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RESUMO

A borracha natural é um dos polimeros de maior quantidade e diversidade de
aplicacdes na histéria recente. Existem relatos de que este material € explorado desde
1700, contudo, a revolug&o no seu uso ocorreu a partir da descoberta do processo de
vulcanizacgdo. Este processo foi responséavel por conferir maior rigidez ao material e
por ampliar o seu espectro de aplicacbes. Existem varios fatores que afetam o
decorrer e o resultado do processo de vulcanizagdo, alguns deles estdo ligados a
parametros de processo, como a temperatura e pressdo em gue a vulcanizagao
ocorre. Outros estéo ligados a formulacéo do composto de borracha natural (NR). Em
relacdo a formulagdo, além de alterar os componentes, pode-se alterar suas
proporcdes, como a quantidade de borracha, de aceleradores, agentes de reticulacao,
ativadores, doadores de enxofre e cargas. Portanto, a analise dos efeitos que
diferentes formula¢des provocam no processo de vulcanizacdo é importante para
melhor elucidar meios de otimizar o processo. O objetivo deste trabalho foi realizar
uma revisao bibliografica e apresentar o estado da arte sobre o efeito da adicdo de
cargas em uma matriz de borracha natural. Os artigos foram selecionados a partir de
trabalhos que estudaram formulacdes de composto de borracha semelhantes, quanto
aos componentes e seus teores, mas que diferissem quanto a carga adicionada.
Optou-se por trabalhos que reportaram as seguintes cargas: grafeno, argila
montmorilonita (MMT), argila bentonita (BNT) e nanotubos de carbono. As
comparacdes entre os trabalhos buscaram destacar qual foi 0 método de obtencédo
dos compostos de borracha, com e sem adi¢do de cargas, assim como as técnicas
utilizadas para caracteriza-los, com destaque para: difracdo de raios X (XRD),
microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM), espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Para avaliar
o efeito da adicdo das cargas na etapa de vulcanizagcdo dos compostos de NR foram
escolhidos os seguintes parametros: scorch time, tempo 6timo de vulcanizacao,
torgue minimo, torque maximo e a diferenca entre o torqgue maximo e minimo. Além
disso, analises complementares sobre a etapa de vulcanizacdo foram realizadas

comparando-se resultados obtidos por andlises térmicas e grau de reticulacao.

Palavras-Chave: borracha natural, grafeno, argila bentonita, argila montmorilonita,

nanotubos de carbono, vulcanizacao
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1. INTRODUCAO

Os elastdmeros estdo entre os materiais com maior diversidade de aplicacédo
podendo ter usos mais comuns, como capa de celulares, mas também tem diversas
utilizacbes que demandam alto desempenho como, por exemplo, isolantes elétricos,
para altas correntes e altas voltagens, como componentes automobilisticos e na
industria aeroespacial, como tubulacdes, telhas e perfis, utilizados na industria civil.
Contudo, para que apresentem melhores propriedades mecanicas, outros elementos
precisam ser adicionados aos mesmos, como cargas de natureza organica ou
inorganica, formando assim um compadsito. Um dos principais elastémeros utilizado
tanto em sua forma natural, como em combina¢cédo com outros elementos, é a borracha
natural, a qual esta presente em diversas atividades humanas e tem papel econédmico

consideravel. 1

De acordo com a norma 1382-12, o termo “borracha” refere-se a uma familia
de materiais classificados como elastémeros e podem ser entendidos como materiais
poliméricos que possuem elasticidade e resiliéncia como uma das caracteristicas
principais. Por elasticidade podemos entender a capacidade do material de, apés
aplicacdo de um esforgo, conseguir recuperar sua forma original rapidamente. Os
principais artefatos elastoméricos produzidos no mundo em geral sdo originarios de
duas fontes, podem ser de borracha natural, extraidos do latex de arvores do tipo
seringueira (Hevea brasiliensis), ou podem ser feitos de borracha sintética, obtida a

partir de derivados do petréleo.

Um dos métodos de obtencdo da borracha natural (NR) é a coagulacédo do
latex, uma substancia formada basicamente por moléculas de poli-(cis1,4-isopreno),
proteinas, lipidios e minerais. A partir do século XX, a invencdo do processo de
vulcanizacdo por Charles Goodyear conferiu a NR melhor estabilidade térmica e
dimensional, maior resisténcia mecéanica e dureza, além de conservar suas
propriedades de flexibilidade e elasticidade. Este processo permitiu a borracha natural
uma maior gama de uso e aplicacdes, mesmo possuindo certa instabilidade quimica,
como por exemplo, sua variagdo de massa molar que afeta diretamente as
propriedades do composto, tanto durante o processo de vulcanizagéo, quanto apos.
Essa instabilidade promoveu o desenvolvimento de pesquisas na producdo de

elastdmeros sintéticos capazes de substituir a NR em suas principais propriedades e
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aplicacbes. Contudo, mesmo com a grande a evolugdo da borracha sintética, ela
enfrenta um grande problema com seu preco, pois esta estritamente ligado a variacéo
do preco do petrdleo, assim, quando o preco deste sobe, a borracha sintética encarece

e a borracha natural passa a ter maior presenca na producao industrial. [2:5]

Ao se comparar as propriedades mecanicas de elastbmeros sintéticos, a
borracha natural apresenta excelente elasticidade, resiliéncia, resisténcia ao rasgo,
abrasao e resisténcia a baixas temperaturas. Entretanto, em temperaturas superiores
a 80°C seu trabalho de longa duracdo é limitado. Também apresenta pouca
resisténcia & chama e ao envelhecimento por agentes atmosféricos como radiacéo
ultravioleta, oxigénio e ozb6nio. Além disso, sua resisténcia quimica a solventes
organicos, como 0leos, gasolina, e fluidos hidraulicos, € baixa. Em vista destes fatores
€ necessario o desenvolvimento de compositos de NR, tanto para que ela continue
apresentando competitividade no mercado quanto para a melhoria de suas

propriedades fisico-quimicas. [27]

Ha varias cargas que ndo s6 atuam como elemento de preenchimento como
conferem ao compésito de borracha natural melhoria em propriedades como
processabilidade, desempenho mecéanico e durabilidade, também conferem melhor
estabilidade térmica e dimensional, aumento nos valores de deformacédo e modulo
elastico, além de diminuirem o preco do produto final. Os principais fatores que
determinam como a carga ira afetar o polimero séo: concentracdo, tamanho de
particula, razao de aspecto, estrutura quimica e, principalmente, o grau de interacao
entre a carga e o polimero, sendo este o principal fator que afeta a morfologia de

disperséo da carga na matriz. (6]

Estudos sobre diferentes cargas no composto de borracha natural, destacando
o efeito causado na sua vulcanizacdo e no produto final, sdo realizados ha muito
tempo e possuem varios avancos recentes. Felipe Avalos et al. estudou o efeito da
argila montmorilonita nos parametros de vulcanizacdo da NR, também analisando o
efeito de argila, mas com o foco em argilas bentonitas organofilicas, MA Loépez-
Manchado et al.[®% relatou seu efeito em nanocompésitos de borracha natural. Além
disso, também fez um estudo sobre o efeito de nanotubos de carbono nestes
compostos, assim como Gang Sui et al., contudo, considerando composicdes

diferentes. 1911 Na andlise do efeito do grafeno ja foram feitos estudos que abordaram
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os aspectos gerais de sua influéncia na vulcanizacéo!*?, outros que abordaram de
forma indireta sua influéncia, e os que detalharam os aspectos cinéticos da

introducéo desta cargal®3l.

Compostos de borracha natural podem apresentar vantagens nas
caracteristicas finais e nas de processo devido a carga presente como, por exemplo,
reducdo no tempo de inducdo e do tempo 6timo de vulcanizagcdo, como nos
compositos de grafeno e de grafeno funcionalizado. Esta alteracao é atribuida a boa
interacdo da carga com a matriz, a alta condutividade térmica do 6xido de grafeno e a
atuacdo do grafeno durante o tempo de indugdo no processo de vulcanizagdo.314
Efeito semelhante nestes tempos ocorre nos compostos de argila montmorilonita, esta
carga atua inicialmente como um lubrificante, ajudando na dispersao, e em seguida,
catalisando o processo de vulcanizacgdo.!® Os nanotubos de carbono, também devido
a boa interagdo com a matriz de NR, provocam um aumento do grau de reticulagéo. X
Ha ainda outas cargas com efeitos bem conhecidos, cargas que melhoram a
processabilidade como silica e carbonato de calcio, cargas retardantes de chama
como alumina e carbonato de magnésio e cargas resistentes a radiacdes nucleares,

como 6xido de chumbo e carbeto de boro. 2618l

Assim, este trabalho se propde a analisar as caracteristicas antes da
vulcanizacdo e os resultados apds a vulcanizacdo dos compostos com as seguintes
cargas: grafeno, argila montmorilonita (MMT), argila bentonita (BNT) e nanotubos de
carbono. Os trabalhos foram selecionados com base na formulacdo dos compostos
de borracha, buscando os compostos com composi¢cao semelhante quanto a agentes
de reticulacdo, ativadores e doadores de enxofre, diferenciando-os pelas cargas
mencionadas anteriormente. Os parametros de vulcanizacdo selecionados para
comparacao entre os trabalhos foram o tempo de inducgéo (scorch time), o tempo 6timo
de vulcanizacao, torque minimo, torque maximo e a diferenca entre o torque maximo
e minimo. Além disso, analises complementares sobre a etapa de vulcanizagao foram
realizadas com base em resultados reportados sobre analises térmicas e grau de

reticulacao.
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1.1 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo revisar os principais estudos envolvendo
o efeito da adicéo das cargas grafeno, argila montmorilonita (MMT), argila Bentonita
(BNT) e nanotubos de carbono nos parametros de vulcanizagéo da borracha natural.
Os parametros do processo de vulcanizacéo selecionados para comparagao foram o
scorch time, o tempo 6timo de vulcanizagéo, torque minimo e maximo e a diferenca
entre eles. Também foram realizadas comparacdes complementares entre os
trabalhos, destacando-se o efeito de resultados obtidos por analises térmicas e grau

de reticulagéo na etapa de vulcanizagéo.
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2.Revisédo sobre a Histéria da Borracha Natural, dos Processos usados na sua

Producéo e na Producdo de Compaositos

Nesta secdo sera detalhada uma revisdo bibliografica sobre a historia da
borracha natural, os principais aspectos na producdo de borracha e da borracha
natural vulcanizada e aspectos gerais para producdo de compésitos.

2.1. Borracha Natural
2.1.1. Historico

Os primeiros registros de trabalhos envolvendo latex ocorrem por volta de 1700.
O termo “borracha” tem sua origem primeiramente no inglés como “rubber”, pois sua
primeira utilizac&o foi para apagar grafias de lapis esfregando o material sobre o papel,
vindo, portanto, de rub, que pode ser traduzido como esfregar. A origem do termo em
portugués veio do uso do material para fabricar botijas, substituindo as “borrachas”,
couro tipico espanhol utilizado para transportar pequenas quantidades de liquidos

como agua ou vinho.!

A borracha passou a ser usada em maior escala com as melhorias na producéao
feitas por Thomas Hancok e Charles Goodyear. O primeiro evidenciou a importancia
do calor e do cisalhamento no processamento da borracha, desenvolveu 0s processos
de corte, laminacgéo, prensagem e mastigacao fazendo possivel amaciar e conformar
a borracha em outros produtos. Goodyear foi responsavel por uma das principais
descobertas envolvendo o avanco tecnolégico da borracha, ao testar a viscosidade
da mesma através da adi¢do de produtos quimicos em po, descobriu 0 processo que
hoje & conhecido como “vulcanizagao”, ao, por acidente, adicionar enxofre em uma
das tentativas de adicdo. O nome do processo € uma homenagem ao deus Vulcano
da mitologia romana, Efesto na mitologia grega, responsavel pela forja de armas e
armaduras dos deuses, e este foi escolhido para nomear a atividade pois esta, a alta
temperatura, provoca a reacdo quimica do enxofre com as cadeias isoprénicas,
formando uma rede de ligagdes cruzadas na cadeia polimérica, isto promove melhor
estabilidade térmica e dimensional, maior resisténcia mecanica e dureza, além de
manter as carateristicas de flexibilidade e elasticidade. Em contraponto, 0 processo

dificulta a moldabilidade da borracha, ja que ela fica muito mais rigida. Assim, os
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estudos de como, e em que etapa, provocar a vulcanizagao no processo de producéo

se tornaram mais necessarios. [1¢!

O Brasil hoje é responsavel por cerca de 1% da producao mundial de borracha
natural, contudo, 60% da NR que é consumida no pais tem que ser importada. O
Estado de S&o Paulo é o maior produtor do material no pais. *°!

2.1.2. Latex

O latex é produzido por diversas arvores, sendo que aproximadamente mil
espécies contém borracha. Contudo, somente a Hevea brasiliensis, mais
frequentemente conhecida como seringueira produz uma borracha de qualidade
suficientemente boa e com condi¢cdes econdbmicas vidveis. Para estas plantas
produzirem latex de qualidade € necessario cerca de 7 a 8 anos de plantio, assim, sdo
realizados processos de enxertia de arvores reconhecidas como de producdo em
mudas denominadas clonas, o que garante a alta produtividade. [67]

Pode-se caracterizar quimicamente o latex como um sistema coloidal polifasico,
constituido de micelas de poli (cis-1,4-isopreno), além de proteinas, lipideos,
carboidratos e minerais que séo dispersos em um soro aquoso. PossuipHde 6a7, e
densidade média de 0,98 g/cm?3. A porcentagem de borracha no latex varia de 25% a
45%. E extraido da arvore através de cortes chamados de “sangria”, sendo necessario
encaminhar o mesmo para usinas de beneficiamento onde serdo realizados
tratamentos quimicos com estabilizantes biolégicos como por exemplo, a adicdo de
solucdo de aménia. A maior parte das substancias solUveis em agua sao removidas
nessa etapa. A partir deste processo, a borracha natural pode ser comercializada na
forma liquida (em solucdo de latex em concentracdes de em média 60% de NR) ou
encaminhada aos processos de coagulacdo e secagem para que a borracha natural

seca seja comercializada na forma de crepe ou fardos. [67]
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2.1.3. Propriedades da NR

Como principal diferenca em comparacdo com as borrachas sintéticas, se
ressalta que a borracha natural € o um elastémero obtido de fonte renovavel, pelos
métodos mencionados anteriormente. Grande parte dos elastbmeros comerciais sdo

sintéticos e produzidas a partir de derivadas do petréleo. 1257

A borracha natural € um polimero de alta massa molar com cadeias lineares
longas, possuindo méros, unidades repetitivas, de isopreno. Possui dois
estereoisOmeras, a cis-1,4-poliisopreno e a trans-1,4-poliisopreno. Uma ilustracéo
dessa esteroisomeria pode ser visto na figura 1. A borracha proveniente da seringueira
pOSSuUi ha sua composicao cerca de 97% da estrutura cis, 0 que € bom para 0 processo
industrial, pois garante uma maior estereoregularidade, ja que na forma cis 0s grupos
lateriais de hidrogénio estdo do mesmo lado da cadeia, favorecendo o processo de
reticulac&o.”]

Figura 1 - llustracdo das estereoisomerias da Borracha Natural

CH3 CH3 CHZ___
nemlHy CHspen ---CH,
cis poliisopreno trans paoliisopreno
Fonte [5]

As propriedades do compdésito de NR dependem de variaveis como viscosidade
do composto, concentracdo, grau de dispersdo de aditivos e cargas, além de
densidade e tipo de ligagdes cruzadas, entre outros fatores.

A Tabela 1 fornece as propriedades da borracha natural ndo refor¢cada. Ela foi
obtida pelo banco de dados CES Edupack, fornecido pela Granta Design. As
propriedades séo referentes a borracha natural reticulada com enxofre, peroxido de
bisfenol, e produzidas pelo latex da Hevea brasiliensis, com 100% de cis-poliisopreno

e peguenas concentracdes de residuos proteicos e acidos. 1]
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Tabela 1 - Propriedades da Borracha Natural

Propriedades fisicas

Densidade (g/cm?) 93a97

Maédulo de Young (MPa) 1,2a21
Limite de elastico (MPa) 21a28
Resisténcia a tragdo (MPa) 10a 336
Alongamento (%) 500 a 700

Dureza (Shore A) 30a4s

Dureza (Shore D) Ga10
Resisténcia a fadiga para 107 ciclos (MPa) 84a112
Tangente Delta 0,7a0,13
Resisténcia ao rasgamento (N/mm) 248a44
Temperatura de transicdo vitrea (°C) -78 a-63
Temperatura maxima de servigo (°C) 69 a 107

2.1.4 Vulcanizagao da Borracha Natural

A borracha natural com estrutura predominantemente cis, tem por natureza
uma baixa resisténcia mecanica e térmica devido a natureza da estrutura cis. Tem
transicdo vitrea em faixas de temperatura a -70°C a -50°C, sendo frageis nessas
temperaturas. Amolecem quando aquecidas, mas degradam em temperaturas
superiores a 200 °C. O processo de vulcanizagdo ajuda a melhorar essas
propriedades, este consiste em um processo quimico para promover ligacdes
cruzadas (reticulacdo) entre as cadeias poliméricas da borracha natural e atomos de
enxofre. A melhora das propriedades esta relacionada com a ligacédo sulfidica que
ocorre na vulcanizagdo e da quantidade de liga¢des cruzadas que é formada ao longo
de uma cadeia polimérica (densidade de reticulacdo). 71 A Figura 2 mostra um

esquema simplificado do processo de vulcanizacéao.

A densidade de reticulacdo depende da quantidade de enxofre utilizado na
formulacdo do composto, além disso, fatores como tempo de reagdo e temperatura
em gue 0 processo ocorre sdo parametros que devem ser considerados. Assim, 0 UsO
e analise de agentes de reticulacao, ativadores, aceleradores, doadores de enxofre e

cargas sdo essenciais para a otimizac&o do processo.*7]
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Figura 2 - Formacdo de ligacdo cruzada durante o processo de vulcanizacao.

H !

C CHs
! I
H == C &RCH == CH { =B CHm

CHa CH:
I |

= CHy== C SR CH s CH o= CH o O 58 (H == (Hyo—

o CH — R O] e O s o C g CH e (] ‘” —CERCH == CH:mmCH - g CH - CHo—-

CH; CH3 CH, CH

=t
I
S
I

T —— —

Fonte: [7]

Agentes de reticulacdo sao responsaveis por estabelecer ligagdes entre sitios
ativos da massa polimérica em todas as dire¢Bes, 0 que provoca a uniao entre as
macromoléculas. Na vulcanizagcdo comum, o enxofre é agente de reticulacdo, este

ataca o hidrogénio alilico da cadeia polimérica gerando pontes de enxofre.

Aceleradores sdo substancias que catalisam a reacéo de reticulacdo. No caso
da vulcanizacdo, os aceleradores mais comuns sdo: N-Ciclohexilbenzotiazol-2-
sulfenamida (CBS), 2-mercaptobenzotiazol (MBT); 2-mercaptobenzotiazol dissulfeito
de benzotiazila (MBTS); 2-mercaptobenzoatico de zinco (ZMBT); dissulfeto de
tetrametiltiuram (TMTD); monosulfeto de tetraetiltiruram (TMTM),
dibenzilditiocarbonato de zinco (ZBEC).[17:18.19]

A vulcanizacao inicial descoberta por Goodyear-Hancock era um processo
demasiado demorado o que dificultava um processo em larga escala. Contudo, os
primeiros aceleradores organicos s6 foram ser usados em 1906, 65 anos apds a
descoberta inicial da vulcanizacdo, com a descoberta por Oenslager do efeito da
Anilina no processo.l?% Até 1925 os principais aceleradores usados eram guanidina e
ditiocarbamatos; contudo, muitos forneciam tempo de indugcdo baixo ou nulo, o que
dificultava ou impossibilitava a produgdo em larga escala. Para tal, foram
desenvolvidos os aceleradores de acao retardada, ou seja, permitiam certo scorch
time antes de agir, sendo uns dos primeiros 0 MBT e o MBTS. Em 1968, foi possivel
vulcanizagbes com tempos de indugcdo ainda maiores devido a descoberta de
inibidores de vulcanizacao prematura. O composto era o N-(ciclohexilthio)ftalimida
(CTP), pequenas concentracbes eram adicionadas junto a compostos

benzotiazilsulfinamidas. 1819



19

Ativadores sd@o responsaveis por potencializar a acdo dos aceleradores
mencionados anteriormente, tornam o sistema mais efetivo e melhoram a sinergia
entre agente de reticulacéo e acelerador. Os ativadores mais comuns na vulcanizagéo
sdo o 4cido esteérico e o Oxido de zinco. Esses componentes reagem entre si e
formam reversivelmente o estearato de zinco, e assim criam condigcbes para a
formacdo de radicais mono, di e polisulfeto. Esse tipo de reacdo promove a
interligacdo entre as cadeias, unindo sitios ativos das macromoléculas que possuam

um ou mais atomos de enxofre.[317:19]

Doadores de enxofre sdao aditivos que complementam o teor de enxofre e
potencializam o efeito dos aceleradores, também conhecidos como aceleradores
secundarios podem substituir o enxofre na formulacdo. Os principais doadores na
vulcanizacdo sao: dissulfeto de tertrametil tiuram (TMTD); zinco metil ditiocarbamato
(ZMDC); zinco butil ditiocarbamato (ZBDC). [18:19]

As cargas, que podem servir como enchimento ou reforco, sdo responsaveis
por melhorar o desempenho do produto final, em geral, com relacdo as propriedades
mecanicas. A classificacdo das cargas vai de acordo com o tipo de propriedade que
elas alteram, podendo ser: cargas no modo geral, que atuam enchimento ou reforco;
cargas retardantes de chama (alumina, carbonato de magnésio, Teflon em pg, e
outros); cargas que melhoram usinagem (silica, carbonato de caélcio); cargos
resistentes as radiacfes nucleares (0xido de chumbo e carbeto de boro), aléem de

outras classificacdes.[3618l

Tendo em vista todos os fatores que ja foram mencionados, o processo de
vulcaniza¢do é um processo quimico complexo, sua rota geral pode ser vista na Figura

3 e sera detalhada a seguir. 16l

Primeiramente, um complexo ativo é formado pela interacdo preliminar entre
acelerador e ativador, na presenca de zinco soluvel. Esse complexo pode reagir com
o enxofre molecular, mediante a abertura do anel de Ss, e assim, formar um agente
sulfurante. Em seguida, esse agente pode reagir com as cadeias poliméricas da NR e
formar um precursor de ligagdes cruzadas, o qual leva a formacédo de ligacdes
cruzadas polissulfidicas. Ao mesmo tempo, com 0 avanco do processo pode ocorrer

a diminuicdo da eficiéncia na formacdo de ligacbes cruzadas devido a reagbes
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lateriais, como a decomposicdo ou dessulfurizacdo de precursores. Este tipo de
reacdo pode gerar a formacao de sulfetos ciclicos, dienos conjugados, trienos, ZnS e
grupos monossulfidicos, espécies que nao contribuem para a geracao de ligacbes
cruzadas. Os principais fatores que influenciam a ocorréncia desse tipo de reacéo séo:

atividade e concentracdo do complexo zinco-acelerador e temperatura. [3:16.18]

Figura 3 - Rota Geral do Processo de Vulcanizagéo.

Acelerador + Ativadores R = cadeia de borracha
H = normalmente um atomo de H alilico
X = fragmento da molécula do acelerador

Complexo ativo do acelerador

S8
mrdurcs de enxofre + Ativadores

Agente sulfurante ativo
RH

Intermediario ligado a borracha (RSyX)

Ligagdes cruzadas polissulfidicas (RSxR)
Diminui¢dao do comprimento das ligagdes cruzadas
Destruigdo das ligagoes cruzadas com modificagao da cadeia principal da borracha

Produtos laterais

Rede de ligagdes cruzadas final

Fonte: [16]

Por fim, a rede de ligagdes cruzadas inicialmente formada sofre maturagéo e,
durante o processo, a dessulfurizacao (diminuicdo do tamanho das ligacdes cruzadas,
eventualmente levando a ligagbes monossulfidicas) e/ou a decomposicdo das

ligacdes polissulfidicas, ocorrem. [3:16.17.18]
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2.1.4.1. Caracterizagcdo da Vulcanizagao

Existem diversos métodos que podem ser utilizados para caracterizar a
vulcanizacdo da borracha natural. Um dos principais € a medi¢éo do torque em funcéo

do tempo pelo ensaio de reometria de disco oscilante (ODR).

Neste ensaio, uma amostra da borracha em estudo é colocada dentro de uma
cavidade aquecida e embutida em um disco de metal que oscila sinusoidalmente sob
uma determinada amplitude de oscilacdo. A vulcanizacdo é medida entdo pelo
aumento de torque para manter essa amplitude constante em uma dada temperatura.
O torque é proporcional ao modulo eldstico em baixas deformag¢fes. Como este torque
€ medido em temperaturas de vulcanizacdo elevadas, a porcdo do seu valor que é
devida a efeitos viscosos do material de estudo € minima. Assim, é de entendimento
geral que o aumento do torque durante a vulcanizacao € proporcional ao nimero de
ligagbes cruzadas formadas por unidade de volume da borracha em estudo. O torque
€, entdo, plotado em funcdo do tempo e assim € obtida uma curva de vulcanizacéo.
Um esquema do modelo classico de um reébmetro de disco oscilante é mostrado na
Figura 4. [28]

Figura 4 - Esquema de um redmetro de disco oscilante.
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Fonte: adaptado de [18]

A curva de vulcanizagdo obtida a partir deste ensaio fornece uma boa visao
geral de todo processo, contemplando tanto a formacéo das ligagdes cruzadas, como

o desaparecimento dessas ligacdes (reversio).18l
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Uma curva tipica deste ensaio pode ser vista na Figura 5. Podemos detalhar
esta curva da seguinte forma: i) a primeira regido, aproximadamente até tio,
corresponde ao periodo de inducdo (ou scorch time), periodo o qual a reacdo de
vulcanizacdo ainda n&o se iniciou, neste tempo ocorre reagao entre os ativadores; ii)
a segunda regido, entre tio e teoo, aproximadamente, corresponde ao periodo de
vulcanizacao, neste intervalo é onde ocorre a formacéao das ligacGes cruzadas de fato;
i) apobs t90, é a regido de maturacao, neste periodo ainda pode ocorrer formacéo de
ligacBes cruzadas, mas a uma taxa menor; ou até mesmo de degradacéo de algumas

ligacdes.>19

A partir deste ensaio, 0s principais parametros referentes a vulcanizacdo que
podem ser observados sdo: torque maximo (Mn), torque minimo (ML), torque de um
tempo t especifico (Mt), tempo necessario para 90% de reticulacao (t90) e tempo de
induc&@o(t10). A partir desses parametros € possivel calcular o grau de vulcanizagéo

(8) para um determinado tempo, conforme equacéo a seguir. 123!

M, — M,

g =— L
My — M,

Figura 5 — Curvatipica de um ensaio de reometria de disco oscilante.
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FONTE [21]

Vulcanometria € nome dado para estes ensaios que buscam caracterizar o
processo de vulcanizacdo, e inicialmente foi s6 uma ferramenta de estudo do
processo. Com o0 tempo comecou a ser usado para garantir a uniformidade da
borracha misturada na induastria. Além disso, vulcanometria com temperaturas
programadas tem sido usada para desenvolver formulagdes de borracha para uso
industrial. E possivel, por exemplo, utilizar a reometria de torque com as temperaturas
gue o composto de borracha sera submetido no molde industrial. A amostra, portanto,
sera vulcanizada sob as mesmas condi¢cdes encontradas na industria. E assim, a
mudanca de torque e o grau de reticulacdo ao longo do processo pode ser obtido com
valores ja préximos da condicédo de producdo.l*®l Na secdo seguir, serdo detalhados

alguns aspectos sobre o processamento da NR.
2.1.5. Processamento da NR

A etapa inicial de processamento da borracha é a pesagem precisa da NR e 0s
dos componentes do composto, de modo que a formulacdo do produto € uma
combinacdo da massa da borracha com a proporcdo de aditivos e cargas utilizados.
E comum na area produtiva de borracha se utilizar o sistema per hundred of rubber
(phr), em outras palavras, o quanto em massa de cada aditivo foi adicionado para
cada 100 partes de borracha.l316]

Apoés a pesagem realiza-se o0 processo de mastigacdo da borracha. Nesta
etapa sdo adicionadas as cargas, os aditivos e os agentes de vulcanizacdo. Este
processo pode ser realizado por meio de rotores em uma camara fechada ou um
sistema de rolos compressores em um misturador aberto. Por Gltimo, o composto é
moldado pra o formato desejado por uma autoclave, forno ou prensa. Como é nessa
etapa que ocorre a vulcanizacdo, € necessario altas e temperaturas e pressao, as
guais dependem do produto final desejado e que séo influenciadas pelos aditivos e

cargas que foram adicionados.[®18l

O método mais comum de misturar as substancias com a borracha € através
do misturador aberto de rolo-duplo. Eles sdo usados desde o inicio da industria da
borracha e sdo equipamentos essenciais do processo até hoje, sendo aplicavéis para

mastigagéo, mistura e pré-moldagem. Consiste em dois cilindros de metal colocados
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horizontalmente e que giram em sentidos opostos e velocidades diferentes, como

mostra a Figura 6. A distancia varia enre 0,25 a 2,0cm. Bl

A velocidade dos rolos é diferente uma da outra, a razdo entre elas é
denominada taxa de atrito e € a responséavel pelo cisalhamento (atrito) que ajuda a
dispersar os ingredientes. Também é esta forca que faz com que o composto
permaneca em um dos rolos, geralmente, o mais rapido. Além disso, o atrito gera calor
nos rolos, e se for em excesso, deve ser removido para evitar uma vulcanizagcao
indesejada, 0s processos mais comuns para tal séo a pulverizagdo ou um sistema de

troca de agua interno dentro do rolo. [

Figura 6 - Esquema de um misturador externo.

Composto de borracha no
estiramento

l

Boracha unida
ao rolo

Fonte: [3]
3. Compasitos

Tendo em vista o que foi dito anteriormente sobre o processo de producéo da
borracha é importante se ressaltar que este processo constitui a producdo de um
composito em muitos casos. Esta secédo ira detalhar mais o que sdo compdsitos e

suas caracteristicas.
3.1. Definicdo de compasitos

A classe de materiais compdsitos é ampla e abrangente, mas, de modo geral,
pode-se definir compdsitos como materiais que combinam, em niveis que variam do

macroscopico ao submicroscoépico, duas fases distintas denominadas por matriz e
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reforco. Apesar desta palavra estar sempre ligada a inovagao e tecnologia de ponta
0s compdésitos existem ha milhares de anos uma vez que, pela definicdo do mesmao,

madeiras, 0ssos e musculos sdo exemplos de compositos de extrema eficiéncia.l6!

Na maioria dos casos, a producdo dos compoésitos permite criar efeitos
sinergéticos fazendo que o produto resultante tenha propriedades que nenhum dos
seus constituintes possui isoladamente. Ha varios compdsitos que conseguem unir
propriedades mecéanicas e estruturais interessantes simultaneamente, como por
exemplo: altos indices de resisténcia e rigidez por unidade de peso, mesmo quando
séo submetidos a esfor¢cos combinados de tracdo (ou compressao), flexao e torgéo;
elevado amortecimento estrutural; auséncia de corrosdo em ambientes agressivos e
boa tenacidade a fratura. 2324 A Figura 7 mostra uma representacdo grafica do

conceito de se reforcar diferentes tipos de matriz para a obtencéo de um compdésito.

Figura 7 - Representacdo das combinac¢des entre compdsitos com matriz polimérica,

cerdmica e metalica.
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Fonte: [6]

3.1.1. AplicagBes de compadsitos

Uma das principais aplicagbes de compositos sdo como componentes

estruturais. O uso destes em estruturas tem permitido uma reducéo significativa do
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peso da estrutura, assim como tem contribuido para melhorar as resisténcias a
corrosdo e a fadiga de uma infinidade de componentes de aeronaves de Ultima
geracao, plataformas maritimas de petroleo, satélites, submarinos, foguetes, carros,
pas de geradores eolicos, vigas especiais e reparos para a construcao civil, trens de
alta velocidade, implantes ortopédicos, artigos esportivos (como raquetes de ténis e

tacos de golfe) entre outras ainda.!!
3.1.2. Compositos de matriz polimérica

Compdsitos de matriz polimérica sdo compdsitos em que pelo menos uma das
fases distintas envolvidas é constituida de material polimérico. Podem ser formadas
por uma fase continua de matriz polimérica, ou pela justaposi¢cao de diversas laminas
de distintos materiais em orientacdes pré-estabelecidas 623, As vantagens no peso,
nas propriedades a temperatura ambiente, por serem baratos e de facil

processabilidade tem feito seu uso ser muito amplo.

A matriz polimérica € quem é responsavel pelo aspecto externo do produto,
além disso, também protege o reforco de ataques quimicos, danos de abrasdo e
intempéries, transmitindo para este as tensdes que o produto € submetido. Para que
haja uma boa transmissdo é necessaria uma boa adesdo entre a matriz e a fase
dispersa, além de que a matriz possua uma deformagéo compativel com a deformacao
méxima da carga. A forma mais comum de se reforcar uma matriz, visando atender
as necessidades do mercado, € com fibras, devido a sua melhor capacidade de

transmitir esforcos entre matriz e carga frente a outros tipos de formas. [6:24.25]

A distribuicdo, dispersdo e tamanho das fibras € diretamente responsavel por
como o composito reforcado com elas ira resistir aos esforcos mecéanicos. Fibras
naturais tem sido utilizadas visando o uso de materiais renovaveis, uma tendéncia do
mercado. Contudo, a alta absorcdo de umidade e as propriedades mecéanicas
inferiores a de outros materiais tem sido limitante para o uso dos compdsitos naturais

em novas aplicagdes. Para tanto, ha o estudo de inovacéo em fibras sintéticas. [2526:30]

Outro tipo de refor¢o que pode ser adicionado a matriz polimérica sdo as cargas
minerais, que tornam, em geral, o material mais rigido, mais duro e aumenta sua

resisténcia a tracdo. A desvantagem é reducao da tenacidade. 12628l
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3.1.3. Nanocompdsitos poliméricos

Os nanocompaositos sdo uma categoria especial dentro dos compositos, e sao
definidos quando a carga de refor¢o tem pelo menos uma das suas dimensfes na

escala nanométrica, isto €, menor do que 100 nm. 271

A principal vantagem de se usar um nanocomposto como reforgo para um
composito €, em varios casos, a sua elevada area superficial, o que facilita a adeséo
e interacdo entre carga e matriz, sendo fator essencial para o desempenho do produto
final. As interacdes mais comuns nos nanocompdsitos sdo a interagcdo matriz e
refor¢o, que conferem a melhoria de propriedades do material, entretanto, devido a
escala menor dos materiais adicionados, também ha a interacdo entre reforcos, que

pode provocar a indesejavel formacéo de aglomerados. (2728l

O progresso deste segmento depende de se sintetizar as nanoparticulas e de
dispersa-las de forma coesa, conferindo a interacado desejada, no material que serd a

matriz do compaosito.

Na sec¢do a seguir, detalharemos aspectos dos nanocompadsitos com as cargas:
grafeno, argila organofilicas e nanotubos de carbono. Estas foram utilizadas como

cargas nos compostos de borracha natural na se¢ao 4.
3.2. Alotropias do carbono

Antes de falar sobre os nanocompésitos com grafeno, essa secéao ira abordar

as diferentes alotropias do carbono.

A capacidade do carbono de formar ligacdes entre seus atomos permite que
ele produza diversos compostos estaveis. Estes apresentam férmulas moleculares e
estruturas cristalinas distintas, e o grupo de combinacfes possiveis sdo as
denominadas formas alotrépicas do carbono, sendo que suas propriedades variam de

acordo com arranjo cristalino da estrutura. 2%

Esta capacidade de formar diversos materiais é decorrente da capacidade de
hibridizacdo do carbono, que varia de acordo com nimero de atomos vizinhos a sua
volta. Se houver 2 atomos vizinhos, ele ira apresentar hibridizacdo sp, para 3

apresenta hibridizacdo sp? e, por Ultimo, no caso de 4 vizinhos apresenta hibridizagcéo
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sp3.A Figura 8 mostra os estados de hibridizacdo de algumas alotropias do carbono.
As hibridizacGes sp resultam em estruturas do tipo cadeia, sp? em estruturas planares

e sp® em arranjos tetraedricos.??

Figura 8 - Estados de hibridizacdo dos al6tropos do carbono.

Nanotubos de  Nanofibras de o
Grafita
Carbono Carbono

Nanodiamante  Fulereno

sp sp’ deformado sp’

Fonte: [29]

A grafita ocorre naturalmente na crosta terrestre, € um sélido cristalino de
estrutura lamelar, cada atomo de carbono possui hibridizacdo sp?, formando um
conjunto de folhas bidimensionais. Cada uma dessas folhas recebe a denominacgéo
de grafeno, sendo que € a forca de Van der Waals que as mantém unidas na forma
de grafita. Assim, a grafita é a principal fonte para obtencéo do grafeno. Apesar de o
grafeno ja ser objeto de estudos tedricos ha muitos anos (o termo grafeno foi adotado
em 1962, a partir da juncéo da palavra grafita com o sufixo eno, devido a dupla ligacao
entre carbonos existente na estrutura quimica), ele somente foi obtido e caracterizado
em 2004 pelos pesquisadores A. Geim e K. Novoselov, ao submeter amostras de
grafita a sucessivas etapas de esfoliacdo mecanica (peeling) por meio de uma fita
adesiva. Este feito Ihes rendeu o prémio Nobel de Fisica em 2010. O termo grafeno
engloba todos 0os compostos com uma Unica camada de até 10 folhas empilhadas de
maneira organizada. E um material que apresenta excelente condutividade elétrica,
correspondente a do cobre, condutividade térmica excepcional além de ser resistente

e duro. [29:30]

Sendo assim, desenvolver um compdsito que possa englobar as diversas

vantagens do grafeno é de grande interesse tecnoldgico e econdmico.
3.2.1. Nanocompadsitos poliméricos com é6xido de grafeno e grafeno

A caracteristica essencial para que um nanocompadsito consiga englobar bem

as caracteristicas do material de reforgco € a boa disperséo das particulas na matriz.
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Atualmente, para um sistema com matriz polimérica e reforco de éxido de grafeno
(GO) os principais métodos sdo: em solucdo (casting), polimerizacdo in situ, e

processo de fusdo. 132

O processo em solugéo, ou casting, consiste em dispersar lamelas de GO
reduzido em um solvente adequado formando uma suspensao estavel. A seguir o
material que sera matriz é adicionado, dissolvendo na suspenséo, com o objetivo de
promover a adsorcdo das cadeias poliméricas na superficie das lamelas. Por fim, o

solvente é removido por destilacdo simples ou evaporagao. 2932

A polimerizagéo in situ consiste em misturar o GO com o mondmero liquido ou
solucdo do monémero sob condi¢cBes adequadas de temperatura e pressao, tendo ou

ndo a presenca de um catalisador para iniciar a polimerizagéo. [3%:32

Por fim, o processo de fusédo consiste em misturar cargas diretamente no
polimero fundido, utilizando métodos convencionais como uma extrusora, tornando
este 0 método mais comum industrialmente. Contudo, em termos de dispersao este
método nédo é tdo eficaz e o tipo de produto final que se deseja é essencial para sua

utilizac&do ou nao, sendo néo aplicavel em alguns casos. [2932

Como os reforcos GO e GE referem-se a cargas lamelares existem 3 tipos
principais de microestrutura que podem se formar, de acordo com o grau de disperséo.
A Figura 9, mostra os trés tipos, sendo eles: microcompdsitos, no qual se tem
aglomerados de cargas, impossibilitando a penetracdo de polimero entre as folhas,
nanocompoésito esfoliado, que possui excelente dispersao e distribuicdo das folhas de
grafeno na matriz, e 0 nanocompdsito intercalado, que apresenta uma morfologia
intermediaria, com camadas alternadas entre polimero e carga. % Qual dessas
morfologias sera formada depende diretamente do que se espera de propriedades do
produto final, pois cada uma dela afeta de forma diferente tanto os aspectos de
processamento, como o desempenho final. Da mesma forma, sdo necessarios

tratamentos diferentes para se obter cada morfologia.
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Figura 9 - Tipos de morfologia dos nanocompdésitos de carga lamelar.
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3.3. Nanocompoésitos poliméricos com Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (CNT) sdo uma descoberta recente dos
nanomateriais, tendo sido descobertos pela primeira vez em 1991 por Sumio ljima.
Este os produziu por um método semelhante ao do fulereno, usando evaporagéo por
um arco de descarga elétrica em uma cavidade preenchida com argonio, as agulhas
(método como o autor chamou inicialmente os nanotubos) cresciam no lado negativo
do eletrédo de carbono. Andlises microscopicas mostraram os tubos arranjados em
forma de hélice, sendo que cada um podia ser composto por 2 a até 50 folhas de
carbono arranjados de forma hexagonal. Desde sua descoberta, tendo as primeiras
amostras alguns nandémetros ou dezenas de nandmetros de diametro, ja se foi
sugerido que este material podia ter muito mais aplicacdes que outras formas de

carbono, como o préprio fulereno. 16l

Wong et al. foi um dos primeiros a analisar as propriedades mecanicas dos
nanotubos em comparacdo com outros materiais. Este verificou que os nanotubos de
carbono eram cerca de duas vezes mais rigidos que nanotubos de carbeto de silicio.
Os autores indicaram ainda que os nanotubos de carbono tém a capacidade de
suportar cargas de forma elastica sob amplos angulos de deflexdo o que os torna

capazes de absorver ou armazenar uma quantidade consideravel de energia. 4]

Atualmente, a producdo em larga escala de CNTs é possivel devido o

progresso no desenvolvimento de métodos sintéticos de produgdo. O seu maior
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consumo é como cargas em Varios tipos de polimeros para melhorar propriedades
mecanicas e fisicas do compdsito polimérico. [*81 Entre os estudos da aplicagdo de
CNTs em matrizes de borracha se destacam Kueseng, que produziu compostos de
CNTs de parede simples e nanoparticulas de Carbeto de Silicio (SiC), verificando um
aumento de resisténcia a tracdo.*? Kim et al. fabricaram compésitos de borracha e
nanotubos de carbono através de métodos convencionais de producéo de borracha,
obtiveram um bom alinhamento dos nanotubos dentro da matriz devido a tenséo de
cisalhamento do processo de mistura. Este alinhamento forneceu uma melhoria no
mddulo elastico, na condutividade térmica, na condutividade elétrica em comparacao

com a borracha em estado puro. [0

Contudo, a dispersdo dos nanotubos de carbono na borracha ainda é
problematica devido a viscosidade da borracha e a interacao entre os CNTs e a matriz
de borracha. Além disso, a performance dos compdsitos com nanotubos tem sido
abaixo do potencial esperado para eles. Sui et al. desenvolveu nanocompdsitos de
borracha natural e CNTs com nanotubos sofrendo tratamento de superficie para
melhor interagdo com a matriz. Este tratamento consistia no uso de &cido nos
nanotubos seguido por um processamento no moinho de bolas.[*Mais detalhes sobre

esse tratamento e seus resultados serdo explorados na secéao 4.
3.4. Nanocompositos poliméricos com Argilas

Argilas foram usadas amplamente como reforgo para borrachas e plasticos por
muitos anos, por reduzir o consumo do polimero e o seu custo. [l Atualmente,
nanocompdésitos de matriz polimérica e silicatos lamelares tem sido muito usados por
dois motivos. O primeiro € a possibilidade das lamelas terem uma alta razao de
aspecto. A segunda € sua capacidade quimica de serem modificados quimicamente
por reacOes de troca de cations. Assim, eles ndo s6 geram um efeito de reforco, como

sua compatibilidade quimica com o polimero melhora consideravelmente. [41:42:43]

Os cations interlamelares da argila montmorilonita e bentonita podem fazer
trocas de ions faceis com outros atomos positivamente carregados, ou ions
organofilicos como amoénia quaternaria ou sais fosfénicos. A introducdo de ions
organfilicos no espagcamento entre lamelas promove a geracdo de silicatos mais

organofilicos e, além disso, podem gerar um maior espacamento interlamelar, este
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dependendo da funcionalidade, densidade de empacotamento e tamanho da molécula

organica utilizada. 1“4

Assim, argilas organofilicas melhoram a compatibilidade com a matriz
polimérica e a intercalacdo do polimero nas lamelas do silicato. As cadeias organicas
introduzidas podem se localizar paralelas as lamelas de silicato, formando
monocamadas ou bicamadas, ou podem ter uma disposi¢cdo radial a partir da
superficie, neste caso, aumentam ainda mais o espaco interlamelar.*! Este aumento
de espacamento e preenchimento do mesmo com a matriz de NR ja mostrou melhorar
propriedades de vulcanizacdo, como tempo de inducdo e tempo 6timo de

vulcanizagcdo, em comparacdo com outras argilas de espacamentos menores. [
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4. Estado da arte sobre o efeito das cargas argilas MMT / argilas BNT/ Nanotubos

de carbono / Grafeno na Vulcanizacdo da NR

Nesta secdo serdo detalhados alguns dos principais estudos envolvendo a
adicao de diferentes cargas na borracha natural e seus efeitos na vulcanizacao e no
composto final. O método selecionado para avaliar os diferentes trabalhos foi por meio
de comparacfes entre os resultados dos seguintes parametros de vulcanizacao:
scorch time, o tempo 6timo de vulcanizacao, torque minimo, maximo e a diferenca
deles. Além disso, analises complementares sobre a etapa de vulcanizacdo foram

realizadas utilizando resultados de analises térmicas e grau de reticulagéo.

Para melhor comparacdo os trabalhos foram separados com base na
formulacdo dos compostos de borracha, buscando os compostos com composicao
mais semelhante possivel quanto a agentes de reticulacéo, ativadores e doadores de
enxofre, diferenciando-os pelas cargas (argilas MMT, argilas BNT, nanotubos de
carbono e grafeno) e pelo acelerador. Assim, as analises a seguir serdo separadas
em duas secoes, a das composicdes que utilizavam o acelerador CBS e das que

utilizam o acelerador MBTS.
4.1. Estudos com acelerador CBS

A Tabela 2 fornece a composi¢cdo do composto borracha natural de diferentes
estudos que utilizam o acelerador CBS. As propor¢oes sdo dadas em phr (per hundred

of rubber ou partes por 100 partes em massa de borracha).

Como citado, a comparacdo entre diferentes estudos de vulcanizacdo da
borracha natural é complexa devido aos diferentes fatores que afetam o processo,
sendo que a mudanca de apenas um deles pode afetar o resultado final, como pode
ser visto, alteragdes de 0,2 phr ja podem alterar as propriedades do composto final 3],
Assim, por mais que se tente padronizar as analises entre diferentes trabalhos ainda
€ muito provavel haver divergéncias. Isto pode ser visto ao se observar a Tabela 2,
pois mesmo para as formulagcdes utilizando o mesmo acelerador, o N-
Ciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida (CBS), as concentracfes em phr sédo diferentes.
Apesar da diferenca representar um percentual baixo, em meédia 0,6%, esta

porcentagem pode afetar a vulcanizacao.
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Tabela 2 — Formulacdo dos compostos com acelerador CBS.

Composto GE-0 | GE-01 | GE-03 | GE-05 | GE-1 | GE-2 | GE-3 | GE-5 | CNT-0 | PCNT-25 | BCNT-25 | CB-25
NR 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 100,0 100,0
Zn0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Acido estedrico 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 3,0 3,0 3,0 3,0
MBT* - - - - - - - - 0,1 0,1 0,1 0,1
S 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,8 2,8 2,8 2,8
GE - 0,1 0,3 0,5 1,0 2,0 3,0 5,0 - - - -
CBS 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 1,3 1,3 1,3 1,3
4010NA** 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 - - - -
P-CNT-NR - - - - - - - - - 25,0 - -
B-CNT-NR - - - - - - - - - - 25,0 -
CB - - - - - - - - - - - 25,0

*2-mercaptobenzotiazol
**Antioxidante N-isopropil-N-fenil-p-fenilenodiamina

4.1.1. Preparacéo e Caracterizagdo Estrutural dos Compdédsitos com CBS

O modo como os compdsitos serdo preparados € determinante para como o
processo de vulcanizacéo ira se desenvolver, pois influenciam nas caracteristicas de

interacdo entre cargas e matriz de NR. [3:18]

O grafeno, utilizado nos compésitos GE-01, GE-03, GE-05, GE-1, GE-2 e GE-
3, é derivado do Oxido de Grafeno (GO), obtido pelo método de Hummers, que em
sequéncia é centrifugado a 10000 rpm para garantir que toda grafita esteja esfoliada.
Apoés isto, a suspensédo de GO totalmente esfoliada € colocada em um forno a vacuo
por varios dias a 70°C para remocéao de agua. O GO é novamente disperso em agua
por banho sénico e a NR é diluida para fracdo em massa de 20% e, em seguida,
adicionada a suspenséo sob agitacdo mecanica para assim esfoliar o GO e produzir
compostos com diferentes composi¢cées de GE. Hidrato de hidrazina € adicionado a
suspensao para provocar a reducdo do GO in situ. Os sélidos resultantes foram
filtrados e lavados com agua deionizada e, em seguida, secos a vacuo em um forno a
60°C por 48h. Amostras comparativas de NR sem carga também foram feitas. Os
agentes de reticulacdo o6xido de zinco (ZnO), acido estearico (SA) e enxofre (S) foram
adicionados em um misturador aberto de rolo-duplo, semelhante ao visto na secao

2.1.5.,em seguida a carga é adicionada e depois o0 acelerador CBS, tudo isto foi feito
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a temperatura ambiente, com uma razéo de friccdo de 1:1,2 e um espago entre 0s

rolos de 1mm. [23]

Para caracterizar o composto de NR e os compdésitos foram realizadas difracao
de raios X a grandes angulos (WAXD) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS), além da dispersdo do GE na matriz de NR ter sido verificado por um
microscopio eletrénico de transmissao (TEM). As imagens do TEM para o composto
com 1 phr de grafeno (GE-1) podem ser vistas na Figura 10. Pela imagem € possivel
observar que os processos utilizados garantiram que as folhas de grafeno
permanecessem esfoliadas na matriz de NR. O resultado da WAXD pode ser visto na
Figura 11. E perceptivel que o pico do 6xido de grafita se encontra em torno de
26=11.0° e o grafeno tem um pico bem amplo centrado em 26=24.7°, a largura do pico
€ atribuida ao reempilhamento de folhas de grafeno. As curvas 3, 4 e 5, dos compostos
de borracha mostram picos centrados em 26=18,7°, também amplos devido a
distribuicdo do grafeno em uma matriz amorfa. Além disso, ha picos bem definidos
nas regides de 28 acima de 30° que sao atribuidas ao 6xido de zinco (ZnO) e ao acido
esteérico (SA). Como nao é possivel observar nenhum pico claro nos compostos de
borracha, que esteja centrado nos valores de 26 referentes ao grafeno, foi concluido
que o mesmo foi bem disperso na matriz e ndo houve e reempilhamento das folhas,
até mesmo para maiores teores de carga, acima de 5 phr.'81 O que estd em

concordancia com as imagens obtidas por TEM.

O resultado obtido por XPS, para o grafeno, foi mostrado na Figura 12. E
perceptivel a presenca de grupos funcionais que contém oxigénio como o C-O, C=0
e O-C=0. Estes terao influéncia na interacdo do grafeno com a matriz € no processo

de vulcanizacdo da NR, aumentando a interacdo entre carga e matriz. [3]



36

Figura 10 - Imagens obtidas por TEM dos compdsitos de NR com 1 phr de grafeno (GE-
1).

Fonte [13]

Figura 11 — Curvas obtidas por difragdo de raios X do 6xido de grafeno e do grafeno,
preparado por redugdo quimica em suspensao aquosa, e dos compdsitos com concentragdes
de 2,3 e5phrde GE.
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Fonte adaptado de [13]
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Figura 12 — Curvas obtidas por XPS do Grafeno.
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Para os compdsitos que utilizam nanotubos de carbono (PCNT-25, BCNT-25),
estes foram preparados por deposi¢céo quimica na fase vapor (CVD) e purificados com
acido fluoridrico por 24h, em seguida, limpos com &gua deionizada até ficar
guimicamente neutros. Os nanotubos de carbono purificados foram obtidos por
secagem durante 24h em um forno a vacuo para remover a umidade. Como a adi¢éo
dos CNTs com uma boa dispersdo na matriz de NR seria dificil, estes foram tratados
com mistura de acido sulfurico, acido nitrico e posteriormente HRH (que consiste em
silica hidratada, resorcinol e hexametileno tetramina, com uma propor¢cdo em massa
de 15:10:6) para que, assim, haja a introducdo de grupos funcionais nos CNTs que
ajudam a melhorar a interacdo com a NR. Uma analise subsequente de
espectroscopia de absorcéo no infravermelho com transformada de Fourier mostrou
a presenca de grupos -OH, HO-C=0 e C=0 nos CNTs ap0s o tratamento com 0s
acidos. Em seguida, estes foram misturados com o HRH e colocados em um moinho
de bolas, em atmosfera de argénio. As bolas do moinho possuiam diametros de 4 e 6
mm), e a velocidade de rotacao utilizada foi 180 rpm. A incorporacédo dos CNTSs, tanto
os que foram somente purificados, quanto os que foram tratados com acido e
colocados no moinho de bolas, e do negro-de-fumo (CB) na matriz de NR foi feita em
um Thermo Haake Rheomix 600 Banbury mixer. Todos os compostos foram
preparados utilizando os mesmos parametros, por 15 minutos. Em seguida, o0s

compostos foram misturados em um misturador aberto para melhorar a dispersao, e
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a adicao dos outros agentes de vulcanizacao (ZnO, SA, S, MBT e CBS) foi feita neste

momento também. 11

Para analisar a incorporagao dos nanotubos na matriz foi realizada uma analise
de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e os resultados podem ser vistos na
Figura 13. Pode ser observado que tanto para os compdésitos no qual foi adicionado
somente os CNTs purificados (P-CNTs-NR), quanto para os que foram adicionados
0os CNTs que sofreram o tratamento com acido e o processamento com HRH no
moinho de bolas (B-CNTs-NR), e para os compostos com negro de fumo (CB-NR),
houve um aumento da temperatura de transi¢ao vitrea em comparacao com a NR sem

adicao das cargas.

Figura 13 — Curvas obtidas por DSC para NR e compésitos com nanotubos de carbono

somente purificados (P-CNT-NR), que sofreram tratamentos (B-CNT-NR) e com negro de fumo
(CB-NR).
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Fonte: adaptado de [11]

O maior aumento ocorreu nos compdsitos em que o0 hanotubo sofreu tanto o
tratamento com acidos quanto o processamento no moinho de bolas (B-CNTs-NR).
Isso é apontado como a boa interacdo das cargas com a matriz ja que esta interacao
aumenta a rigidez do material e, além disso, aumenta a temperatura de transicao
vitrea. Portanto, isto € mais uma evidéncia que a introdu¢do de grupos funcionais no

CNT, por meio dos métodos anteriormente mencionados, foi bem-sucedida. 1]
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Percebe-se que tanto para os compdsitos de grafeno, quanto para 0s
compositos de nanotubo de carbono, o tratamento prévio a introducdo da carga na
matriz foi essencial para que esta tivesse uma dispersdo homogénea e melhorias na
interacdo fisico-quimica com a matriz. Em ambos 0s casos 0s tratamentos
promoveram a geragcao de grupos funcionais que favoreciam a interagao carga /
matriz. A proxima secdo ira mostrar como a introducdo destes grupos afetou os

resultados da vulcanizacgao.
4.1.2. Resultados ap6s Vulcanizacdo dos Compositos com Acelerador CBS

Nesta secdo sdo detalhadas as caracteristicas obtidas dos compositos apds os
processos de vulcanizacdo. O primeiro ponto importante que tem que ser destacado
€ que a vulcanizacao ocorre em temperaturas diferentes. Os compdésitos de grafeno
foram vulcanizados a 143 °C, enquanto os de nanotubos de carbono e negro de fumo
foram a 150 °C. Apesar de ser uma diferenca de apenas 7°C, j4 € o suficiente para
afetar as propriedades finais do composto de borracha, pois mudancas pequenas na
temperatura de vulcanizacdo ja afetam caracteristicas como grau de reticulacao,
tempo de reticulacéo, torque maximo, minimo e a diferenca entre eles. 321221 Assim,
nao sera feita uma comparacéao entre os valores dos parametros de vulcanizagédo dos
compésitos, com grafeno ou com nanotubos de carbono. Os valores obtidos para os
compositos serdo comparados com 0s obtidos para o composto de borracha, sem
carga, destacando-se as mudangas no comportamento dos compostos durante a

vulcanizacéo.

Com base nos valores dos gréaficos das curvas de torque em fungédo do tempo,
obtidas por reometria de disco oscilante, reportados por Gang Sui et al. e Jinrong Wu
et al., foram obtidos os resultados apresentados na Tabela 3. E necessario apontar
gue como os estudos néo forneceram os valores detalhados das curvas, os valores

da tabela séo aproximados.
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Tabela 3 - Valores de tio, too, diferenca entre tgo € tig, torque em tig (S tio) torque em tgo (S

too) € diferenga entre os torques (AS).

Composto | GE-0 | GE-01 | GE-03 | GE-05 | GE-1 GE-2 GE-3 GE-5 | CNT-0 PCZI:T- B(;l:T- CB-25
ti0 (min) | 8,40 7,60 6,40 6,20 560 | 4,40 | 4,50 | 4,10 4,40 3,40 3,00 3,40
teo (Min) | 13,29 | 11,40 | 10,20 | 10,10 | 10,30 | 9,80 | 10,00 | 11,00 | 8,20 | 12,80 | 10,40 | 5,80
190 - t10

(min) 4,89 3,80 3,80 3,90 | 4,70 | 5,40 5,50 | 6,90 3,80 9,40 7,40 2,40
S tio

(Nm) 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 0,05 0,06 | 0,07 0,08 3,03 3,07 2,94 | 3,65
S too

(Nm) 0,16 | 0,26 | 0,17 | 0,18 0,20 | 0,21 0,22 0,24 | 12,49 | 16,21 | 18,78 | 17,47
AS (Nm) 0,12 0,13 0,13 0,14 0,15 0,15 0,15 0,16 9,46 | 13,14 | 15,84 | 13,82

O primeiro ponto que merece ser notado € que os compdsitos sem as cargas
de estudo aqui (GE-0 e CNT-0) tem valores de scorch time, tempo étimo de reticulacao
e torques diferentes. E evidente que os valores do composto CNT-0 s&o melhores que
os do GE-0, pois possui um valor menor de tio0, € valores de torque minimo e maximo
maiores. Os motivos para isso podem ser varios, pela composi¢cdo, nota-se que o
composto CNT-0 tem uma maior quantidade de enxofre, assim como uma quantidade
maior do acelerador CBS. Isso pode ter influenciado para que o composto tenha um
menor tempo de scorch time, jA& que ha uma maior disponibilidade de enxofre e
acelerador, 0 que aumenta as possibilidades de encontro entre as substancias e uma
maior facilidade de ativagdo das substancias no processo que precede a
vulcanizacdo. Além disso, pode gerar uma maior quantidade de ligacfes cruzadas.
Outro ponto, como mencionado anteriormente, € a temperatura de vulcanizacdo de
CNT-0 ter sido 150°C contra 143°C do GE-0, que contribui para os mesmos

comportamentos descritos acima. 39171

Analisando somente 0os compostos com grafeno, percebe-se que o0s
compésitos com cargas menores (0,1; 0,3 e 0,5 phr em GE-01, GE-03 e GE-05,
respectivamente) provocaram uma aceleragdo no processo de vulcanizacdao,
favorecendo a ocorréncia antecipada de ligacdes cruzadas. Para cargas maiores
(acima ou igual a 1 phr em GE-1, GE-3 e GE-5) a diferenca entre too € tio aumenta.

Assim, pode ser inferido que a taxa de vulcanizagdo € promovida por menores teores
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de carga e dificultada para teores de carga maiores. Entretanto, sempre ha um
aumento da densidade de ligacGes cruzadas, visto pelo aumento de AS que
acompanha o aumento de carga de grafeno. '3 Para os compdsitos de nanotubo de
carbono e negro-de-fumo (PCNT-25, BCNT-25 e CB-25, respectivamente) também é
perceptivel a reducdo do tio apos a adicdo dessas cargas, assim como é perceptivel
o0 aumento do AS, sendo que o maior ocorreu ho composto que possuia carga de
nanotubos, que além dos tratamentos para incorporacdo de grupos funcionais,
também foram processados em um moinho de bolas (BCNT-25). O motivo que esta
carga obteve o maior valor para o AS se deve ao fato que esses tratamentos foram
responsaveis por gerar uma melhor incorporacdo e dispersdo na matriz de NR,
melhorando a transferéncia de tenséo entre carga e matriz. O fator, segundo autores,
gue promove uma otimizacdo no tempo de vulcanizacdo é a condutividade térmica
dos nanotubos de carbono, que é 10 maior que a de materiais poliméricos, e assim,
melhora a condutividade térmica do composto como um todo, favorecendo o processo

de vulcanizagao. 1

Para os compdsitos com grafeno € proposto um esquema de como ele atua no
processo de vulcanizacao, que pode ser visto na Figura 14. O fenbmeno proposto é
gue o grafeno promove reac¢des adicionais no periodo de inducdo devido aos grupos
funcionais -OH, -COOH, que ficam presentes mesmo apos o processo de reducdo. Ja
foi reportado que esses grupos podem incorporar enxofre, quando reagidos com ele,
em outros estudos. 126371 E assim, grupos -SH, CSOR e CSSR séo formados no
grafeno e, em seguida, formam compostos ativados (compostos com Bt na Figura 14)
gerando espécies polisulfidicas que podem atacar os sitios insaturados e formar
ligacdes cruzadas. Além disso, outro fator de atuacdo do grafeno na vulcanizagéo é
gue o mesmo atua diminuindo a temperatura de fusédo do enxofre, como pode ser visto
na Figura 15, onde é possivel ver duas curvas do resultado de um ensaio de DSC, e
a curva que representa o sistema com a presenca de grafeno (2) tem a temperatura
de fusdo do enxofre deslocada para um valor menor. No sistema sem grafeno (1) o

ponto de fusédo do grafeno ocorre a 97,8°C, enquanto no com grafeno ocorre a 90,4°C.
[13]
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Figura 14 -Esquema da vulcanizacao de compdsitos de grafeno e NR acelerados por

CBS. Grafeno sendo representado pela barra vertical.
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Assim, apesar de algumas diferencas entre 0os compdsitos com grafeno e
nanotubos de carbono dificultarem a comparagcbes entre os resultados, podemos
observar algumas caracteristicas em comum, que podem ser apontadas como
necessarias a obtencdo de um compdésito cujas propriedades finais sé@o sinérgicas.
Em ambos, os compésitos precisaram de uma boa dispersdo na matriz para que
houvesse uma melhoria na interacdo entre polimero e carga, e isso foi obtido pelos
grupos funcionais presentes nas cargas. Em ambos, houve atuacéo da carga na etapa
de vulcanizacgao, influenciando, de forma diferente, a temperatura do processo de
vulcanizacdo, nos compdsitos com grafeno houve a diminuicdo da temperatura de
fusdo do enxofre, e nos compdsitos com nanotubos de carbono houve uma melhoria

na condutividade térmica, que favoreceu a vulcanizagéao.
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Figura 15 — Curvas obtidas por DSC para compostos sem a presenca de grafeno (1) e

com a presenca de grafeno (2)
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Fonte adaptado de [13]

4.2. Estudos com o Acelerador MBTS

A Tabela 4 fornece as formulagdes dos compostos de borracha natural e dos
seus compositos, para diferentes estudos que utilizam o acelerador MBTS. As
proporcdes foram fornecidas em phr, per hundred of rubber. Para estes casos é
possivel ver que as composicées sdo bem semelhantes, as quantidades em phr de
O0xido de zinco (ZnO), acido estearico (AS), 2-mercaptobenzotiazol dissulfeito de
benzotiazila (MBTS), e enxofre (S) séo idénticas, sendo a principal diferenca entre os
compositos a carga de estudo utilizada. Para os compdésitos, NFGS-01, FGS-01, FGS-
05, FGS-1 as cargas estudadas foram folhas de grafeno funcionalizadas (FGS), para
os compésitos PMMT, ALMMT, ARMMT as cargas utilizadas foram diferentes argilas
montmorilonitas, para os compositos CNR, OCNR e OTNR o foco do estudo foram
argilas bentonitas organofilizadas com octadecilamina e para os compositos CBNR,
NTNR10 as cargas utilizadas foram o negro de fumo e nanotubos de carbono (SWNT),

respectivamente.
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Tabela 4 - Composicdo dos compésitos com matriz de borracha que utilizam o
acelerador MBTS.

c . NR- | NFGS- | FGS- | FGS- | FGS- |FGS- | MMT | PM | ALM | ARM | . |OCN | OTN | NTNR | CBN | NTNR
omposto 0| o1 | o | o1|o5 | 1| -0 |MT| MT | mT R| R | -0 | R| 10
100, 100, | 100, | 100, | 100, | 100, | 100, 100, | 100, | 100, | 100, | 100,
NR 0 100,0 0 0 0 0 0 0 100,0 | 100,0 0 0 0 0 0 100,0
Zn0O - - 50| 50 | 50 |50/ 50 5,0 5,0 5,0 50|50]|50| 50 (5,0 5,0
Acido - - 1010|1010 10| 10| 10| 10 101010/ 10|10/ 10
estedrico
MBTS - - 1,0 | 1,0 1,0 | 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 | 1,0 | 1,0 1,0 1,0 1,0
S - - 25| 25 2,5 | 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 25125125 2,5 2,5 2,5
FGS -1 01| -1]01]|05|10]| - - - - - - - - - -
PBN* - - - - - - 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 | 1,0 | 1,0 1,0 1,0 1,0
MMT-Puro | - - e T e - - S e -
MMT —
- - - - - - - - 5,0 - - - - - - -
Alifatico
MMT -
. - - - - - - - - - 5,0 - - - - - -
Aromatico
Argila - - - - - - - - - - |100] - | - - - -
Argila
gfa - - - - - - - - - - - |100| - - - -
Organofilica
Octadecilamin
- - - - - - - - - - - - 28] - - -
a
Negro-de-
& - - - |- - |- - - - - -] - - |100]| -
Fumo
SWNTs - - A - - -l - -] - | - | 100

* Fenil-beta-naftilamina

4.2.1. Preparacgao e Caracterizagdo Estrutural dos Compdésitos com acelerador
MBTS

Todos os compaositos tiveram uma preparacdo muito semelhante. Em todos os
casos, os aditivos de vulcanizacdo (ZnO, &cido estearico e MBTS) foram adicionados
antes da carga e em seguida foi adicionado o enxofre (S). Da mesma forma, todos
foram misturados em um misturador aberto e, em quase todos os casos, a razao de
velocidades entre os cilindros foi de 1:1,4. O que difere foram os compadsitos que
utilizaram folhas de grafeno, nos quais a relacdo de velocidades nao foi
informada.[®910.12] Esta padronizacdo do modo de preparagdo ajuda a excluir, pelo
menos inicialmente, o modo de preparo como responsavel pelas diferencas nas

caracteristicas dos compostos vulcanizados.
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Contudo, ha diferencas entre as temperaturas que 0s compostos foram
vulcanizados. Os de argila montmorilonita foram vulcanizados a 170 °C, os de argila
bentonita organofilica a 160 °C, os de grafeno vulcanizaram a 150 °C e os nanotubos
de carbono e negro de fumo foram vulcanizados em cinco temperaturas diferentes, a
saber: 160°C, 170°C, 180 °C, 190 °C e 200 °C, com a curva de torque sendo mostrada
somente para a temperatura de 160 °C. 8219 Como dito antes, isso deve ser levado
em conta quando se compara o valor final de propriedades apds a vulcanizacao, pois
pequenas alteracdes de temperatura ja podem afetar caracteristicas como taxa e grau
de reticulagdo, por consequéncia modulo de elasticidade e modulo dindmicos de

armazenamento e perda.®17]

Para os compostos que utilizaram argila, tanto a bentonita quanto a
montmorilonita, houve um tratamento quimico prévio para melhorar a interacdo da
carga com a matriz polimeérica. A argila organofilica do compésito OCNR trata-se de
uma argila bentonita tratada com octadecilamina por meio da adicdo de uma solucao
desta em bentonita aquecida e sob agitacdo por 5 minutos. Os compostos CNR e
OTNR contém cargas de argila bentonita sem tratamento e octadecilamina,

respectivamente, para comparagao.

Os compostos ALMMT e ARMMT, contém argila montmorilonita que foi tratado
com sal fosfénico. Para o composto ARMMT uma solucao do sal brometo de tetraoctil
fosfonio foi adicionado a uma dispersdao de argila montmorilonita, tanto a solucéo
guanto a dispersao foram aquecidos a 80 °C. Este composto foi chamado de MMT-
Aromaético pelos autores. No caso da organofilizagdo do composto ALMMT a diferenca
foi que o sal fosfénico foi previamente dissolvido em etanol antes de ser adicionado a

suspensao de argila montmorilonita. Este composto foi chamado de MMT-Alifatico.

Sobre 0 aspecto de caracterizacdo, 0s compostos que utilizaram argila como
carga, tanto os de montorillonita (MMT) como os de argila bentonita (BNT)
organdfilica, verificaram que houve boa dispersdo e interacdo com a matriz nos
compositos. A Figura 16, mostra o resultado da difracdo de raios X (XRD) para as
argilas MMT (a) e para os compadsitos com as mesmas. Somente nas curvas obtidas
por XRD das argilas é possivel observar picos em 26 em 7,48°, 4,78° e 4,15°, para as
argilas montmorilonitas puras, aromaticas e alifaticas, respectivamente. Esses picos

correspondem ao espagamento interlamelares de cada uma dessas argilas. Percebe-
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se que em b) todos os picos sdo deslocados para a esquerda, sendo a argila
montmorilonita aromatica a de menor deslocamento. Esse deslocamento de pico
indica um maior distanciamento no espaco entre as lamelas das argilas, o que,
segundo autor, decorre de uma intercalagdo da NR com as lamelas de silicato,
evidenciando que houve uma dispersdo homogénea do material na matriz. E o motivo
atribuido para a boa dispersdo é a tensdo de cisalhamento que o compdsito é

submetido no processo de mistura dos componentes. &l

Figura 16 — Curvas obtidas por DRX das argilas MMT(a) e dos compdsitos de NR com
as argilas MMT (b).
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Fonte adaptado de [8]

A Figura 17 mostra o resultado da difragéo para os compostos de NR com argila
bentonita pura (a), de NR com argila bentonita organofilica (OCNR) antes da
vulcanizacgéo (b) e apos a vulcanizacio (c). E possivel ver em (a) um pico em 26=7°
gue corresponde ao espagamento entre lamelas da argila. Esse mesmo pico néo
aparece nas curvas (b) e (c). Disto pode ser deduzido, segundo autor, que 0s
compostos de NR e argila bentonita pura formam um compadsito convencional em que

0 polimero nao esta intercalado nas lamelas de silicato. Contudo, a auséncia do pico
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nas curvas b) e c) é indicio que as nanocamadas de argila bentonita organofilica foram
bem dispersas na matriz de NR, isto €, se apresentam esfoliadas na matriz. Um fator
importante € a curva c) mostrar o resultado apos a vulcanizagdo, como mesmo dessa
forma o pico continua ndo aparecendo isto € um indicio que a esfoliacao da argila BNT
organfilica ocorre durante a preparacdo do composto no misturador aberto de rolos
duplos.”l Também corroborando com a ideia nos compostos com argila

montmorillonita que a tensdo de cisalhamento do processo ajuda na disperséo. (8l

Figura 17 — Curvas obtidas por XRD para compdsitos de NR-argila BNT (a), NR-argila

BNT organofilica antes da reticulacdo (b) e NR- argila BNT organofilica apés a reticulacéo.
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Fonte: Adaptado de [8]

Para os compdésitos com nanotubos de carbono e negro de fumo a interacdo
com a matriz de NR foi verificada observando a alteracdo da temperatura de transicao
vitrea (Tg), por meio das mudancgas na curva tangente delta (Tand), que podem ser
vistas na Figura 18. Verifica-se que ha um deslocamento da Tg da borracha natural
de -49,4°C para -46,7 °C no composto com negro de fumo a 10phr (NR-CB (10phr)) e
para -45,7°C no composto com nanotubos de carbono (NR-SWNT (10 phr)). Estes
deslocamentos na Tg indicam uma forte interacdo interfacial entre carga e polimero,
sendo que os resultados indicam uma melhor interagdo com os nanotubos do que com
0 negro de fumo. Isto € uma evidéncia que as cargas estao interagindo com a matriz
de NR, aumentando sua rigidez, dificultando o deslocamento dos segmentos de
elastdbmero e, consequentemente, aumentando a Tg. 383 O autor ainda indica que a

diferenca de interacdo entre os compaositos de nanotubos de carbono (SWNT) e negro
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de fumo(CB) se deve a diferencas morfolégicas. Os SWNT apresentam uma maior
razdo de aspecto, menor tamanho de particula e maior area interfacial em comparacéao
com o negro de fumo. Todos esses fatores proporcionam maiores possibilidades de

interacdo com a matriz. 19

Figura 18 - Curvas Tand em funcéo da temperatura para os compadsitos NTNR-0 (NR),
CBNR (NR-CB), NTNR10 (NR-SWNT) e NR com 40 phr de negro de fumo (NR-CB (40 phr)).
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Fonte adaptado de [10]

Para os compostos de folhas de grafeno funcionalizados (NFGS-01, FGS-0,
FGS-01, FGS-05, FGS-1) a analise da dispersdo da carga na matriz foi feita por
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), e os resultados obtidos foram
reproduzidos na Figura 19. Como pode ser visto, em todos os casos as folhas de
grafeno aparentam estar esfoliadas na matriz de NR, apesar das micrografias com
maior amplificacdo mostrarem alguma aglomeracéao (d), com menor ampliagdo pode-
se observar que a morfologia predominante € de folhas separadas (b). Além disso, foi
mostrado na Figura 20 os resultados de XPS das folhas de grafeno. Percebe-se a
presenca de grupos funcionais C-O-C e O-C=0. Esses grupos contendo oxigénio,

como descrito anteriormente, podem ajudar na interacdo do polimero com a carga. [*2



Intensidade

Figura 19 — Imagens obtidas por TEM dos compdsitos de NR e folhas de grafeno
funcionalizadas (FGS) com 0,1 phr (a), 0,5 phr (b), 1,0 phr (c) e 0,5 phr.
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Fonte: Adaptado de [12]
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4.2.2. Resultados ap06s Vulcanizagdo dos Compdsitos com Acelerador MBTS

Nesta secdo serdo detalhados quais foram as principais caracteristicas dos
compoésitos durante e apOs o processo de vulcanizacdo. Como ja dito anteriormente,
as diferencas na temperatura de vulcanizacdo, mesmo que pequenas, afetam as
propriedades finais do produto e os parametros de vulcanizagéo, portanto, o foco sera
na comparacdo dos efeitos gerados pelas cargas em relacdo ao composto de
borracha sem carga, com énfase as mudancas de comportamento, e ndo aos valores
absolutos das propriedades. A Tabela 5 fornece as principais caracteristicas de

vulcanizacdo dos materiais estudados.

Tabela 5 - Caracteristicas de Vulcaniza¢do dos Materiais Estudados

Composto | FGS-0 | FGS-01 | FGS-05 | FGS-1 | MMT-0 | PMMT | ALMMT | ARMMT | CNR | OCNR | OTNR
t10 (min) 9,80 8,20 6,10 5,70 0,50 0,50 0,40 0,60 2,50 | 1,00 1,50
t90 (min) 14,50 | 12,80 | 10,20 | 10,00 | 1,40 1,40 2,40 1,30 9,10 | 2,34 3,64
t90 - 110

(min) 4,70 4,60 4,10 4,30 0,90 0,90 2,00 0,70 6,60 | 1,34 2,14
AS (dNm) 3,82 3,08 3,45 3,74 5,00 5,00 12,50 5,02 2,85 | 8,71 5,78

Como pode ser visto, para os compdsitos de grafeno, os que possuiam carga
(FGS-01, FGS-05, FGS-1) tiveram uma diminuicdo progressiva tanto do scorch time
(t10) quanto do tempo 6timo de reticulacdo (t90). Esta diminuicdo € atribuida pelo
autor, como ocorre em outros trabalhos, a influéncia direta ou indireta da carga na
temperatura de processo. Para este caso, a aceleragdo do processo € atribuida ao
alto valor de condutividade térmica (5000W/m.K) e a grande area especifica do
grafeno, que promovem a vulcanizac&o.!*>32 Além disso, percebe-se que a diferenca
entre torque maximo e minimo, a principio, diminui com a adicdo de carga para depois
aumentar novamente. O motivo para isso € que em um composito com baixa
concentracdo de carga, as folhas de grafeno podem gerar ligagdes cruzadas com as
moléculas de borracha, as quais permanecem com as pontas de cadeia soltas (dead
ends, segundo autor) e por isso tem propriedades mecanicas piores. O aumento no

teor de carga favorece a interacdo com a matriz e, dessa forma, mais ligacoes
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cruzadas sao formadas, o material fica mais rigido, e o reflexo desse comportamento

pode ser observado nos valores de diferenca entre os torques maximo e minimo. 2

Para os compaositos de argila montmorilonita percebe-se que os que utilizaram
a argila tratada com um sal de cadeia alifatica (ALMMT) foram os que apresentaram
melhor desempenho. Isto é atribuido ao fato que, para a temperatura de vulcanizagéo
utilizada, a parte organofilica desta argila comecou a fundir, como pode ser visto no
resultado das curvas de DSC das argilas MMT na Figura 21. Portanto, ela acaba
atuando inicialmente como um lubrificante no composto e, em seguida, com aumento
do comportamento elastico a argila, segundo autor, atua como um catalizador do

processo, devido a presenca de sais fosfénicos em sua composicéo. 8401

Figura 21 — Curvas obtidas por DSC das argilas Montmorillonita.
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Fonte adaptado de [8]

Para os compdsitos que utilizaram como carga a argila bentonita e argila
bentonita organofilica é perceptivel que a ultima foi a que obteve melhor desempenho,
pois com esta houve uma diminui¢do do scorch time, assim como um grande aumento
na diferenca entre torque maximo e minimo. O principal motivo para isso € presenca
de grupos aminas entre as lamelas de argila, provenientes da etapa de organofilizacéo
da argila. Isto € mais uma evidéncia da boa interacdo entre carga e matriz,
corroborando com os resultados obtidos por DRX, mostrados na Figura 17. Para
complementar a caracterizagdo dos compoésitos, um estudo das propriedades
térmicas dos materiais, por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), € mostrado na
Figura 22. Como pode ser visto, o composto de argila BNT organofilica (NR/argila BNT
organofilica) € o que tem maior temperatura de transicdo vitrea (Tg), ocorrendo
aproximadamente em -57,4°C, o que pode ser atribuido a dispersao da NR entre as
lamelas do silicato, gerando maior restricdo na mobilidade das cadeias. Assim, uma
dispersdo homogénea, aliada aos grupos amina presentes nas argilas organofilicas,
geraram uma maior densidade de liga¢gdes cruzadas no produto final, evidenciado pelo

aumento nos valores de AS. [°10]

Figura 22 — Curvas obtidas por DSC dos compésitos CNR (NR/Argila BNT), OTNR (NR-
octadecilamina), OCNR (NR/argila BNT organofilizada) para determinagéo da Tg.
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Fonte adaptado de [9]
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Para os compdésitos que utilizaram nanotubos de carbono e negro de fumo nao
foi feito um registro dos torques iniciais e finais no processo de vulcanizagéo, contudo,
os tempos de scorch time e tempo 6timo de vulcanizacdo podem ser vistos na Tabela
6. Como pode ser visto, ao se analisar temperaturas iguais, os compdsitos com
nanotubos de carbono (SWNT) sdo os que apresentam as maiores reducdes de
ambos os tempos. Isto pode ser atribuido ao fato dos SWNT terem obtido a melhor
dispersdo, como pb6de ser visto na Figura 18 em que, para uma mesma carga,
provocou o maior aumento de Tg.[*% Apesar do estudo ndo apontar quais foram os
valores de torque obtidos, fazendo uma analogia com a analise jA mostrada
anteriormente para o composto de argila BNT organofilica na Tabela 6, onde o
composto com melhor desempenho na vulcanizacdo foi 0 que provocou 0 maior
aumento da Tg, também é esperado os compostos com SWNT também tenham os
melhores valores de torque iniciais e finais.[¥! Um fator que corrobora isso é mostrado
na Figura 23, que mostra o grau de reticulacdo para os compostos ao longo do tempo
de vulcanizacéo. E evidente pelas curvas que o composto de nanotubos de carbono
é 0 que apresenta maior grau de reticulacéo.*% Assim, a maior rigidez que as ligacdes
cruzadas geram devem provocar um torqgue maximo maior em comparagcdo com o
negro-de-fumo. A mesma conclusdo nédo pode ser tirada para o torque minimo pela
curva, pois o grau de reticulacao inicial ndo aparenta diferenca evidente, além disso,
no momento inicial, o maior responsavel pelo aumento de torque é interacao entre
carga e matriz de NR. Portanto, ha indicios que os compostos de SWNT
apresentariam melhor desempenho, mas a comprovacao deveria ser mostrada pelo

autor com os valores em cada momento.
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Tabela 6 - Scorch time (tso) e Tempo 6timo de reticulacéo (t90) para NR e compdésitos

com negro de fumo (NR/negro de fumo) e e nanotubos de carbono (NR/nanotubos de carbono),

Grau de Reticulagéo (%)

Figura 23 -Grau de Reticulagdo para os compositos NTNR-0 (NR), CBNR (NR-CB) e

100

80

60

40

20

em diferentes temperaturas.

Material Tc(°C) | tso(min) |too(min)

NR 160 8,90 21,20
NR 170 4,10 15,40
NR 180 2,40 10,00
NR 190 1,40 9,60
NR 200 0,72 3,48
NR/Negro de Fumo 160 4,10 11,05
NR/Negro de Fumo 170 3,26 9,30
NR/Negro de Fumo 180 2,70 8,00
NR/Negro de Fumo 190 1,35 5,20
NR/Negro de Fumo 200 0,60 2,50
NR/Nanotubos de Carbono 160 3,50 8,30
NR/Nanotubos de Carbono 170 2,17 7,20
NR/Nanotubos de Carbono 180 1,60 5,40
NR/Nanotubos de Carbono 190 1,10 4,60
NR/Nanotubos de Carbono 200 0,50 2,25

Fonte: Adaptado de [11]

NTNR10 (NR-SWNT).

Fonte: Adaptado de [11]

& —o—NR i
K ; - B— NR-CB
' / --&-- NR-SWNTs
o ' | | |
5 10 15 20
Tempo (min)
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5. Critica aos artigos que abordam vulcanizacdo da NR com diferentes cargas

A analise comparativa entre diferentes estudos de vulcanizacdo da borracha é
algo dificil e complexo devido aos varios fatores que afetam o0 processo e, dessa
forma, é raro encontrar uma padronizacao nos estudos. Contudo, é possivel perceber
alguns aspectos recorrentes que devem ser levados em conta tanto no estudo, quanto
no desenvolvimento de composi¢des de compostos de borracha. Como foi mostrado,
em todos os casos a dispersao da carga na matriz é essencial para o resultado final,
assim, andlises de XRD, WAXD, XPS, TEM, entre outras sdo essenciais para verificar
a interacdo entre carga e polimero. Da mesma forma, foi mostrado que, por varias
metodologias, 0s grupos funcionais presentes nas cargas afetam a interacdo, assim,
€ necessario tanto estudar quais sdo 0s grupos presentes quando se observa uma
carga especifica, ou quais os métodos para se adicionar um grupo funcional a carga,
guando se deseja obter um determinado composto. Outro ponto essencial € saber
como, e se, a carga influenciara no processo de vulcanizacéo, seja pela variacdo da
condutividade térmica do composto ou catalisando o processo de vulcanizacdo, e
como consequéncia pode atuar como um lubrificante ou ativador no composto de

borracha.

Para o processo de vulcanizac@o em si, € essencial se detalhar quais foram os
valores de torque maximo e minimo, assim como os valores de scorch time e tempo
otimo de vulcanizacdo. Uma grande dificuldade encontrada em todos os artigos €
saber de forma explicita quais foram estes valores, sendo que eles sao apresentados
muitas vezes somente de forma gréfica. Isto é mais um fator complicador no estudo
comparativo, sem té-los de forma clara é somente possivel fazer uma comparacéao
gualitativa do processo, ndo sendo possivel afirmar, de forma quantitativa, que um

determinado composto gera maior densidade de ligacdes cruzadas que outro.

Como ponto que permite o desenvolvimento de muitos estudos na area de
vulcanizacdo esta a temperatura de vulcanizacdo do processo. Como pequenas
diferencas de temperatura geram resultados diferentes, € necessario cada vez mais
estudos, com diferentes temperaturas, para que a comparacao possa ser feita. Como
foi mostrado, mesmo nos estudos com o acelerador MBTS, que tinham composi¢des
proximas, ndo foi possivel fazer uma comparacdo direta das propriedades finais

devido as diferentes temperaturas de vulcanizagdo usadas.
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Outro ponto é que ainda séo necessarios estudos mais aprofundados na parte
de cinética de vulcanizacdo. Dos estudos abordados neste trabalho, somente um
apresentou uma proposta detalhada de como a carga atua na vulcanizagao. Além
disso, foram poucos que abordaram outros pontos importantes na vulcanizagédo, como
a energia de ativacao do processo. Sendo que esta também tem a necessidade de

ser calculada em diferentes temperaturas.

Por fim, o estudo da vulcanizacdo da borracha natural ja apresentou muita
evolugdo ao longo dos anos, mas ainda ha muito a ser explorado devido as varias

peculiaridades que permutam o processo.
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