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Resumo
Nanocompositos silicato/polimero sdo compdsitos com matrizes poliméricas e tendo como
carga silicatos, com as particulas desses silicatos tendo ao menos uma dimensao da ordem de
nandmetros e estando essas particulas embebidas na matriz polimérica. O negro de fumo, em
especial, € um importante agente de reforco e apesar de ser um composto originado do
petrdleo e causar poluicado ambiental ele ainda é bastante utilizado pela industria de borracha. A
possibilidade de substituir enchimentos escuros (por exemplo: negro de fumo) por enchimentos
claros (por exemplo: argilas) tem sido uma das vantagens que tem desencadeado iniUmeros
estudos nessa area. As particulas minerais mais utilizadas nos estudos sobre nanocompésitos
sdo argilas esmectiticas. Este trabalho tem como objetivo o estudo da influéncia da carga
mineral nas propriedades mecanicas de nanocompdésitos. Neste caso sera realizado um estudo
comparativo entre duas argilas esmectiticas e o negro de fumo. Para isto foram realizados
ensaios de propriedades mecéanicas: Resisténcia a tragdo, Alongamento na ruptura, Dureza e
Densidade. Os resultados obtidos mostraram que os nanocompdsitos apresentaram notaveis
melhorias nas propriedades mecanicas quando comparados com a borracha carregada com a
mesma quantidade de negro de fumo.
Palavras-chave: Nanocompdsitos; Propriedades mecanicas.

EVALUATION OF THE INFLUENCE THE MINERAL LOAD IN THE MECHANICAL
PROPERTIES OF NANOCOMPOSITES

Abstract
Nanocomposites silicate/polymer is compdsitos with polimerics matrices and having as load
silicates, with particles of these silicates having the the least a dimension of the order of
nanometers and being these particles absorbed in the polimeric matrix. The carbon black, in
special, is an important agent of reinforcement and although to be an originated made up of the
oil and to cause ambient pollution it still sufficiently is used by the rubber industry. The possibility
to substitute dark waddings (for example: carbon black) for clear waddings (for example: argilas)
has been one of the advantages that have unchained innumerable studies in this area. The used
mineral particles more in the studies on esmectites nanocomposites are clays. This work has as
objective the study of the influence of the mineral load in the mechanical properties of
nanocomposites. In this in case that clay is carried through a comparative study between two
esmectites and the carbon black. For this assays of mechanical properties had been carried
through: Tensile strenght, Allonge in the rupture, Hardness and Density. The gotten results had
shown that the nanocomposites had presented notables improvements in the mechanical
properties when compared with the loaded rubber with the same amount of carbon black.
Key-words: Nanocomposit; Mechanical properties.
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1 INTRODUGAO

O grupo de argilas com maior variedade de empregos industriais € o das argilas
esmectitas, por causa das suas interessantes propriedades fisico-quimicas."” Dos
argilominerais esmectiticos, a montmorilonita € o mais abundante. Os argilominerais do
grupo das esmectitas (antigo grupo das montmorilonitas) sdo constituidos por duas
folnas de silicatos tetraédricas, com uma folha central octaédrica (chamadas de
camadas 2:1), unidas entre si por oxigénios comuns as folhas. As folhas s&o continuas
nas diregcdes dos eixos a e b e estdo empilhados umas sobre as outras com maior ou
menor ordem segundo o tipo de argilomineral esmectitico. As camadas 2:1 estdo
ligadas frouxamente entre si e moléculas de agua podem penetrar entre elas,
separando-as e podendo as deixar livres (Qquando a distancia interplanar atinge valores
superiores a 40,0A).?

Os sais quaternarios de ambnio apresentam um ou mais grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa e estédo ligados diretamente ao atomo de nitrogénio.
Constituem um grupo importante de produtos quimicos industriais, cujos usos incluem a
fabricacdo de argilas organofilicas.®

As argilas sdo geralmente incompativeis com polimeros hidrofébicos por causa da
sua natureza hidrofilica. Visando aumentar a compatibilidade entre a argila e o
polimero, as argilas sdo tratadas organicamente com sais quaternarios de amoénio,
onde ocorre uma reacdo de troca ibnica entre o sodio das montmorilonitas e o
surfactante aménio do sal.” Segundo Grim,® as argilas cujos cristais estdo recobertos
por substancias organicas sdo chamadas de “organic clad clays”, ou seja, argilas
“encapadas” por material organico ou “organoargilas”.!" Argilas organofilicas s&o
aquelas “organoargilas” sintetizadas, geralmente, a partir de esmectiticas e de sais
quaternarios de aménio com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais atomos de
carbono. A sintese é geralmente efetuada em dispersdes aquosas de argilas
esmectiticas sédicas.®

Em solugdo aquosa, os cations quaternarios de aménio (QUATs) podem ser
adsorvidos pelas superficies externas e interlamelares das particulas do argilomineral
através de uma reagao de troca idnica.® A substituicdo do cation inorganico por cations
quaternarios reduz a hidratagao da argila, pode aumentar o espago interlamelar (caso o
cation quaternario ndo se posicione paralelamente a superficie do argilomineral) e
simultaneamente diminui a area superficial do aluminosilicato. Como os cations
inorganicos sado progressivamente substituidos pelos cations organicos, as
propriedades da argila podem mudar consideravelmente de altamente hidrofilica a
altamente hidrofébica.!”

A borracha natural € um hidrocaboneto com configuragdo de um poliisopreno,
cujas moléculas apresentam a féormula CsHg com carbonos ligados entre si por duplas
ligagdes.® O arranjo dos atomos se repete num ciclo regular, assim, a estrutura pode
ser escrita como sendo um segmento que se repete n vezes. A borracha pertence a um
grupo de materiais chamados de elastdmeros.® O uso de diversas cargas de
enchimento na escala nanométricas para formacdo de compdsitos poliméricos tem
atraido nos ultimos anos a atencdo de pesquisadores, devido aos mesmos
apresentarem muitas vantagens quanto a performance de suas propriedades
mecanicas, demonstrando consequentemente a oportunidade de criagdo de novas
tecnologias.?
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Um nanocompdsito constitui uma nova classe de materiais bifasicos, onde pelo
menos uma das fases possui dimensdes em escala nanométrica. Desta maneira, as
propriedades destes materiais nao sao resultantes da soma das propriedades
individuais dos componentes de cada fase. Um nanocompdsito pode ser formado entre
duas fases organicas, duas fases inorganicas ou entre uma fase organica e outra
inorganica. A possibilidade de se combinar propriedades de compostos orgéanicos e
inorgdnicos em um Uunico material € um desafio antigo. Nanocompdsitos
silicato/polimero s&o compdsitos com matrizes poliméricas e tendo como carga
silicatos, com as particulas desses silicatos tendo ao menos uma dimensao da ordem
de nandmetros e estando essas particulas embebidas na matriz polimérica.'” Os
nanocompésitos silicato/polimero geralmente sao classificados em trés grupos de
acordo com suas estruturas: fases separadas, intercalada e delaminada ou
esfoliada.'*'® As trés classificagbes acima podem ser faciimente diferenciadas por
analises de DRX. No caso de fases separadas teremos as distancias interplanares dgo1
caracteristicas do argilomineral. No caso de nanocompdsitos intercalados teremos
valores de dgp1 maiores aos do argilomineral, dado haver um polimero intercalado entre
as camadas do argilomineral o que provocara uma alteragdo na distancia interplanar e
no caso de nanocompaositos totalmente esfoliados ndo se observa o pico dgp1 devido as
camadas estarem em desordem umas em relagao as outras.

Arroyo™ realizou uma pesquisa envolvendo uma esmectita modificada com sal
quaternario de aménio e uma borracha natural e obtive nanocompdsitos argila/borracha
com notaveis melhorias nas propriedades mecanicas da borracha vulcanizada quando
comparada com a borracha carregada com a mesma quantidade de negro de fumo.
Seus estudos mostraram ainda que utilizando somente 10pcr (partes por cem partes de
resina) de argila organofilica eram necessarios para conseguir uma forga tensil
comparavel aos compostos carregados com 40 pcr de negro de fumo.™¥

Desta forma, este trabalho tem como objetivo o estudo da influéncia da carga
mineral nas propriedades mecanicas de nanocompositos. Neste caso sera realizado um
estudo comparativo entre duas argilas esmectiticas organofilicas e o negro de fumo.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Foram utilizadas trés amostras de argilas organofilicas: CBO (argila organofilica
sintetizada em laboratério a partir de uma argila esmectitica nacional ndo modificada),
FGO (argila organofilica sintetizada em laboratério a partir de uma argila esmectitica
nacional modificada), fornecidas na forma bruta pela empresa DOLOMIL Industrial Ltda.
A amostra de negro de fumo: NF, que foi o material de comparagédo para as cargas
inseridas na matriz polimérica de borracha natural para as propriedades mecanicas dos
nanocompositos estudados. A borracha natural e o NF utilizados neste trabalho foram
fornecidos pela Industria de Artefatos de Borracha Esper Ltda. O sal quaternario de
amoénio utilizado para a obtengdo das argilas organofilicas em laboratério foi o
GENAMIN-CTACS50 (Cloreto de Hexadecil Trimetil Aménio). As propriedades mecanicas
dos nanocompositos foram analisadas através dos seguintes ensaios mecéanicos:
Resisténcia a Tragdo e Alongamento na Ruptura (ASTM D 412), Densidade pelo
Método Hidrostatico (ASTM D 297) e Dureza Shore A (ASTM D 2240). Todos esses
ensaios foram realizados na Industria de Artefatos de Borracha Esper Ltda.
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2.2 Métodos

Com base nos trabalhos de Arroyo,(”) foram formuladas 23 composi¢des, onde se
fixou as quantidades de: 100 pcr de Borracha Natural, 1 pcr de Acido Estearico
(ativadores), 5 pcr de Oxido de Zinco (ativadores ), 0,5 pcr de Disulfeto de Benzotiasil
(aceleradores), 0,5 pcr de Disulfeto de Tetrametiltiurama (aceleradores), 1 pcr de
Banox H (antioxidante). Quanto aos teores de carga foi realizado um estudo variando o
teor de carga na propor¢ado de 2,5 pcr a 10pcr de carga para 100 pcr de Borracha
natural. Logo, para esse trabalho foram estudadas as seguintes propor¢des de carga:
2,5 pcr; 5,0 per; 7,5 pcr e 10 per para 100pcr de borracha natural. A partir de todas
essas 23 formulagcbes foram conformadas mantas, posteriormente vulcanizadas,
preparados os corpos de prova e submetidos aos ensaios de propriedades mecanicas.

Tanto a borracha pura, quanto as mantas argila organofilica/borracha, foram
submetidos a ensaios mecéanicos para avaliar: resisténcia a tracdo, alongamento na
ruptura, densidade e dureza. A partir desses resultados, foram selecionadas as quatro
melhores composi¢des, ou seja, aquelas composi¢gdes que originaram os materiais com
as melhores propriedades mecanicas. Dentre as 23 formulagdes estudadas as
amostras geradas a partir das formulagdes F19, F20 e F22 foram as que apresentaram
um maior destaque, evidenciando melhorias significativas de suas propriedades
mecénicas. Para esse trabalho, também foi dado uma maior énfase a formulagao F1
que por se tratar de um material que n&do possui carga sera utilizado nas discussoes
desses resultados como material comparativo no que se refere as propriedades
mecanicas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores referentes as propriedades mecanicas dos
corpos de prova obtidos com as formulagdes selecionadas, como também, da borracha
pura.

Tabela 1: Propriedades Mecéanicas dos sistemas: borracha pura, argila organofilica/borracha e negro de
fumo/borracha.

Material Resi§téncia a Alongamento na  Dureza Densidasde
tracao (MPa) ruptura (%) (shore A) (g/cm”)
F4 8,82+0,2 750+20 42+1,0 0,97+0,1
Fio 16,76+0,2 650+20 50+1,0 1,01+0,1
F2o 17,64+0,2 650+20 52+1,0 1,01+0,1
F2, 10,49+0,2 625+20 45+1,0 1,09+0,1

F1 — borracha sem carga

F19 — borracha carregada com 10 pcr de argila organofilica fabricada em laboratério a partir da argila ndo modificada (CBO)
F20 — borracha carregada com 10 pcr de argila organofilica fabricada em laboratério a partir da argila comercial sédica (FGO)
F22 — borracha carregada com 10 pcr de negro de fumo
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A Figura 1 ilustra o comportamento dos sistemas estudados com relagédo a
resisténcia a tragao.
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Figura 1: Resisténcia a tragcao dos sistemas estudados.

A Figura 2 ilustra o comportamento dos sistemas estudados com relagdo ao
alongamento na ruptura.
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Figura 2: Alongamento na ruptura dos sistemas estudados.

A Figura 3 ilustra o comportamento dos sistemas estudados com relagédo a dureza.
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Figura 3: Dureza dos sistemas estudados.
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A Figura 4 ilustra o comportamento dos sistemas estudados com relagédo a
densidade.
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Figura 4: Densidade dos sistemas estudados.

4 DISCUSSAO

Ao observarmos a Tabela 1 verifica-se que os maiores valores de propriedades
mecanicas foram apresentados pelos materiais que em sua formulagado continham 10
pcr de carga (argila organofilica ou negro de fumo) por 100pcr de borracha, ou seja,
esses materiais (F19, F20 e F22) foram os que provavelmente tiveram uma maior
interagcdo do polimero com suas respectivas cargas, consequentemente maiores
valores de suas propriedades mecanicas.

Analisando os valores apresentados para as amostras F1, F19, F20 e F22
referentes a resisténcia a tracdo, pode-se verificar que estas sofreram alteracbes
significativas. Dentre as amostras F19 e F20 percebe-se que a amostra F20,
apresentou um maior valor de resisténcia a tragao. A diferenca nos valores observados
entre as amostras que utilizaram em sua composi¢ao argilas organofilicas preparadas
em laboratorio e argila organofilica comercial importada deve-se provavelmente ao fato
de ter havido uma maior compatibilidade do polimero com as argilas modificadas em
laboratério. Provavelmente também houve uma melhor dispersao da argila no polimero
proporcionando um aumento de resisténcia a tracdo desse material. Esse resultado
mostrou que houve uma interagado do sal com a argila e que os métodos de obtengao
de argila organofilica quando comparado ao da amostra de argila organofilica comercial
importada foram eficientes. As argilas organofilicas atuaram como melhores cargas de
reforgo.

As amostras carregadas com argila organofilica (F19, F20) ndo apresentaram
alteragdes significativas no seu alongamento a ruptura. Nas amostras que continham
argila organofilica preparada em laboratério, F19 e F20, percebe-se que praticamente
nao houve alteragdo no médulo, ficando na faixa de 650% de alongamento na ruptura.
Percebe-se ainda que a amostra F22 foi a que apresentou um menor valor de
alongamento na ruptura. Apesar dessa amostra apresentar carga em sua composi¢cao
(negro de fumo), verifica-se que seu valor de alongamento € inferior ao das amostras
carregadas com argila organdfilica. Esse fato pode ser explicado se levarmos em
consideragcao que o negro de fumo trata-se de uma carga que apresenta particulas
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esféricas na faixa nanométrica, enquanto que as argilas organofilicas apresentam
particulas lamelares geralmente também na faixa nanomérica. As particulas lamelares
provavelmente favorecerem uma melhor interacdo da matriz com a carga, o que pode
ser observado através da melhoria das propriedades mecanicas quando do uso das
mesmas.

Com relagcdo a propriedade de dureza verificou-se que a amostra F20
apresentou maior valor de resisténcia a penetragao, ou seja, apresentou maior dureza.
Percebemos ainda a existéncia de variacbes entre os valores apresentados pelos
materiais com carga e sem carga. Para as amostras carregadas com argila organofilica,
também se percebe a existéncia de uma influéncia no tratamento da argila organdfilica,
pois as amostras F19 e F20 apresentaram maiores valores de dureza , na faixa de 50 e
52 respectivamente. Esse resultado esta de acordo com os resultados mostrados pelos
ensaios de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, pois como esses materiais
apresentaram maiores valores para a resisténcia a tragdo e menores alongamentos na
ruptura isso evidencia que provavelmente sua dureza sera elevada devido ao fato do
material esta carregado com particulas de silicatos que favorecem interagées com a
borracha. Entdo basicamente pode-se observar que dois fatores influenciam
significativamente as propriedades mecanicas em nanocompdésitos argila/borracha, sao
eles: dispersao da argila no polimero e interacdo entre o polimero e as camadas da
argila, pois quanto melhor for a dispersdo da argila no polimero e mais forte for a
interacdo entre o polimero e as camadas da argila maiores valores de suas
propriedades mecanicas serao alcangadas. Quanto a amostra F22, que € uma amostra
carregada com negro de fumo, pelas mesmas razdes explicadas anteriormente, essa
amostra F22 apresenta um valor superior a amostra F1.

Observando os valores de densidade verificou-se que amostra F1 apresentou
um valor inferior (0,97g/cm®) aos demais sistemas, devido ao fato da mesma se tratar
de uma amostra de borracha pura, ou seja, sem cargas incorporadas a sua estrutura.
Entre as amostras F19 e F20 percebe-se que nédo houve alteragdo na densidade, pois
ficaram na faixa de 1,01 g/cm®. Esse fato pode ser explicado pelo fato de que as
matérias-primas utilizadas para preparagdo das mesmas s&o do grupo das esmectitas,
logo é de se esperar que as mesmas nao apresentem muitas discrepancias nos seus
valores de densidade.

Por fim, fazendo uma andlise comparativa conjunta de todas as propriedades
mecanicas para as amostras com carga F19, F20 e F22 com a F1 sem carga, observa-
se que todas as amostras carregadas com argilas organofilicas (F19, F20)
apresentaram um desempenho de suas propriedades mecanicas superiores as
amostras carregadas com a mesma quantidade (10pcr) de negro de fumo (F22) e a

(azg)”nostra sem carga (F1). Esses resultados confirmam o que ja foi descrito por Arroyo

5 CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos para as amostras estudadas pode-se concluir
que as amostras carregadas com argilas organofilicas apresentaram melhores
desempenho de suas propriedades mecanicas quando comparadas as amostras
carregadas com o mesmo teor de negro de fumo.
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