com 3, 6 e 9 phr de OMMT nao curados ou vulcanizados,
relativas ao primeiro aquecimento, sdo mostradas na Figura 5-9. Pode-se observar
que o pico exotérmico relativo a reacado de cura do elastbmero com enxofre ocorre
no intervalo de 150° a 250°C. O evento endotérmico observado nos termogramas
(a), (c) e (d) pode ser atribuido a fusdo do enxofre a qual ocorre a 115,21°C [58].
Neste caso, o enxofre estaria presente como aglomerados néo dispersos de forma
suficiente a se obter particulas finamente divididas e distribuidas equitativamente.

Por outro lado, o pico exotérmico anterior aquele da fusdo do enxofre no
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termograma (c) pode ser devido a um rearranjo cristalino do enxofre, que na

temperatura de 94,5°C passa de ortorrémbico para monoclinico [58].
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Figura 5-9: Curvas de DSC do composto de SBR sem OMMT (a) e dos
nanocompdésitos de SBR com 3 (b), 6 (c) e 9 phr (d) de OMMT.

Verifica-se pelos termogramas de DSC que h& nitidamente um deslocamento
da temperatura maxima do pico de cura do SBR de 190°C (composto sem
nanocarga) (Figura 5-9a) para valores inferiores em funcdo do aumento da
concentracdo de OMMT no composto. O perfil do pico de vulcanizacdo do
nanocomposito de SBR com 9 phr de OMMT (Figura 5-9d) foi bimodal, o que
demonstra dois tipos de reacdo de cura por efeito diferenciado da nanoargila
quando em alta concentracdo no elastémero. Tal efeito que pode estar relacionado
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ao tipo de morfologia da nanocarga no composto com relacéo a dispersao desta, o
que demanda uma investigacdo mais detalhada. A adicdo de OMMT no SBR
resultou inicialmente numa reducgao significativa do calor de reacédo (AH,) (Figura
5-9b), mostrando que a nanocarga tem efeito significativo no comportamento da
vulcanizacado do elastémero. Por outro lado, uma maior concentracdo de OMMT
levou a um aumento progressivo de AH,, apesar dos valores serem ainda

significativamente inferiores ao do composto de SBR sem nanoargila.

Tem sido observado na literatura que o efeito das cargas inorganicas na
reacdo de vulcanizagdo é complexo e depende do tipo da carga. Bhaumick e colab.
[59] verificaram que a adicao de até 20 phr de carga inorganica em formulacdo de
borracha natural contendo enxofre causou um aumento na entalpia de reacao, a

qual teve um decréscimo para concentragdes superiores de carga inorganica.

A Tabela 5-4 mostra comparativamente os valores das temperaturas inicial
(To), final (T;) e maxima (Tp) do pico relativo ao calor liberado (AH,) na reagéo de
cura do SBR sem e com OMMT, obtidos a partir das curvas de DSC. O aumento da
concentragdo de OMMT no composto reduziu significativamente os valores das
temperaturas inicial e maxima do pico relativo a vulcanizagdo do SBR. Por outro
lado, segundo Brazier e colab. [43] o aumento da concentragcdo de aceleradores
diminui as temperaturas T, e T,, mas ndo interfere no valor de AH, da reagédo de
vulcanizacdo se a concentracdo do enxofre for mantida constante. No entanto, nos
nanocompositos de SBR/OMMT, cuja concentracdo de enxofre foi mantida
constante, observou-se redugéo dos valores das temperaturas T, e Ty, e do calor de

reagdo em relacao ao composto sem OMMT.

Conforme observado nas curvas reométricas (Figura 5-7) e no DSC (Figura
5-9), a OMMT provocou uma aceleracdo do sistema de vulcanizacdo nas
formulagbes analisadas, resultando em um efeito similar ao aumento da
concentragdo de aceleradores. Assim, o efeito da nanoargila organicamente
modificada por sal de ambnia quaternario na vulcanizagéo do elastémero SBR com
enxofre e MBTS, comparativamente ao efeito ja conhecido de cargas convencionais,

requer ainda uma maior investigacao.
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Tabela 5-4: Temperatura e calor de reacao da vulcanizacao dos nanocompdsitos de
SBR/OMMT

Temperaturas (°C)
Amostras AHy (J/9) T,
To Tf
Evento 1 Evento 2
FLB 40,5 176 214 191
FLNC3-168 10,4 170 179 177
FLNC6-168 15,7 149 176 164
FLNC9-168 21,6 140 185 150 169

To : Temp. inicial; Ts: Temp. final e T,: Temp. maxima do pico da vulcanizagao

5.3 Morfologia dos Nanocompdsitos SBR/OMMT

A andlise comparativa dos espectros de difratometria de raios-X dos
nanocompositos vulcanizados e nao vulcanizados, mas homogeneizados, permite
verificar que ha uma mudanca na extensao da intercalagdo da nanocarga. A Figura
5-10 mostra os difratogramas de raios-X dos trés nanocompdésitos de SBR/OMMT
com 3, 6 e 9 phr de carga antes (co-coagulado homogeneizado) e apés a
vulcanizacao destes. A vulcanizacdo modifica o grau de intercalacao alcancado para
a nanoargila no SBR co-coagulado e homogeneizado, ja que se observa reducao
dos valores da distancia interplanar “d”, sendo esta mais significativa para o
nanocomposito com 6 phr da nanocarga (Figura 5-10b). Tal diferenca foi pouco
significativa para a amostra com 3 phr de nanocarga (Figura 5-10a) devido,
provavelmente, ao fato desta estar mais diluida, e ndo haver modificagdo da
distribuicdo espacial das camadas laminares durante a formagao da rede polimérica
em consequéncia das mesmas sofrerem um menor cisalhamento. Por outro lado, no
nanocomposito com 9 phr de OMMT (Figura 5-10c), como ja observado, a maior
concentragcdo da nanocarga afeta a dispersdo das laminas da nanoargila nao

ocorrendo uma boa intercalagdo como a observada no nanocompésito com 6 phr.

A reacdo de vulcanizacao tende a aumentar o grau de ordenacao no sistema,
0 que pode ser observado nitidamente pela modificacdo do pico em menor 6 da
amostra vulcanizada, que além de mais intenso se torna mais agudo em relacao
aquele da amostra ndo vulcanizada, deslocando-se para angulos maiores, 0 que
indica uma diminui¢cdo no espacamento interlamelar. Segundo Liang e colab. [20] a

pressao exercida sobre as camadas lamelares na nanoargila, durante a
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vulcanizacao do elastémero, tende a reaproximar as lamelas entre si contribuindo

para que ocorram mudancas nas estruturas intercaladas.
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Figura 5-10: Difratogramas de raios-X dos nanocompositos SBR/OMMT com 3 (a), 6
(b) e 9 phr (c) de nanocarga antes e ap6s vulcanizagio e da Cloisite®20 A.
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Pode-se observar que todos os nanocompdsitos vulcanizados apresentaram
picos de difracdo em angulos menores que a nanoargila pura, correspondendo a um
maior espagamento interlamelar, indicando a presenca de estruturas intercaladas.
Por esta andlise ndo é possivel verificar se a OMMT estda ou nédo parcialmente
esfoliada. Na faixa de angulo 26 entre 1,5° e 2,5°, se observa picos de difracdo da
nanoargila intercalada pelo polimero e a intensidade destes depende tanto da
concentracdo da nanoargila, pois normalmente quanto maior a concentracdo de
OMMT maior a intensidade do pico, como do arranjo espacial e da distribuicdo da

nanoargila intercalada na area de varredura do RX.

Os picos menos pronunciados em angulo 26 superior (entre 3,5° e 7°)
observados para todos os nanocompdésitos vulcanizados, podem ser conseqiiéncia
do colapso de algumas lamelas da nanoargila durante o processo de co-coagulacao.
Como mencionado anteriormente, este colapso pode ser favorecido pela extracao
do sal de aménia quaternario devido a coordenacédo deste com o zinco do ativador
(ZnO) na formagao do complexo Zn-acelerador [38]. Tal fato também foi observado
por Varghese e Karger-Kocsis [56] na vulcanizagcdo dos nanocompdsitos de
SBR/OMMT.

A Figura 5-11 mostra micrografias de MET dos nanocompoésitos de SBR
vulcanizados com 3, 6 e 9 phr de OMMT e imagens ampliadas de regides contendo
lamelas da nanoargila intercalada. Podem-se distinguir dominios das camadas
lamelares da OMMT na matriz elastomérica do SBR, pois estas aparecem em
tonalidades mais escuras. Os resultados de DRX revelam a existéncia de estruturas
intercaladas e colapsadas, enquanto nas imagens por MET pode-se observar que
ha também uma esfoliacdo parcial destas principalmente para o0 nanocompdsito com
3 phr de OMMT, no qual aparecem algumas vezes lamelas individuais e dominios
com duas ou mais linhas relativas as lamelas (Figura 5-11a). O grau de esfoliacao
observado nas imagens de MET é dependente fortemente da concentracdo da
nanoargila e, quanto maior a concentragdo, maior a dificuldade de esfoliagédo e
menor serd o grau de esfoliagdo observado. Assim para a amostra com 9 phr de
OMMT (Figura 5-11c), praticamente ndo se observa esfoliagdo, mostrando-se
evidéncias da ocorréncia de estruturas intercaladas ou colapsadas. A morfologia
lamelar da OMMT foi avaliada a partir de um corte perpendicular ao plano de

laminagao e vulcanizagao das amostras.
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Figura 5-11: Micrografias de MET dos nanocompédsitos SBR/OMMT vulcanizados
FLNC3-168 (a), FLNC6-168 (b) e FLNC9-168 (c).
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As lamelas de argila estao separadas por distancias irregulares, como pode
ser observado principalmente para a amostra com 3 phr de OMMT (Figura 5-11a),
caracterizando um maior grau de esfoliacdo. No entanto, ainda é possivel observar
um grau de ordenamento entre as lamelas sendo que varias delas estdo dispostas
no mesmo sentido e este ordenamento aumenta com a concentragdo da OMMT,
principalmente a espessura dos blocos de lamelas emparelhadas. Nesta amostra,
as lamelas da argila se encontram aproximadamente alinhadas. Algumas lamelas
aparecem dispostas individualmente e outras sobrepostas em camadas
(empilhadas), muitas delas em duas camadas. A distancia entre estas duas
camadas fica aproximadamente entre 4,3 e 3,5 nm, podendo corresponder a
distancia interplanar dgo1= 4,31 nm determinada por DRX indicando intercalacao
uma vez que esta distancia é maior que da Cloisite® 20A (d = 2,54 nm). Outras
distancias de lamelas também foram observadas, as quais podem ser de lamelas
colapsadas, que correspondem aproximadamente a distancias interplanares de 2,0
e 1,4 nm, sendo que o comprimento das lamelas é muito variavel (de
aproximadamente 40 a 270 nm). Outros aglomerados foram também observados,
no entanto estes podem ser atribuidos a lamelas colapsadas ou intercaladas, uma
vez que no DRX ndo se detectou o pico original da OMMT nos nanocompdésitos

vulcanizados.

Nas imagens de MET das amostras FLNC6-168 e FLNC9-168 também se
observam algumas lamelas dispostas individualmente, no entanto, ha uma
preponderancia de lamelas sobrepostas em camadas, sendo possivel visualizar
duas camadas ou na maioria varias camadas sobrepostas. As distancias entre as
camadas sao variaveis e de aproximadamente 3,1 a 4,0 nm, e em torno de 2 nm,
principalmente no caso de diversas camadas sobrepostas. O comprimento das
lamelas também foi variavel, sendo inferior a 100 nm e superior a 170 nm. A
quantidade de aglomerados nas imagens de MET aumenta com o aumento da
concentragdo de OMMT no nanocompasito.

A distancia interplanar entre as lamelas da OMMT medida através da analise
de MET é apenas aproximada, pois certos fatores podem levar a imprecisées nas
medicoes destas distancias. Um destes fatores diz respeito ao tipo de corte no
ultracriomicrétomo que, nao sendo perfeitamente perpendicular as lamelas da argila

individuais ou empilhadas (intercaladas ou colapsadas), acarretaria um desvio
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angular pequeno provocando distorcdes na espessura € na distancia interplanar.
Além disso, a focalizacdo da amostra pode nao ser perfeita, podendo ocorrer
pequenas distorcées nas imagens.

5.4 Estabilidade Térmica e Composicao dos Nanocompdsitos SBR/OMMT

A Figura 5-12 apresenta as curvas de perda de massa e derivada de TGA da
nanocarga Cloisite® 20A, do elastomero SBR (FLB) e dos nanocompdsitos
SBR/OMMT vulcanizados (FLNC3-168, FLNC6-168 e FLNC9-168), e a Tabela 5-5
contém os valores da temperatura maxima e faixa de decomposicdo, bem como o

percentual de perda de massa e residuo dos mesmos.
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Figura 5-12: Curvas de TGA de perda de massa (a) e derivada (b) do SBR sem
nanocarga (FLB), da Cloisite® 20A e dos nanocompésitos de SBR/OMMT vulcanizados
com 3 (FLNC3-168), 6 (FLNC6-168) e 9 phr (FLNC9-168) de nanoargila.

Observa-se que em temperaturas inferiores a de degradagdo maxima ha um
deslocamento muito leve da curva de perda de massa para temperaturas menores
com o0 aumento da concentracdo de OMMT no nanocompésito. Tal variacdo pode
ser devido a maior concentracdo de sal de amdnio quaternario da nanoargila

presente no nanocompdsito, o qual degrada em temperaturas inferiores a do
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polimero, e na faixa de 180 a 330°C, juntamente com os demais materiais organicos
volateis presentes no SBR, como sabdes graxos, acido estearico, agente de
protecdo (6PPD) e aceleradores. A OMMT apresentou dois estagios de degradacgao
de materiais organicos no intervalo de 190 a 472°C, com picos de degradacao
maxima em 331 e 425°C. O teor de residuo dos nanocompdésitos FLNC3-168,
FLNC6-168 e FLNC9-168 determinados por TGA estao coerentes com os valores
tedricos, calculados considerando-se a quantidade total de material inorganico
presente na formulacdo informado na Tabela 5-5. O calculo teé6rico do teor de
residuo do nanocomposito foi determinado a partir do valor obtido por TGA para o
composto de SBR sem OMMT (FLB), acrescido do valor de residuo calculado em

funcédo da quantidade de OMMT adicionada no respectivo nanocompadsito.

Tabela 5-5: Temperatura de decomposicao, percentual de perda de massa e residuo da
Cloisite 20A, do composto de SBR e dos nhanocompaésitos SBR/OMMT vulcanizados

Volateis Polimero Teor de Teor de
Amostras Faixa de Faixa de Temperatura residuo residuo
Vulcanizadas | temperatura | Ferda E,’e 2| temperatura |namaximataxa| 92 f,‘e a TGA tedrico
?"C) massa (%) ?"C) de perda (°C) | Massa (%) (%)° (%)
FLB 182 - 328 3,7 328 - 508 474 90,2 5,9
FLNC3 - 168 | 200 - 327 3,6 327 - 516 474 88,8 7,7 7,5
FLNC6 - 168 | 182 - 333 5,1 333-512 473 85,8 9,1 9,1
FLNC9-168 | 192 -334 5,0 334 - 515 472 84,2 10,8 10,6
192 — 472° .
Cloisite 20 A | T,sxa331e | 37,7 62,3
425

a: incerteza de medicao = + 1,4 %; b: incerteza de medicao = + 0,8 %; c: referente ao radical orgénico da OMMT

5.5 Propriedades Mecéanicas dos Nanocompodsitos SBR/IOMMT

A Figura 5-13 mostra as curvas de tensao-deformacido dos nanocompdéstios
SBR/OMMT (FLNC3-168, FLNC6-168 € FLNC9-168) e do composto de SBR (FLB)
vulcanizados a 160°C em tempo igual ao respectivo tgo da curva reométrica. Pelas
curvas de tensdo-deformacdo verifica-se que ha um aumento da resisténcia a
tensdo e maior alongamento na ruptura dos nanocompdsitos se comparados ao
composto sem nanoargila (FLB), o que indica que a nanoargila atua como agente ou
carga de reforco nos nanocompositos de SBR.

A Tabela 5-6 mostra os valores médios do modulo a 100 e 300%, e da tensao

e alongamento na ruptura, bem como os valores de dureza dos nanocompésitos de
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SBR com 3, 6 e 9 phr de OMMT (FLNC3-168, FLNC6-168 e FLNC9-168,
respectivamente) e do composto de SBR sem nanocarga (FLB). Observa-se que o

composto sem nanoargila apresenta valores tipicos de tensdo e alongamento na

ruptura de composto de SBR nao carregado ou da goma pura. Estes valores estao

de acordo com os reportados por Annicelli [60] para compostos de SBR, cujas

propriedades mecéanicas sdo muito pobres, apresentando valores de tensdo na

ruptura entre 1,7 — 2,1 MPa.

8,00

Tensao (MPa)

0,00

7,00
6,00
5,00 -
4,00
3,00 A
2,00

1,00 -

——————=FB === = FLNC3-168 = = = FLNC6-168 === ==FLNC9-168

0%

100%

200%

300%

400%

Deformacao (%)

500%

600%

700%

Figura 5-13: Curvas tensao-deformacao dos nanocompdsitos vulcanizados nos ty a

160°C.

Tabela 5-6: Médulo a 100 e 300%, tensao e alongamento na ruptura e dureza dos
nanocompdésitos de SBR/OMMT e do composto sem nanoargila

Amostra Mddulo a Modulo a Tenséao de Alongamento Dureza
100% (MPa) 300% (MPa) | ruptura (MPa) | na ruptura (%) (Shore A)
FLB 1,01 + 0,07 (1) 2,00 + 0,17 283 + 38 46,4 + 0,5
FLNC3 -168 1,08 + 0,07 1,84 + 0,07 3,37 +1,16 525 + 115 46,3 + 0,7
FLNC6 -168 1,61 + 0,08 3,34 + 0,08 5,66 + 0,88 488 + 47 53,5+ 0,6
FLNC9 -168 2,08 + 0,08 4,46 + 0,07 7,02 +1,22 458 + 58 57,6 +0,5

(1) Nao foi possivel determinar, pois os corpos de prova romperam-se antes de atingir a deformagéo de 300%.

A adicdo de 3 phr de OMMT no SBR causou um incremento na tenséo e

alongamento na ruptura, no entanto, para esta amostra se observou uma grande

variagao dos resultados entre os corpos de prova, que pode ser conseqliéncia de
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uma dispersao nao uniforme da nanocarga ou ingredientes da formulagdao. Quando
se utilizou 6 phr da OMMT houve um incremento significativo na tensao
(aproximadamente 180%) e alongamento (aproximadamente 70%) na ruptura em
relacdo ao composto sem nanoargila (FLB). Conforme o teor de OMMT aumentou
de 3 para 9 phr, os médulos a 100 e 300% aumentaram significativamente, assim
como a tensdo na ruptura. Por outro lado, o alongamento na ruptura do
nanocompaosito diminuiu cerca de 7% devido a reducao da elasticidade destes, que

se tornaram mais rigidos e tenazes.

Segundo Annicelli [60], os compostos de borracha SBR s6 adquirem
propriedades Uteis ap6s a adicdo nestes de negro de fumo, cargas minerais ou
cargas hidrocarbbnicas modificadas, as quais “reforcam” estes compostos
vulcanizados melhorando suas propriedades mecanicas, principalmente
aumentando a tensao de ruptura e os médulos. Em composto de SBR com 50 phr
de argila convencional ou caulim, com dimensdées micrométricas, foi observado
valores de modulo a 300% igual a 2,0 MPa, e tensdo e alongamento na ruptura da
ordem de 5,4 MPa e 740%, respectivamente, e valores de dureza equivalente a 50
Shore A. Em comparacdo aos valores observados para 0s nanocompositos
SBR/OMMT, preparados neste trabalho, verifica-se que a Cloisite® 20A em
quantidades  consideravelmente inferiores  apresenta  poder reforcante

significativamente superior ao da argila convencional.

5.6 Influéncia da OMMT no Comportamento Térmico dos Nanocompadsitos
SBR/OMMT

Os termogramas de DSC dos nanocompdsitos (FLNC3-168, FLNC6-168 e
FLNC9-168) e do composto de SBR sem nanoargila (FLB) vulcanizados sao
mostrados na Figura 5-14. Pelas curvas endotérmicas verifica-se que o intervalo de
temperatura relativo a transicéo vitrea do SBR sem e com a nanoargila aumentam
com o aumento do teor de nanocarga no composto com leve deslocamento para

temperaturas superiores.

A Figura 5-15 mostra as curvas de médulo de armazenamento versus
temperatura determinadas por DMA das amostras FLB, FLNC3-168, FLNC6-168 e
FLNC9-168 vulcanizadas, indicando a forma de determinacdo dos valores de Tg.
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Verifica-se claramente que ha um aumento da rigidez do SBR em fungdo do
aumento do teor de nanoargila até 6 phr. Para a amostra FLNC9-168, em
temperaturas abaixo da transicdo vitrea, verifica-se uma diminuicdo do valor do
mddulo de armazenamento de em torno de 1500 MPa do SBR puro (FLB) para 800
MPa. Esta diminuicdo no valor de E’ pode ser atribuido ao fato de que 9 phr da
nanocarga elimina o seu efeito como tal, passando-se a ter um microcomposito. Por
outro lado, em funcédo da maior quantidade de nanoargila esta pode ter influenciado
na reacao de cura do elastdbmero reduzindo a densidade de reticulagédo devido a
impedimento estérico. No entanto, acima do intervalo da transi¢cdo vitrea ndo se
observou nenhum efeito da nanoargila no E’, com exce¢édo para o nanocompdésito
FLNC9-168, para o qual se observa um leve deslocamento da curva para

temperaturas superiores, visto igualmente pelo maior valor da Tq4 (-39 °C).
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Figura 5-14: Curvas de DSC dos nanocompositos FLNC3-168, FLNC6-168 e FLNC9-168
e do composto de SBR sem OMMT (FLB) vulcanizados nos respectivos tq.

A Tabela 5-7 apresenta o intervalo de temperatura da transicdo vitrea e o
valor da T4 determinados por DSC e DMA para o composto de SBR (FLB) e os
nanocompositos FLNC3-168, FLNC6-168 e FLNC9-168. Todas as amostras,
inclusive o composto de SBR sem nanoargila, apresentaram temperatura de
transicdo vitrea (Ty) entre -45 e -49°C, quando determinada por DSC e entre -39 e
-49°C quando determinada por DMA.
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Figura 5-15: Curva de DMA dos nanocompdsitos FLB (a), FLNC3-168 (b), FLNC6-
168(c) e FLNC9-168 (d) vulcanizados.

Tabela 5-7: Valores da T, dos nanocompdsitos e composto de SBR sem OMMT
determinados por DSC e DMA

Amostra Teor de Nanoargila DSC (°C) DMA
(phr) Toi—To" Tq Tq (%C)
FLB (Branco) -50 a -43 -46 -43
FLNC3-168 3 -53 a -46 -49 -49
FLNC6-168 6 -50 a -42 -46 -49
FLNC9-168 9 -48 a -39 -45 -39

* T4 = temperatura no inicio do intervalo da T, ; Ty = temperatura no final do intervalo da T,

A leve diminuigéo do valor da T4 para os nanocompdsitos com 3 e 6 phr de
OMMT (FLNC3-168 e FLNC6-168, respectivamente) em relacdo ao composto de
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SBR puro (FLB) pode ser devido a uma menor densidade de reticulacdo do
elastdmero influenciada pela presenca da nanocarga, o que nao foi avaliado neste
trabalho. No entanto, para o nanocompédsito FLNC9-168 observa-se um leve
aumento no valor da Ty, determinado tanto por DSC como por DMA, o que mostra
haver, para esta concentracdo, efeito da nanoargila ou no grau de reticulagdo no
SBR ou por restricdo a mobilidade das cadeias poliméricas devido a um

impedimento espacial ou reducao do volume livre.

5.7 Propriedade de Barreira dos Nanocompositos SBR/IOMMT

Com relacdo a permeabilidade a gas dos nanocompédsitos em funcdo da
concentracdo de nanocarga utilizada na formulagdo a Figura 5-16 mostra a variacao
da taxa de transmissdo de oxigénio (O.GTR) em funcdo do tempo nos
nanocompositos FLNC3-168, FLNC6-168 e FLNC9-168 comparativamente ao
composto de SBR puro (FLB). Verifica-se que até trés horas apds o inicio do teste
nenhuma amostra atingiu o valor de equilibrio e que apds este tempo ha uma
convergéncia para valores constantes, os quais sdo atingidos em aproximadamente
9 horas do inicio do teste. A taxa de transmissao de oxigénio deve ser determinada
quando o valor de equilibrio € atingido estabilizado a um valor constante [54].
Enquanto alguns filmes finos com alto coeficiente de difusdo podem atingir o
equilibrio em 30 a 60 min, estruturas mais espessas ou complexas podem requerer

muitas horas ou dias para atingir um estado de equilibrio de transmissao de gas.

A Tabela 5-8 mostra os valores da taxa de transmissdo (O.GTR) e do
coeficiente de permeabilidade ao oxigénio (P"O,) para os nanocompdésitos FLNC3-
168, FLNC6-168 e FLNC9-168 e para o composto de SBR puro (FLB). Verificou-se
que somente os nanocompositos SBR/OMMT com teor de nanoargila igual ou maior
que 6 phr apresentaram taxa de transmissao e permeabilidade ao oxigénio inferiores
ao do composto de SBR. A reducdo da permeabilidade com a adicao de certa
quantidade de carga, principalmente inorganica, ja é esperada uma vez que estas
reduzem a fracao de volume livre, no entanto, a influéncia destas nesta propriedade
depende do tipo, da forma e do teor de carga, assim como sua interagdo com o
polimero [47]. A taxa de transmissao de oxigénio nos nanocompdsitos com 6 e 9 phr
de OMMT (FLNC6-168 e FLNC9-168) sofreu uma reducao de 18 e 32%, enquanto o

coeficiente de permeabilidade ao oxigénio diminuiu 19 e 44%, respectivamente.
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Figura 5-16: Variacdo da taxa de transmissdo de O, com o tempo para os
nanocompdsitos FLNC3-168, FLNC6-168 e FLNC9-168 e para o composto de SBR sem
OMMT(FLB).

Tabela 5-8: Taxa de transmissao e coeficiente de permeabilidade do oxigénio nos
nanocompdsitos de SBR/OMMT e no composto de SBR

Espessura O.GTR O,GTR médio P"O, P"O, médio
Amostra da amostra ) . 13 13
(mm) (cm®¥mz2dia) | (cm¥m2dia) | (10 “cm?/s.Pa) | (10" "cm?/s.Pa)

FLB" 0,761 1857 1857 16 16
FLNC3-168 (1) 0,821 1820 17

2) 0,773 1824 1822 16 17
FLNC6-168 (1) 0,715 1540 13

(2) 0,702 1522 1531 12 13
FLNC9-168 (1) 0,643 1272 9

(2) 0,656 1234 1253 9 9

(*) Para esta amostra foi considerado o resultado de apenas um corpo de prova.

Wu e colab. [22] para nanocompésitos de SBR com 20 phr de MMT sédica
(MMT-Na*) vulcanizados, obtidos por processo de co-coagulacdo reportaram valores
de coeficiente de permeabilidade ao nitrogénio de 3,4 x 10'°cm¥s.Pa e para o
composto de SBR 7,4 x 10"%cmz2/s.Pa. A reducao de 54,1% no coeficiente de
permeabilidade foi devido a presenca da nanoargila utilizada, e nos nanocompésitos
com 1,96, 7,4 e 13,8 % em volume de MMT-Na™ (aproximadamente 5, 20 e 40 phr,

respectivamente) foi observado reducéo de 27,3, 54,1 e 61%, respectivamente, que
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€ da mesma ordem de grandeza dos valores dos coeficientes de permeabilidade ao
O, observados para os nanocompédsitos SBR/IOMMT com 6 e 9 phr de nanocarga

preparados neste trabalho.
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6 CONCLUSOES

O processo de co-coagulacio de latex de SBR com a Cloisite®20A segundo o
procedimento e as condi¢gdes adotadas neste trabalho permitiu a obtencdo de
nanocompositos SBR/OMMT com a nanocarga somente com esfoliacdo e
intercalacao parcial da nanocarga, principalmente naquele com 3 phr de OMMT.

O intumescimento da OMMT no meio aquoso, observado durante o processo
de co-coagulacdo, bem como a boa incorporagao e interacdo da nanoargila com o
SBR, pode ser atribuido ao efeito emulsificante dos aditivos presentes na emulsao
do latex, os quais favoreceram o grau de esfoliagédo e intercalagédo da nanoargila nos
nanocompositos SBR/OMMT.

A homogeneizagéo do co-coagulado SBR/OMMT em misturador aberto levou
a uma distribuicdo mais homogénea da nanocarga na matriz elastomérica devido ao

maior cisalhamento deste processo de mistura.

Os nanocompoésitos SBR/OMMT com 6 e 9 phr da nanocarga apresentaram
menor taxa de transmissao e coeficiente de permeabilidade ao oxigénio em relagéo
ao composto de SBR puro, no entanto esta permeabilidade ao O, podera ser
reduzida se um maior grau de esfoliacdo da OMMT for alcangcado ou obtido.

A Cloisite®20A acelerou a reacao de cura do elastdbmero com enxofre e MBTS
durante a vulcanizacao dos nanocompoésitos SBR/OMMT avaliados, o0 que sugere
ser necessario uma reavaliacdo da quantidade ou tipo de aditivos do sistema de
cura quando este tipo de argila organicamente modificada com sais de aménio

quaternario for utilizado.

Os teores da Cloisite® 20A no latex de SBR utilizados neste trabalho néo teve
efeito na estabilidade térmica das amostras vulcanizadas observando-se um leve
deslocamento da curva de perda de massa para temperaturas inferiores a do

elastdmero puro devido a decomposicao da fragao organica da OMMT.

A Cloisite®20A atuou como carga reforcante nos nanocompésitos SBR/IOMMT
considerando-se que esta causou um aumento significativo das propriedades de

dureza, modulo, tensdo e alongamento na ruptura.
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O nanocompésito com 9 phr de OMMT apresentou um leve aumento na
temperatura de transicao vitrea, determinada por DMA, em relacdo ao composto de
SBR (sem nanoargila), provavelmente devido a uma redugdo mais significativa da
fracao de volume livre e consequentemente impedimento estérico a mobilidade dos
segmentos de cadeia neste nanocompdsito com maior concentracao de OMMT. Por
outro lado, a diminuig&o da T4 em torno de 6°, nos nanocompasitos com 3 e 6 phr
pode se atribuir a uma menor densidade de reticulacdo nestes devido ao efeito da
nanocarga no sistema de cura, apesar de nao ter-se observado variacées nos

valores da T4 quando avaliada por DSC.

Pode-se concluir que de uma maneira geral as nanoargilas organicamente
modificadas poderao ter efeito reforcante em compostos elastoméricos, com base
nas modificacdes observadas para as propriedades de dureza, médulo, tensao e
alongamento na ruptura, bem como na permeabilidade a gases. O uso efetivo desta
nanoargila em composi¢des elastoméricas, no entanto, requer ainda estudos quanto
ao tipo de nanocarga e processo efetivo de esfoliagdo, bem como o efeito destas
em composigdes contendo cargas convencionais, tais como, negro de fumo, silica

precipitada, caulim e carbonato de célcio.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

>

>

>

Avaliar o efeito de nanoargilas tipo OMMT na permeabilidade a gases dos
nanocompositos SBR/OMMT contendo também cargas convencionais como

caulim, silica e negro de fumo.

Avaliar o processo de intercalacdo e esfoliacdo de nanocompoésitos
vulcanizados através da correlacdo da morfologia avaliada por Microscopia
Eletrénica de Transmissdao (MET) e propriedades dinamicas utilizando-se
RPA (Rubber Process Analyzer).

Avaliar outras condicoes e métodos de preparacdo de nanocompositos de
borracha/OMMT visando completa esfoliagdo da nanoargila lamelar, por
exemplo, o de intercalacdo por fusdo com um inchamento prévio da
nanoargila organicamente modificada em plastificante compativel (6leo
mineral parafinico ou 6leo vegetal) e usualmente utilizado em composicoes

elastoméricas.

Avaliar o efeito de nanoargilas modificadas por sal de aménia quaternario
como um possivel acelerador de vulcanizacao de elastobmeros diénicos com

enxofre, com e sem outros ativadores de vulcanizagao.
Avaliar a influéncia da OMMT na vulcanizacdo de nanocompoésitos

elastoméricos com outros sistemas de cura com enxofre (eficiente, semi-

eficiente ou convencional), bem como com peréxido.
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