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Resumo: Composicoes vulcanizadas de borracha natural, NR, e borracha natural epoxidada, ENR, contendo como
carga, a argila MMT, foram preparados por diferentes processos. O grau de esfoliagdo da argila foi avaliado por
difracdo de raio-X e o seu efeito sobre as propriedades mecdnicas por medidas de tensdo-deformagdo. A densidade de
cura avaliada por inchamento. Constatou-se um aumento significativo nas propriedades mecdnicas quando da
aplicagdo da borracha epoxidada.
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Influence of the incorporation process of clay as filler on the properties of natural rubber and
epoxidized natural rubber vulcanizates.

Abstract: Vulcanizates of natural rubber and epoxidized natural rubber, having clay as filler were prepared by different
process. The degree of exfoliation of the clay was evaluated by X-ray analysis and mechanical properties were
determined by stress-strain. The crosslink density was evaluated by swelling measurements. It could be observed that
the use of epoxidized rubber improves significantly the mechanical properties of the vulcanizates.
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Introducao

A aplicacdo tecnoldgica das borrachas exige cargas de reforco. O refor¢o alcancado depende
em muito da interacdo carga particula, que ocorre na superficie das cargas e depende muito da
natureza da carga e da borracha. Desta forma, a area superficial da carga e sua distribuicdo na
matriz borracha sao fatores importantes no mecanismo de atuacdo das cargas [1]. No atual estagio
de desenvolvimento tecnoldgico exige-se processos de incorporacdo de cargas cada vez mais
eficientes, do ponto de vista de menores custos e de menor agressao ao meio ambiente. A industria
da borracha carece destes processos, assim como de cargas de alta eficiéncia. A exemplo do que
vem ocorrendo com os termopldsticos, a argila surge como uma alternativa para a formagao de
nanocompdsitos elastoméricos [2,3]. A sua capacidade de reforco depende do seu grau de
esfoliacdo durante o processo de incorporacdo. Utilizando-se das caracteristicas de cada material, do
estado fisico em que se encontra na natureza, pretende-se neste trabalho avaliar o efeito que a
epoxidacdo pode exercer sobre a interacdo argila-borracha, partindo-se da incorporagdo de argila
em NR latex. Avaliaram-se as propriedades de composi¢des elastoméricas de borracha natural, NR,

e borracha natural epoxidada, ENR com montmorilonita sédica, MMT. No caso da NR,
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desenvolveu-se um processo de coagulacdo dindmica, chamado de CDLC (continuous dinamic latex
coagulation). No caso da ENR, foi aplicado o processo de coagulacdo estdtica do latex, chamado de

SLC (static latex compounding).

Experimental
Materiais

Os materiais envolvidos neste trabalho sdo: Borracha Natural, NR, Argila: Cloisite Na®,
Tolueno, Peréxido de Hidrogénio 30%, Acido Férmico 98%, Tween 20, Hidréxido de Amonio
30%, Antioxidante IONOL CP: Degussa, Enxofre, Oxido de Zinco, N-ciclohexil-2-
bentiazolsufenamida (CBS), butil-hidroxi-tolueno (BHT).

Os nanocompésitos de NR/MMT foram preparados por uma nova metodologia denominada
de processo de coagulacdo continua e dinamica do litex (CDLC - Continuous Dynamic Latex
Compounding) como descrito em trabalho anterior [4] e sd@o designados pela terminacao (cd).

A ENR foi obtida em laboratério pelo processo de epoxidacdo do dcido perférmico gerado
in situ a partir reagdo do peréxido de hidrogénio com dcido férmico, como descrito na literatura [5],
realizado em um reator Biichner de 2L a 50°C, sob agitacdo de 600 rpm. Segue-se a adicdo, sob
agitacdo, da argila inchada em &dgua. A mistura é coagulada, em etanol. O grau de epoxidacgdo é
determinado por RMN de lH, em cloroférmio.

As misturas foram processadas em uma camara de misturas do tipo Haake, a 60°C, 65rpm e
10min de processamento, para a incorporacdo dos agentes de cura e aditivos na propor¢do: NR ou
ENR 100 phr, MMT 2, 4, 6, 7, 10 ou 20 phr, BHT=1phr, ZnO=2,5 phr, Ac. Estedrico= 1 phr,
enxofre= Iphr e CBS= 2,5 phr. As amostras foram vulcanizadas em uma prensa hidrdulica sob uma
temperatura de 150°C e 5 bar de pressd@o. Os vulcanizados de NR com e sem argila foram
caracterizados por inchamento e tensdo-deformacgdo. O grau de inchamento, Q, expresso como por
gramas de solvente por grama de compositos, foi realizado a 35°C, em tolueno. As medidas de
resisténcia a tensao foram realizadas com uma velocidade da travessa de S0mm/min e temperatura
entre 20 e 25°C, em corpos de prova obtidos por corte das placas vulcanizadas, segundo a norma
ASTM D412. A difratometria de raio-X foi realizado em um difratdbmetro com radia¢do Cu-Ka (A=

1,54 A). A distancia interplanar (001) foi calculada pela lei de Bragg [6].

Resultados e Discussao
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No presente trabalho sdo apresentados os resultados de composi¢des elastoméricas de NR e

ENR, contendo a montmorilonita, MMT, como carga, incorporada por diferentes processos.

Compaositos NR/argila obtidos via processo de coagulacdo dinamica

Uma das formas mais rdpidas de se avaliar o grau de esfoliagdo da argila quando
incorporada a uma matriz polimérica € pelo controle do seu espacamento interlaminar e grau de
organizacdo cristalina, grandezas que sdo controladas por medidas de Raio-X, obtidas aqui para as
amostras vulcanizadas. Os difratogramas de raio-X dos nanocompdsitos NR/MMT com diferentes
teores de argila e da argila MMT encontram-se na Fig.1a enquanto a Fig. 1b compara os diferentes
métodos de incorporagdo, para um mesmo teor de argila. Os espacamentos entre as placas
calculados pela equacdo de Bragg sdao de 1,25 nm para a argila pura, 1,47 nm para a NR/7MMT(cd)
e de 1,45 nm para a NR/1I0MMT(cd) (Fig. 1a). Apesar de aumentar o espacamento entre as placas,
observa-se, também, que o aumento do teor de carga implica no aumento da intensidade do pico de
difracdo, possivelmente pela mais alta densidade de placas de argila. Na amostra com 2 phr de
MMT niao hé presenca de um pico definido, enquanto que na amostra com 4 phr a intensidade é
bastante baixa e um espacamento no valor de 1,59 nm pode ser calculado. A baixa intensidade deve
ser atribuido ao baixo teor de argila, também descrito por Abdollahi et al [7]. Na Figura 1b observa-
se o efeito do método de obtencdo sobre o espacamento interplanar para o sistema NR/7MMT
preparadas por CDLC e por coagulacdo estitica do latex, SLC. O deslocamento é praticamente
independente do método. A intensidade da amostra preparada por CDLC € mais baixa que a
preparada por SLC, o que pode ser um indicativo de uma melhoria no grau de esfoliagdo e uma
dispersao mais uniforme da MMT na NR/7MMT(cd) confirmada pelas micrografias MET dos
nanocompdsitos (Figuras 2a e 2b), onde o contraste da NR/7MMT(cd) € menos intenso, indicativo

de um ndmero de particulas esfoliadas na amostra.
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Figura 1a. Difratogramas de raio-X: influéncia do teor de Figura 1b. Difratogramas de raio-X: influéncia
MMT em compésitos obtidos por CDLC, NR/MMT(cd) -  processo de obtencdo das amostras NR/MMT
(1) MMT pura; (2) 2 phr ; (3) 4 phr; (4) 7 phr; (5) 10 phr CDLC (cd) e SLC
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A tabela 1 apresenta algumas propriedades mecanicas destes compdsitos vulcanizados.

y ) . P "3 Tabela 01 - Propriedades mecanicas dos nanocompoésitos
N b! i - s NR/MMT
s T
§ Y i i t\ 2 “‘ . Amostra Tensiio na | Deformacgio]| Maédulo a200% | Médulo de

’ * e "“ f " ruptura (MPa)| Maxima (%) | Deformacao (MPa)|Young (MPa)
y & NR sem carga 6,9 589 1,0 1,0
" , " ‘ NR72 MMT (cd) 5.3 739 1.4 T.1
& 8 NR/4AMMT (cd) 8,2 486 1,5 1,2
i NR/TMMT (cd) 8,4 494 1,5 1,2
T g 'ﬂ“ o RIMMT Glo 7.0 337 3 12
Flgura 2 M1cr0graf1as MET de NR/7TMMT NR/IOMMT (cd) 20 200 L3 Ll

preparada por (a) SLC e (b) CDLC
Observa-se que a incorporacao da argila, ndo resultou em ganhos significativos na tensao de
ruptura, destacando-se a amostra NR/7MMT. A falta de interacdes especificas aliado a uma néo tao

boa esfoliacdo e ou dispersdo devem ser responsdveis pela baixa resisténcia mecanica.

Compositos ENR/argila via processo de coagulacdo estdtica

A influéncia da epoxidagdo sobre a interacdo borracha/carga vem sendo estudada no nosso
laboratério e, até o presente momento, resultados interessantes vem sendo alcancados [8]. Neste
trabalho, queremos mostrar os resultados de composi¢des vulcanizadas de ENR contendo como
carga MMT, incorporada em suspensdo. Como descrito no experimental, a NR € epoxidada no
laboratério resultando ao final uma emulsdo da mesma em tolueno. A esta emulsdo adiciona-se a
argila suspensa em dgua (inchada), mediante agitacdo vigorosa. Em seguida o sistema é coagulado
no nao-solvente etanol e as amostras caracterizadas na sua forma vulcanizada. A figura 3 apresenta
os difratogramas de Raio-X para as amostras sob andlise.Tem-se a influéncia do grau de epoxidacao
e do teor de argila. Para todos os compdsitos, observa-se um deslocamento do pico maximo da
argila para menores angulos o que corresponde a uma distancia interplanar maior, a exemplo do que
ocorreu com os compositos de NR. A amostra ENR15/I0MMT destaca-se por apresentar um
deslocamento mais acentuado o que pode ser um indicativo de uma melhor esfoliagdo. Anélises
mais detalhadas deverao ser realizadas para comprovar ou ndo esta hipétese.

As curvas de tensdo-deformacdo destas amostras encontram-se na Fig. 4 e os dados
extraidos a partir da média das medidas estao listados na tabela 3. A tabela 4 apresenta os resultados
do inchamento. Neste particular deve ser salientado que todas as amostras receberam o mesmo teor
de acelerador, CBS, e enxofre calculado sobre o teor de borracha utilizado na formulacao.
Igualmente grau de inchamento reduzido, Q;, foi calculado em funcdo do teor de borracha.
Constata-se que as amostras ENR20/10MMT e ENR20/20MMT apresentaram os maiores valores

de tensdo, para qualquer % de deformagdo e um grau de inchamento semelhante ao das amostras
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Tabela 02 - Distincia entre as placas dos

compdsitos ENR/MMT

Amostra Distancia entre

as placas (nm)
MMT 1,23
ENR 15 + 10 phr MMT 1,77
ENR 15 + 20 phr MMT 1,44
ENR 20 + 10 phr MMT 1,45
ENR 20 + 20 phr MMT 1,44

Figura 03 - Difratogramas de raio-X de
comp6sitos ENR/MMT

sem argila. O fato das ENRs apresentarem caracteristicas semelhantes 2 NR pode ser decorrente da

eficiéncia da vulcanizagdo ser inferior para as borrachas epoxidadas [9]. Isto, também, reflete-se no

seu grau de inchamento, que € levemente, inferior. No entanto, os resultados obtidos com a amostra

ENR20 com 10 e 20 phr de carga, comparada com a amostra sem carga, indicam que o uso da

borracha epoxidada pode ser um bom caminho para a obtenc@o de nanocompdsitos a base de argila.

A epoxidacdo da NR na fase latex, seguida da incorporacdo da argila, em suspensdo aquosa, como

publicado para o caso da NR latex [3] € o grande desafio que ora se apresenta.

Tabela 03 — Propriedades Mecanicas dos nanocompdsitos

Amostra Médulo a Moédulo a Médulo a Médulo a Tensao na | Deformacido Maxima
100% (MPa) | 200% (MPa) | 300% (MPa) | 500% (MPa) | Ruptura (MPa) (%)
NR PURA 1,3+0,1 2,0+0,1 3,0+£0,2 6,2 +0,6 17,5 +3.6 760 £ 25
ENR15 1,1 £0,1 1,9+0,2 2,9+0,3 5,6 +£0,9 8,5+27 642 £ 117
ENR20 1,2+0,1 2,4+0,2 3,9+0,2 7,7+0,3 23,2+ 6,6 894 + 125
ENR15+10PHR MMT 1,5+0,8 28+1,8 39+272 6,7+22 12,4 £32 746 £ 143
ENR15+20PHR MMT 1,3+0,1 2,7+0,1 4,4 +0,1 8,6 +0,1 28,4+1,9 980 + 36
ENR20+10PHR MMT 2,2+04 4,6 +1,1 7,7+1,9 14,9 £ 0,9 30,8 £6,3 794 £ 29
ENR20+20PHR MMT 3,2+0,3 7,1 £0,6 12,1 £ 0,7 23,33 +£0,1 26,67 £0,9 543 +8
* NRPURO Tabela 04 — Teor de Inchamento
404 ENR15
v ::2?; 10PHR MMT| Amostra Q Qrea
+  ENR15 + 20PHR MMT|
30+ ENR20 + 10PHR MMT| ' NR 2,78
& |- EnR20.+ 20PHR M ot
s o2 ENR15 2,93
o 20 .. Y
et ENR20 2,93
= sutrT
104 ".‘:‘;i" ENR15 + 10PHR MMT 3,47 3,90
RPTTILA ENRIS+ 20PHRMMT | 2.82 | 371
LM
o~ - - - . . ENR20 + 10PHR MMT 2,63 2,95
Deformacao (%)
ENR20 + 20PHR MMT 2,18 2,87

Figura 04 - Curvas de tensdo-deformacdo de ENR com e

sem carga MMT.
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Conclusoes

Os resultados preliminares aqui expostos mostram que, a exemplo, de outros autores, €
possivel incorporar argila ndo modificada ao latex de borracha natural. As propriedades finais dos
compdsitos dependem muito de processo de incorporagdo. Os resultados de tensdo e deformacao
bem superiores alcangados pelo uso da borracha epoxidada, mostram a eficiéncia da mesma, na

interacdo matriz- carga.
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