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Nanocompositos de borracha que utilizam em sua formulagdo nanoargilas modificadas organicamente por sais de
amonia quaternaria podem ter suas caracteristicas de vulcanizagdo alteradas significativamente, ja que estes sais podem
atuar como ativadores. O objetivo deste trabalho ¢é verificar a influéncia de uma montmorilonita modificada
organicamente (OMMT) na reacdo de cura da borracha SBR (copolimero butadieno-estireno) com enxofre. Foram
preparados nanocompositos de SBR/'OMMT por co-coagulagdo do latex da borracha com uma suspensdo aquosa de
Cloisite®20A, com trés diferentes concentracdes de nanocarga. O efeito da OMMT na reagdo de vulcanizagdo com
enxofre foi avaliado através da analise da curva reométrica obtida em redmetro tipo RPA (Rubber Process Analyzer) e
do calor de vulcaniza¢do (AH,) determinado por calorimetria diferencial exploratoria (DSC). A dispersdo das
nanocamadas da argila na matriz de SBR foi avaliada por difratometria de raios-x (DRX).

Palavras-chave: nanoargila lamelar, nanocomposito elastomérico, calorimetria exploratéria diferencial, curva
reométrica, latex de SBR.

Evaluation of the modified nanoclay effect on the vulcanization of SBR through rheometric curve and DSC

Rubber nanocomposites with nanoclays organically modified by quaternary ammonium salts may have the curing
features modified significantly, since the salts may act on the rubber cure system. The aim of this work is to evaluate the
influences of an organically modified montmorilonite (OMMT) on the curing reaction of an SBR (styrene butadiene
rubber) with sulfur. The SBRZIOMMT nanocomposites were prepared by co-coagulating SBR latex and Cloisite®20A
aqueous suspension at different nanoclay concentrations. The OMMT effect on the sulfur curing reaction was evaluated
by the rheometric curve using a rheometer type RPA (Rubber Process Analyzer) and the heat of vulcanization (AH,)
using Differential Scanning Calorimetry (DSC). The evaluation of the clay nanolayers dispersion in the SBR matrix was
accomplished by x-ray diffraction (XRD) analysis.

Keywords:lamelar nanoclay, rubber nanocomposite, Differential Scanning Calorimetry, rheometric curve, SBR latex.

Introducao

Recentemente nanocompdsitos poliméricos com argilas do tipo de silicato lamelar tem sido

[1-7]

alvo de muitas pesquisas , € varios trabalhos tem demonstrado que tais nanocompdsitos,

contendo baixos niveis de argila, apresentam propriedades como resisténcia mecanica e de barreira,
bem como resisténcia ao calor, a chama, e a solventes superiores quando comparados aos
compdsitos poliméricos convencionais'.,

Dentre as argilas lamelares, a montmorilonita (MMT) tem sido uma das mais utilizada em
nanocompdsitos poliméricos, apesar da sua a natureza hidrofilica dificultar sua dispersdo em

8,

polimeros organicos™’). Assim, a MMT modificada com sais organicos de aménio quaternario tem

sido utilizada pela troca dos cations inorganicos por cations organicos, obtendo-se uma




“organoargila” ou uma montmorilonita organicamente modificada (OMMT). A distancia entre as
nanocamadas ou nanolamelas da argila ou distancia interplanar “d” depende grandemente da
extensdo da cadeia do grupo alquila e da propor¢do area de seccdo transversal/area disponivel por
cation, ou seja, da capacidade de troca de cation (CEC) do silicato lamelar. A conversdo da argila
hidrofilica em organofilica aumenta a interagio desta com a matriz polimérica hidrofobica P!
melhorando a adesdo interfacial entre as fases. Para a obteng¢do de nanocompdsito poliméricos com
melhores propriedades fisicas e mecénicas ¢ necessario que haja intercalacdo ou esfoliagdo das
lamelas da OMMT além de uma excelente interagdo entre o polimero e a nanocarga ou polimero-
nanoargila.

Num composto elastomérico € necessario que o elastomero seja vulcanizado para que ocorra a
formag¢do de uma rede tridimensional responsavel pela elasticidade do mesmo, o que o torna
insoluvel em quaisquer solventes, e leva a um aumento da sua resisténcia mecanica e a deterioragao

causada pelo calor, luz e processos de envelhecimento. De acordo Flory !'*

, a forca retratil para
resistir a deformacao € proporcional ao nimero de ligagdes cruzadas por unidade de volume do
elastomero. Logo, um aumento no nimero de ligagdes cruzadas conduz a um aumento na
resisténcia a deformagdo do elastomero. No caso da vulcanizacdo com enxofre, esta ocorre em
elastdmeros insaturados, como no caso da borracha SBR. O uso de aceleradores e ativadores
aumenta a velocidade de vulcanizagdo e afeta as propriedades finais do composto vulcanizado. A
combinacdo dos ativadores 6xido de zinco e acido estedrico tem sido amplamente utilizado nos
sistemas de cura de elastdmeros insaturados. Em sistemas de vulcanizagao da borracha SBR com
enxofre e o acelerador MBTS (2,2’—ditiobenzotiazol), o 6xido de zinco pode se coordenar com
acido estearico e com aminas presentes acelerando a cura do elastomero!' .

Quatro métodos tém sido empregados na preparagdo de nanocompositos de silicatos lamelares
de acordo com a técnica utilizada, sendo estes, o de polimerizagao in-situ, intercalagdo via solug@o,
intercalag@o por fusdo e intercala¢do via co-coagulagdo [-11.14.13] Neste trabalho, por tratar-se de um
elastomero, utilizou-se o método de intercalagdo via co-coagulagdo do latex de borracha SBR com a
OMMT. No método de intercalagao via co-coagulagio a OMMT ¢ misturada com a borracha SBR
em forma de latex, onde os sabdes presentes nesta emulsdo possibilitam a molhabilidade da
organoargila e seu intumescimento pela dgua devido a hidratacdo dos céations nas galerias do
silicato, permitindo a intercalacdo e, quigd, alguma esfoliagdo das lamelas da argila. Esta suspensao

¢, entdo, coagulada. Considerando que a OMMT ¢ organicamente modificada com sal quaternario

de amonio, neste trabalho se verificou o efeito deste sal na vulcanizagao do SBR com enxofte.

Experimental

Materiais
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Latex de SBR 1502 (teor de so6lidos = 23%) gentilmente fornecido pela Lanxess Participagdes
Ltda (antiga Petroflex S/A). Argila organicamente modificada (OMMT) com sal quaternério de
amonio (Cloisite®20A) (~65%C18; ~30%C16; ~5% C14) com capacidade de troca cationica de 95
meq/100g de argila, adquirida da Southern Clay Products Inc. Os ingredientes usados na
formulacao de elastomeros como o enxofre, os ativadores 6xido de zinco e acido estearico, o anti-
degradante 6PPD (N-(1,3-dimetilbutil)-N’-fenil-p-fenilenodiamina), o acelerador primario MBTS
(2,2’-ditiobenzotiazol) e o secundario, o ultra-acelerador TMTD (dissulfeto de tetrametiltiurd)

foram adquiridos de fornecedores locais.

Preparacdo dos nanocompdsitos de SBR

Em um copo de béquer de 2L foram preparadas suspensdes aquosas com cerca de 2% de
Cloisite®20A, em quantidades equivalentes ao teor de nanoargila desejado. Em cada suspensdo
foram adicionados 500 mL da emulsdo do latex de SBR1502 sob agitagdo vigorosa a 1600 rpm
durante 60 min. Apds a mistura, a suspensao latex SBR/OMMT permaneceu em repouso por 168 h
para intumescimento da nanoargila pela dgua devido a hidratacdo dos cations nas galerias do
silicato. Passado o periodo de repouso, a suspensao latex SBR/OMMT foi vigorosamente agitada
por mais 60 min e, entdo, co-coagulada utilizando-se solugdo eletrolitica de cloreto de s6dio 10% e
acido sulfurico 2% até se atingir pH 4,0. Os experimentos relativos a preparagdo das amostras do
co-coagulado SBR/OMMT foram realizados conforme a Tabela 1. O co-coagulado SBR/OMMT ou
o material precipitado foi lavado até se obter na agua de lavagem pH 5,5, sendo em seguida seco em

estufa a 60°C durante 24 h.

Tabela 1: Condic0es e reagentes utilizados na preparacéo dos co-coagulados SBR/IOMMT

Condicbes de preparagéo Quantidades utilizadas
Amostras Tempo de OMMT H,O Latex OMMT
intumescimento (h) (phr)* () (mL) (9)
LB (branco) 168 Zero 149 500 Zero
LNC3 168 3 149 500 3
LNC6 168 6 326 500 6,7
LNC9 168 9 490 500 10

* per hundred rubber(parte por cem de borracha)

Os compostos elastoméricos do co-coagulado SBR/OMMT foram preparados em misturador
aberto de laboratorio, constituido de dois cilindros com rotagao oposta de 25 e 35 rpm. O didmetro e
comprimento util (comprimento de mesa) dos cilindros sdao 150 e 350 mm, respectivamente, e a
temperatura de processamento foi de 60°C. Todos os compostos foram preparados utilizando-se o

mesmo procedimento de mistura segundo as formulagdes especificadas na Tabela 2.
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Tabela 2: Formulagdes dos nanocompdsitos de SBR/IOMMT

. Formulagdes (phr)
Ingredientes
FLB* FLNC3 FLNC6 FLNC9

LB(branco) 100,0 --- --- ---
LNC3 --- 103,0 --- ---
LNC6 106,0
LNC9 109,0
Oxido de zinco 5,0 5,0 5,0 5,0
Acido esteérico 2,0 2,0 2,0 2,0
6 PPD 1,0 1,0 1,0 1,0
MBTS 1,0 1,0 1,0 1,0
TMTD 0,2 0,2 0,2 0,2
Enxofre 2,0 2,0 2,0 2,0
Total 11,2 114,2 117,2 120,2

* per hundred rubber (parte por cem de borracha)
Caracterizacao das amostras de SBRIOMMT

As amostras de SBR/OMMT co-coaguladas, nao vulcanizadas, (LNC3,LNC6, LNC9) foram
analisadas por difragdo de raios-x em um difratobmetro DRX X’Pert Philips, com radiacao CuK, =
1,54242 A, 40 kV e 40 mA, com passo de 0,4°/min, para verificacdo da intercalagdo e/ou esfoliagdo
da nanoargila nas mesmas. As amostras analisadas foram preparadas na forma de filmes planos
livres de bolhas de ar, com espessura aproximada de 1 mm, através de prensagem a quente em uma
prensa hidraulica sob pressao especifica de 70 kgf/cm? a 160°C durante 5 min.

A vulcanizagdo dos compostos foi avaliada em um reémetro tipo RPA (Rubber Process
Analyzer) da Alpha Technology na temperatura de 160°C, tempo de 30 min, freqiiéncia de 100 cpm
e arco de oscilagao de +0,5°. Os parametros medidos foram: torque maximo (My), torque minimo
(M), tempo 6timo de cura (to) ¢ tempo de scorch ou pré-vulcanizagio (tg;), tendo sido obtido das
curvas reométricas. Os compostos (10 mg) foram analisados em um equipamento DSC (Differential
Scanning Calorimetry) Q20 da TA Instruments da temperatura ambiente até 250°C, sob taxa de
aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de N,. Os parametros avaliados foram o calor ou entalpia
(AH,) de vulcanizacdo, a temperatura inicial (T,), do pico (Tp) e final (Tr) do intervalo relativo a

reacdo de vulcanizacio.

Resultados e Discussao

A argila selecionada para a preparagdo dos nanocompoésitos de SBR/OMMT foi a

Cloisite®20A, tendo como substituintes somente radicais do tipo hidrocarboneto e, portanto, com
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caracteristicas hidrofobicas. Considerando que os nanocompdsitos SBR/OMMT foram preparados
pelo processo de co-coagulagdo latex/argila, o agente emulsificante da emulsao do latex de SBR,
um sabdo anidnico normalmente um oleato de potassio ou sddio, ou outros sabdes resinosos, foram
igualmente importantes na estabilidade coloidal da nanoargila no meio. Pode-se atribuir a estes
sabdes a melhor molhabilidade da OMMT no meio, ja que se observou a formagao de uma emulsao
da organoargila hidrofobica junto ao latex de SBR. Durante a co-coagulacao do latex SBR/OMMT

ndo foi observado precipitagdo ou residuo da OMMT, nem separagdo desta do latex.
Morfologia do co-coagulado SBRIOMMT

As amostras dos diferentes co-coagulados de SBR/OMMT foram analisadas
comparativamente com amostras de Cloisite®20A e de latex de SBR. A Figura 1 mostra os
difratogramas de raios-X de amostras da nanoargila, dos co-coagulados com 3 ¢ 9 phr de OMMT
(respectivamente LNC3 e LNC9) e do SBR puro, utilizado como branco (LB). Pode-se observar
que houve desaparecimento do pico relativo a nanoargila com maximo em torno de 3,5° (d = 2,54
nm), e aparecimento de picos em angulos teta inferiores em fun¢do da quantidade da nanocarga no

composto.

Iitensidade

2 teta (%)

LMZE3 — ——-LMZ3

| ------- Cluisite 20 A LB - Branco |

Figura 1. Difratbgramas de DRX dos co-coagulados de SBR/OMMT (LNC3; LNC9)
e SBR (LB-branco) ndo vulcanizados e da Cloisite®20A.

Pelas distancias interplanares “d” se observa claramente que houve intercalagdo do polimero
entre as nanolamelas da argila, ja que as distancias interplanares dgo; das amostras LNC3 e LNC9
foram iguais a 4,42 ¢ 4,37 nm, respectivamente, sendo superiores a observada para a Cloisite*20A
(2,54 nm). O pico em menor angulo (pico mais agudo) na curva de DRX das amostras co-coagulada
SBR/OMMT corresponde a distancia interplanar dgo; da nanoargila intercalada pelo SBR. O pico
menos pronunciado em angulo teta superior, observado para ambas amostras, pode ser uma
conseqiiéncia do colapso de algumas nanolamelas da argila, em conseqiiéncia da extrag¢do do sal de

amonia quaternario ((CH3)2(HT);N") da OMMT, durante o processo de co-coagulagio, o que
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levaria a uma reducdo da distdncia interplanar das nanolamelas. Esta observacdo ¢ passivel de
acontecer ja que reacdes de troca i0nica podem ocorrer em certa extensao, entre os cations do sal de
amonia quaternario e os cations em excesso dos floculantes (Na" e H'). O colapso de lamelas da
argila pode ainda ser favorecido durante a vulcaniza¢do dos nanocompdsitos de SBR/OMMT, pela
extragdo do sal de amdnia quaternario (amina) residual devido a coordenagdo deste com o zinco do
ativador (ZnO) reforcando a formacdo do complexo de Zn-acelerador” conforme ja relatado por
Varghese et al*.

Pelos valores das distancias interplanares determinados por andlise de DRX, pode-se
observar que houve mudanga nas galerias da argila lamelar e intercalagdo polimero-nanocarga. No
entanto, nada se pode concluir a respeito a morfologia final da nanocarga na matriz polimérica, ja
que havendo esfoliacdo ndo se observam picos de difragdo interlamelar, uma vez que as lamelas se
encontrariam em uma forma desorganizadas ou esfoliadas, e ndo mais em uma forma organizada.
Assim, a presenca de picos de difragdo nao exclui a possibilidade de que parte da nanoargila se
encontre esfoliada, o que pode ser observado através da andlise morfologica do composto por

Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).

Caracteristicas da Vulcanizacdo dos nanocompdésitos SBRIOMMT

Na pratica, observou-se que a vulcanizacdo dos compostos preparados com 0s cO-
coagulados SBR/OMMT foi muito mais rapida do que a do composto com somente SBR. A
influéncia da Cloisite®20A na rea¢io de vulcanizagio do SBR com enxofre nos co-coagulados
SBR/OMMT, em relagdo ao SBR puro, pode ser observada através da variacdo da curva reométrica
e do calor de vulcanizagao determinado por DSC.

A Figura 2 apresenta as curvas reométricas dos compostos de SBR com e sem OMMT e a
Tabela 3 apresenta os valores dos parametros reométricos obtidos a partir destas curvas. Pela curvas
reométricas verifica-se que ha uma diminui¢do do tempo Otimo de cura (tog) e scorch ou pré-
vulcanizagdo (t5;) para todos os nanocompositos SBR/IOMMT em relacdo ao SBR puro (FLB-
branco). Resultados similares também foram observados para outros nanocompdsitos

(6161715 que corrobora o efeito de ativagdo da OMMT sobre o sistema de

elastdmero/nanoargila
vulcanizacao, resultando em uma maior velocidade de cura quando comparado com o SBR sem
nanoargila (FLB-branco).

A diferenca na velocidade de cura dos compostos SBR/OMMT pode ser atribuida a interagdo
diferenciada do sal quaternario de amoénia da OMMT com o zinco do complexo formado com o

. . ~ . 1 . .
acelerador do sistema de vulcanizagdo. Segundo Heideman et al."”, o zinco coordena com aminas

terciarias presentes num sistema contendo acido estearico, conforme mostrado na Figura 3,
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favorecendo fortemente a solubilidade e a reatividade do complexo de zinco com o acelerador e

conseqiientemente aumentando a velocidade de vulcanizagao.
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Figura 2. Curvas reométricas obtidas a 160°C do composto (FLB - branco) e nanocompésitos de SBR com 3
(FLNC3), 6 (FLNC6) e 9 (FLNC9) phr de OMMT.

Tabela 3: Pardmetros reométricos da vulcanizagdo dos nanocompositos de SBR/IOMMT

Parametros FLB (branco) FLNC3 FLNC6 FLNC9
t,, (min) 4,20 1,35 1,07 0,94
tog (min) 11,16 4,00 3,56 4,63

My (d'Nm) 9,73 9,30 9,17 8,87

M, (d-Nm) 0,61 0,58 0,63 0,69

R
R | R
\|~ll/5+
- § = N
quinies
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/{\
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Figura 3. Complexo acelerador MBTS com ion zinco estabilizado por amina®.

A diminuicao do tyy € do ts; para o nanocomposto de SBR/OMMT FLNC6 em relagdo ao
FLNC3, pode ser devido unicamente ao aumento da concentracdo da nanoargila de 3 para 6 phr, o
que favorece uma maior quantidade do sal de amonia quaternario para formag¢do do complexo

1 : ~
1.3, No entanto, um aumento maior da concentragdo da OMMT, ao

sugerido por Heideman et a
redor de 9 phr, pode levar a uma competicao entre o efeito de aceleragao da vulcanizagdo, pela
maior disponibilidade do sal de amonia quaternario, e o de impedimento estérico causado pelas
lamelas da nanoargila dificultando o acesso dos aceleradores e agente de cura ao elastdmero.

As curvas de DSC dos nanocompodsitos de SBR com 3, 6 ¢ 9 phr de OMMT

comparativamente a do composto SBR, relativas a primeira corrida, estdo mostradas na Figura 4.
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Pode-se observar que o evento exotérmico relativo a reagdo de cura do elastomero com enxofre
ocorre no intervalo de 150° a 250°C. Com excec¢do da amostra com 3 phr de OMMT, observa-se que
h4 um evento endotérmico em torno de 100°C relativo a volatilizagdo de dgua, ja que as amostras se
encontravam armazenadas a baixa temperatura, e previamente as andlise, foram mantidas a

temperatura ambiente, acarretando na condensacdo de agua sobre estas.
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Figura 4. Curvas de DSC do composto (a) e nanocompositos de SBR com 3 (b), 6 (c) e 9 phr (d) de OMMT.

Verifica-se pelos termogramas de DSC que ha claramente um deslocamento da temperatura
maxima do pico de cura do SBR de 190°C (composto sem nanocarga) (Fig 4a) para valores
inferiores com o aumento da concentragdo de OMMT no composto. O perfil do pico de
vulcanizacdo do nanocompésito de SBR com 9 phr de OMMT (Fig 4d) foi bimodal, o que sugere
um efeito diferenciado da nanoargila quando em alta concentragdo, que pode estar relacionado com
a sua morfologia, o que demanda uma investigacdo mais detalhada. A adicdo de OMMT no SBR
resultou inicialmente numa redugdo significativa do calor de rea¢do (AH,) (Fig 4b), mostrando que
a nanocarga tem efeito significativo no comportamento de cura do elastdomero. Maiores
concentragdo de OMMT, por outro lado levaram a um aumento progressivamente do AH, , apesar

destes serem ainda significativamente inferior ao do composto de SBR sem nanoargila.
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Tem-se observado que o efeito das cargas inorganicas na reacao de vulcanizagao é complexo
e depende do tipo da carga. Conforme ja observado por Bhaumick et al*® a adicdo de até 20 phr de
carga inorganica numa formulagdo de borracha natural com enxofre aumentou a entalpia de reacao,
ocorrendo um decréscimo desta para concentragdes superiores. A Tabela 4 mostra
comparativamente os valores das temperaturas iniciais (T,), finais (Tr) € maximas (T,) do pico da

reacdo de cura do SBR sem e com OMMT, obtidos a partir das curvas de DSC (Fig. 4).

Tabela 4: Temperaturas e calor de reagao da vulcanizagdo dos nanocompésitos de SBR/IOMMT

Temperaturas (°C)

Amostras AHy (J/g) T, T, T,
Evento 1 Evento 2
FLB 40,54 176,41 | 213,71 190,69
FLNC3 10,13 169,71 | 179,08 176,86
FLNCo6 14,85 149,09 | 176,41 163,88
FLNC9 20,02 139,72 | 185,02 150,28 168,97

T, : Temp. inicial; T¢: Temp. final e T,: Temp. méaxima do pico da vulcanizagdo

O aumento da concentragdo reduziu significativamente os valores das temperaturas relativas
ao pico de vulcanizagdo do SBR. Por outro lado, Segundo Brazier et al.”® o aumento da
concentracdo dos aceleradores diminui as temperaturas T, e T;, mas ndo interfere no valor de AH, da
reacdo de vulcanizagdo, se a concentracdo do enxofre for mantida constante. No entanto, nos
nanocompositos de SBR/OMMT aqui estudados, se observou tanto reducdo dos valores da
temperatura como do calor de reacdo, como ja observado nas curvas de DSC (Fig.4). Logo,
conforme também observado nas curvas reométricas (Fig. 3), a adi¢do de OMMT provoca a
aceleragdo do sistema de vulcanizagdo nas formulagdes utilizadas resultando num efeito similar ao
aumento da concentragdo de aceleradores. Assim, o efeito da nanocarga sobre o comportamento de
cura do elastomero, comparativamente ao efeito ja conhecido de cargas convencionais, requer maior

investigacgao.
Conclusoes

O processo de co-coagulagdo de latex de SBR com OMMT utilizado neste trabalho permitiu a
obtencdo de nanocompositos intercalados, ndo se excluindo, até o momento, a possibilidade de ter
ocorrido esfoliacdo parcial das nanolamelas da argila, que devera ser analisado por MET.

Verificou-se que a Cloisite®20A acelera a reagdo de cura do elastdmero nos
nanocompoésitos SBR/OMMT, devido a reducao observada no tempo de pré-vulcanizagao

(ts1) e no tempo 6timo de cura (tgg) nas curvas reométricas dos nanocompositos com 3, 6 ¢ 9
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phr de nanoargila. O efeito da OMMT na aceleragdo da reacdo de cura do SBR com enxofre
também foi comprovado pela reducao dos valores das temperaturas inicial (T,) e maxima
(Tp) do intervalo de cura, e do valor da entalpia de vulcaniza¢do (AH,) de todos os
nanocompositos SBR/MMT. Observou-se que houve uma boa correlacdo entre os valores de
T, e T,, e AH,, determinados por DSC, e os parametros da reacdo de cura dos
nanocompositos vulcanizados com enxofre, determinados por RPA.

A adigdo da nanoargila Cloisite®20A no composto de SBR vulcanizado com enxofre
resultou numa reducdo inicial significativa do calor de wvulcanizacdo, o qual aumentou

progressivamente com o aumento da concentragdo de OMMT no nanocompositos.
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