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RESUMO

NANOCOMPOSITOS DE BORRACHA NATURAL E ARGILA: PREPARACAO A
PARTIR DE LATEXES.

Nanocompositos de polimeros e silicatos lamelares sao materiais que t€ém gerado alto
interesse cientifico e tecnologico por possuirem propriedades mecanicas e de barreira de
gas diferenciadas de polimeros e de compositos convencionais. Dependendo do método
empregado para o preparo dos nanocompositos, pode ser necessario o uso argilas
modificadas, solventes organicos ou processos em alta temperatura e alto cisalhamento,
o que gera dificuldades experimentais e alto custo de producdo. No presente estudo foi
utilizada a preparagdo de nanocompositos em base aquosa a partir de montmorilonita
sodica e latex de borracha natural. Foi observada a influencia do teor de argila na
estrutura e nas propriedades dos materiais. Por XRD e TEM constatou-se a formacgao de
nanocompositos com estrutura esfoliada e/ou intercalada, com lamelas orientadas
preferencialmente no plano de secagem do material. Nos ensaios de tracdo foi observado
que a medida que se incorpora argila a borracha, o material perde elasticidade, tornando-
se rigido e tenaz como um plastico comum. Os nanocompositos possuem maior
resisténcia a sor¢ao de xileno que a borracha, intumescendo anisotropicamente em
conseqiiéncia da orientacao lamelar. Ensaios de TGA mostraram que os nanocompoésitos
possuem propriedades térmicas semelhantes as da borracha natural. Medidas reoldgicas
mostraram que oS nanocompositos podem ser processados como termoplasticos.
Portanto, nanocompositos de borracha natural podem ser obtidos por um processo

simples e viavel, apresentando propriedades muito singulares.
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ABSTRACT

NATURAL RUBBER-CLAY NANOCOMPOSITES: PREPARATION FROM
LATEX.

Polymer-clay nanocomposites have been receiving scientific and technological attention
for their mechanical and gas barrier properties, which are differentiated of polymers and
conventional composites. Depending on the method used to prepare the nanocomposites,
it may be necessary the utilization of modified clays, organic solvents, or high
temperature and high shear processes, having as consequence experimental difficulties
and high costs. The present study describes polymer-clay nanocomposite preparation
from sodium montmorillonite and natural rubber latex. The effects of three process
variables (clay content, stirring and drying temperature) were investigated and the clay
content was established as the only effective variable. XRD and TEM results showed
nanocomposite formation with exfoliated and/or intercalated structure, with lamellae
preferentially oriented in the material drying plane. Tensile tests showed that the clay
incorporation in the rubber matrix significantly changes rubber mechanical properties.
Composites containing 30 phr clay behave like usual thermoplastics. Xylene sorption in
the 30 phr nanocomposite is much less (15%) than in natural rubber and anisotropic
swelling is observed as a consequence of the lamellar orientation. TGA thermograms
show that the nanocomposites have thermal properties similar to natural rubber.
Rheologic measurements indicated the possibility of nanocomposites being processed as
thermoplastics. Therefore, this new simple process yields natural rubber nanocomposites

presenting singular and useful properties.
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1. Introducao

1.1. Nanocompdsitos

Nanocompositos [1-3] sdo materiais multifasicos nos quais uma das fases
possui dimensdes nanométricas em pelo menos um dos eixos geométricos das
particulas. Devido a sua estrutura nanométrica, essa nova classe de materiais pode
apresentar propriedades Unicas, diferentes dos compositos convencionais € dos seus
constituintes, gerando novas tecnologias e oportunidades de negocios.

Dentre os varios tipos de nanocompdositos existentes, os nanocompdsitos de
polimeros e silicatos lamelares se destacam por suas propriedades mecanicas [4-8],
sua resisténcia ao calor [9] e a oxidagdo, transparéncia 6tica e biodegradabilidade.
Além disso, esses materiais apresentam baixa permeabilidade a gases [10], o que
gera perspectiva de aplicagdo em pneus, embalagens de alimentos e de bebidas
gaseificadas e outros artefatos poliméricos nos quais essa propriedade ¢ importante.

Trés métodos de preparagdo de nanocompositos de silicatos lamelares [11]
tétm sido empregados, de acordo com o material de partida e a técnica de
processamento:

Intercalacdo por fusdo: Normalmente envolve o cisalhamento de uma
mistura de polimero e silicatos lamelares. A mistura de polimeros e silicatos
lamelares — que normalmente sdo organicamente modificados - ¢ feita em uma
temperatura acima do ponto de amolecimento do polimero. Esse método foi
inicialmente explorado por Giannelis ef al. [1] e oferece as seguintes vantagens:
ndo requer o uso de solventes organicos e ¢ compativel com processos industriais,
como a extrusdo e a moldagem por inje¢ao.

Polimerizagdo in-situ: o silicato lamelar ¢ intumescido no mondémero liquido
ou em uma solucdo monomérica, permitindo que a polimerizacdo ocorra entre as
lamelas. A polimerizagdo pode ser iniciada por calor, por radiacao, por difusdo do

iniciador escolhido, ou por um catalizador fixado entre as lamelas por troca i6nica.



Intercalacdo do polimero em solucdo: € baseado em um solvente no qual o
polimero ¢ soltivel ou dispersavel e os silicatos lamelares sdo intumescidos. O
silicato lamelar ¢ primeiro intumescido com o solvente; entdo o polimero ¢
misturado na dispersdo de silicatos lamelares, dissolvendo-se ou dispersando-se,
difundindo suas cadeias poliméricas entre as camadas de argila. Quando o solvente
¢ removido, as estruturas intercaladas sdao mantidas, resultando em
nanocompositos. Esse método normalmente usa solventes organicos e argilas
organofilicas.

Em geral as laminas de silicato possuem espessura da ordem de 1 nm e uma
alta razdo de aspecto (10-1000) o que lhes proporciona uma enorme area de
superficie. A por¢do da massa dos silicatos lamelares que permanece
completamente dispersa na matriz polimérica cria uma area de interacdo na
interface polimero/carga muito maior que nos compositos convencionais.
Dependendo da forga de interacao interfacial entre a matriz polimérica e o silicato
lamelar dois principais tipos de nanocompositos de polimeros e silicato lamelares
podem ser obtidos:

Nos nanocompaositos intercalados a inser¢ao de polimero na estrutura dos
silicatos lamelares ocorre em proporgoes regulares, resultando em um espagamento
interlamelar homogéneo, independente da razdo de polimero/argila. Nesse tipo de
material a espessura da camada intercalada corresponde a poucas camadas
atomicas. Propriedades mecanicas desses compositos podem se assemelhar as de
materiais ceramicos.

Nos nanocompdsitos esfolheados ou delaminados as camadas individuais de
argila estdo separadas por uma matriz polimérica continua. As distdncias entre
pares de lamelas variam muito dependendo da carga de argila. Normalmente o
conteudo de argila em um nanocomposito esfolheado ¢ muito menor que em um
nanocomposito intercalado. Os nanocompdsitos esfolheados por sua vez podem ser

classificados de acordo com o grau de ordem entre as lamelas em: nanocompasitos
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esfoliados ordenados quando as lamelas estiverem preferencialmente dispostas em
uma mesma dire¢ao ou desordenados se as lamelas estiverem orientadas ao acaso.
A figura 1 mostra uma ilustragdo esquematica das estruturas de compoésitos que

podem ser formadas por polimeros e silicatos lamelares.
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Nanocompdsito esfoliado ordenado Nanocompdsito esfoliado desordenado

Figura 1: Ilustracdo esquematica da estrutura interna de alguns tipos de compdsitos

de polimeros e silicatos lamelares [11].

A primeira demonstracdo pratica das vantagens dos nanocompositos
contendo camadas de silicatos dispersas individual e uniformemente em uma
matriz polimérica foi feita por pesquisadores da Toyota do Japdo usando Nylon-6
[12-15]. Eles obtiveram Nylon-6 através da polimerizacdo intercalativa da e-
caprolactama, resultando em nanocompositos esfoliados com um aumento
dramatico do mddulo de Young e da tensdo de ruptura, mesmo com pouca carga de
argila. A incorporacdo de apenas 5% (em massa de argila) resultou em

aproximadamente 70% de aumento no modulo e 40% de aumento na tensdo de



ruptura. Quando usado minerais de dimensdes micrométricas, ¢ necessario 30% de
carga para conseguir o mesmo aumento de modulo. Um outro resultado
extremamente importante ¢ que o aumento substancial do modulo e tensdo na
ruptura ndo foi acompanhado de queda na resisténcia a impacto, o que
normalmente acontece quando se adiciona cargas como carbonato de calcio, silica
ou talco a termoplasticos.

O mesmo grupo de pesquisa observou que diferencas no grau de
esfoliamento influenciam fortemente o mdédulo de Young dos materiais obtidos [4].
A intensidade maxima dos picos de difratometria de raios X (I,,) € o modulo de
Young foram medidos em nanocompdsitos preparados por intercalagdo in-situ da ¢-
caprolactama usando montmorilonita sodica na presenca de varios acidos.
Dependendo do acido utilizado para catalizar a polimerizagao, foi observada uma
variacdo do grau de esfoliamento nos nanocompositos, sendo que o mddulo de
Young aumenta a medida que [, diminui. A melhora das propriedades mecanicas

foi atribuida as lamelas dispersas e ao seu grau de dispersao.

1.2. Argilas

Argila [16-20] ¢ um material natural, terroso, de granulagdo fina, formado
essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. A argila ¢
formada por fons oxigénio e hidroxila coordenados tetraedricamente ao Si*" e ao
AI’" (nos chamados grupos tetraédricos) e coordenados octaedricamente ao Al’,
Mg, Fe*" e Fe*™ (nos grupos octaédricos).

Os grupos tetraédricos sao ligados entre si formando folhas continuas
chamadas folhas tetraédricas, assim como os grupos octaédricos também estdo
ligados entre si, nas folhas octaédricas.

Os arranjos dos atomos nas folhas tetraédricas e octaédricas sdo tais que se

ajustam e encaixam entre si formando camadas (ou lamelas) de espessura

nanomeétrica. Essas camadas sdao compostas de duas ou mais folhas arranjadas de
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varios modos, os quais dao origem a maioria das estruturas fundamentais das
argilas conhecidas.

A analise quimica ¢ um passo essencial para o estabelecimento da natureza
dos argilominerais, mas a composi¢ao quimica dos filossilicatos ¢ tdo complexa
que uma classificacao satisfatoria s6 pode ser formulada pelo arranjo espacial dos
atomos, que ¢ revelado por estudos de difragdo de raios X. A aplicagdo da difragao
de raios X leva a um conhecimento detalhado da natureza dos argilominerais
ajudando a entender o quanto € importante sua composi¢ao quimica e a determinar
sua estrutura e algumas de suas propriedades.

Os argilominerais sdo formados principalmente por aluminosilicatos
hidratados, nos quais o magnésio, o ferro e outros ions metalicos podem substituir o
aluminio em varias propor¢des. Essas substituicdes resultam em uma grande
diversidade de composi¢des quimicas gerando varias classes de filossilicatos ou
silicatos laminados. Metais alcalinos e alcalinos terrosos também estdo presentes
como constituintes essenciais. O hidrogénio esta normalmente presente nos grupos
hidroxila e na 4gua, ambos como parte da estrutura ou adsorvidos.

Os filossilicatos sdo subdivididos, em convengdes internacionais, em varios
grupos e subgrupos de acordo com sua estrutura e constituicdo quimica.

Dentre os varios tipos de argilas existentes, o grupo das montmorilonitas
sodicas ¢ especialmente importante por suas propriedades. As montmorilonitas
sodicas sao argilas do tipo 2:1 (duas folhas tetraédrica e uma folha octaédricas) de
formula 1deal (Als;sMgoss)(Sis00)020(0H)sNaggsnH,O, sua estrutura esta

esquematizada na figura 2.
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Figura 2: Ilustragcdo esquematica da estrutura da argila montmorilonita.

E de especial interesse no presente estudo a propriedade que as
montmorilonitas soddicas apresentam de intumescerem em agua e em alguns outros
solventes polares. Essa propriedade macroscopica da argila inchar em agua ¢
resultado da inser¢cao de moléculas de agua entre as camadas de argila. Assim, os
ions sodio sdo solvatados enquanto hd uma hidratacdo das lamelas de argilas
promovendo a separagdo lamelar.

Geralmente € aceito que o intumescimento ¢ controlado pelo balango das
forcas atrativas e repulsivas entre as lamelas 2:1 adjacentes.

As principais forgas atrativas sdo eletrostaticas, entre as lamelas carregadas
negativamente e os cations interlamelares. A intensidade das forgas depende da
densidade de carga das lamelas e da separacdo entre as cargas positivas e negativas.

As principais forgas repulsivas vém da hidratagdo dos cations interlamelares,
complementada pelas interagdes do solvente com a superficie dos oxigénios das
camadas 2:1. Além disso, hd forcas repulsivas entre o hidrogénio dos grupos
hidroxilas e os cations interlamelares. A intensidade dessa repulsdo depende da
proximidade entre o hidrogénio e esses cations.

As argilas s3o materiais de baixo custo, que podem ser encontrados em quase
toda a extensdo da crosta terrestre em quantidades elevadas. Isso pode ser atribuido
ao fato dos principais elementos que formam a argila (O, H, Si, Al, Fe, Ti, Ca, Mg,
K e Na) serem os elementos mais abundantes da crosta terrestre, totalizando 99,17

% da massa da crosta.



1.3. Ldtexes

Latex [21] ¢ uma dispersao coloidal de polimero em meio aquoso, de aspecto
leitoso. Normalmente as particulas apresentam geometria aproximadamente
esférica e diametro de 30 a 500nm. A dispersdo € concentrada, pois a fracdo de
massa de polimero varia de 0,30 a 0,70. O dispersante € uma solugdo, quase sempre
aquosa que pode conter solutos como: eletrdlitos, surfactantes, polimeros
hidrofilicos e residuos de iniciadores.

Os latexes atualmente despertam grande interesse dos pesquisadores, pois
sao matérias-primas basicas para fabricagdo de uma grande variedade de produtos
industriais tais como borrachas, termoplasticos, tintas, adesivos, revestimentos de
papéis e tecidos, entre outros. A necessidade de reducdo de uso de solventes
organicos, motivada por razdes ambientais, deu aos latexes destaque devido a sua
base aquosa, isenta dos efeitos prejudiciais dos solventes organicos utilizados em
outros produtos.

Os latexes podem ser naturais, produzidos por processos metabolicos em
certas espécies vegetais ou podem ser sintéticos, produzidos por polimerizagdo em
emulsdo ou pela dispersao de polimeros no meio dispersante.

Uma importante caracteristica dos latexes € o sinal da carga elétrica das
particulas. Nos latexes anidnicos, as particulas tém cargas negativas; nos latexes
catidnicos, as particulas sdo positivas € nos latexes ndo-idnicos as particulas nao
sdo portadoras de ions. Latexes anidnicos e catidnicos por sua vez podem ser
subdivididos de acordo com o modo de ligagdo das cargas na superficie das
particulas: por adsor¢cdo ou por ligacdo covalente. Neste laboratério ja foram
realizados diversos trabalhos que permitiram determinar a distribui¢do de cargas e a
microquimica de particulas de diversos latexes como o de borracha natural [22],
poliestireno [23], poli(estireno-co-2-hidroxietil metacrilato)[24], poli(estireno-co-
acrilamida) [25], entre outros.

H4 uma grande variedade de latexes comerciais, na maioria anidnicos.
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Importantes exemplos de latexes de elastomeros incluem o latex de borracha
natural nas suas varias formas, latex de copolimero de estireno-butadieno, latex de
copolimero de acrilonitrila e butadieno e latex de policloropropeno. Importantes
latexes plasticos contém homopolimero e copolimeros de acetato de vinila e
também polimeros derivados de mondmeros acrilicos e estireno.

Importantes caracteristicas do estado coloidal sdo a fracdo de massa de
polimero, a forma das particulas, o tamanho médio e a distribuicdo de tamanho.
Caracteristicas relacionadas aos polimeros incluem sua natureza quimica, seus
grupos funcionais, a massa molar, distribuicdo de massa molar, conteudo de gel,
grau de reticulacao, temperatura de transi¢do vitrea, cristalinidade e as propriedades
mecanicas, especialmente as viscoelasticas.

As caracteristicas do liquido dispersante dependem da natureza e da
concentracao das substancias dissolvidas. Essas espécies podem ser idnicas ou nao-
10nicas, de massa molar alta ou baixa. Espécies 10nicas sdo muito importantes em
latexes aquosos, nos quais propriedades como pH, forca i6nica do meio dispersivo
e concentracdo de metais pesados podem afetar gravemente a estabilidade coloidal
do latex.

Contudo ¢ a regido da interface [26] entre as particulas e o soro a principal

responsavel pela estabilidade coloidal do latex e pela formagao de filme.

1.4. Estabilidade coloidal do ldtex

Latexes sao sois liofobicos. Os fatores que determinam a estabilidade
coloidal dos latexes sao os mesmos de qualquer sol liofobico.

Uma propriedade importante dos sois liofobicos ¢ a tendéncia de agregacgao
das particulas. Como resultado do movimento Browniano, sdo freqiientes os
choques entre as particulas dispersas em um meio liquido; a estabilidade de uma
dispersdo ¢ determinada pela interacdo entre as particulas durante esses choques.

As forcas de atracao de van der Waals que se manifestam entre as particulas
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sdo a principal causa da agregacdo; a estabilidade da dispersdao ¢ devida a forcas
que se opdem a agregagdo, de natureza coulombiana, ¢ da afinidade particula-
solvente. A adsor¢do de materiais poliméricos sobre a superficie das particulas
favorece usualmente um aumento da estabilidade da dispersdo, por causa de um
aumento da afinidade particula-solvente. Contudo, a adsor¢ao de polimeros de
massa molar elevada pode induzir uma agrega¢do de particulas, por favorecer uma
interligacdo das mesmas por pontes.

A maioria dos latexes possui estabilidade suficiente para persistirem estaveis
durante meses, senao anos. Entretanto muitas aplicacdes exigem a desestabilizagao
controlada do latex. Essa desestabilizacdo pode ser feita pela simples evaporagao
da agua, quando as particulas de latex se aproximam. Nesse caso a coalescéncia das
particulas pode ocorrer. Em outras aplicagdes a desestabilizagdo ocorre devido a
mudancgas quimicas, como a de pH ou forca i6nica, o que induz a floculagao do
latex. Além da evaporagao, outros agentes fisicos podem ser utilizados para reduzir
a estabilidade coloidal do sistema, o que também ¢ amplamente utilizado em
tecnologia de latexes.

A evaporacao da agua reduz o volume do latex causando a inibicdo do
movimento Browniano das particulas, eventualmente fazendo com elas entrem em
contato entre si. Se a coalescéncia das particulas ocorrer, pode ocorrer também a
inversao de fase, assim o sistema coloidal muda de uma dispersao de particulas em
um meio dispersivo fluido para uma dispersao de fluido em um polimero continuo.
Nesse caso, a agua ¢ completamente removida por evaporagdo, entdo ¢ formado um
filme continuo, que pode ser poroso.

Contudo, se as particulas poliméricas sdo suficientemente rigidas na
temperatura de evaporacao para permitir a evaporacao do meio dispersivo sem que
haja uma interdifusdo do polimero entre as particulas, o que permanece apos a
evaporagdao ¢ um pd ou um filme descontinuo e pouco coeso, que alguns autores

preferem nao chamar de “filme”.



1.5. Ldtex de borracha natural

O latex de borracha natural é extraido da arvore Hevea brasiliensis,
conhecida popularmente como seringueira, originaria da Floresta Amazonica. No
final de século XIX varias sementes foram levadas ao sudeste da Asia e plantadas
para a producdo de borracha. Atualmente plantacdes de seringueira sao encontradas
em muitos paises tropicais incluindo Tailandia, Indonésia, Malasia, ndia, China,
Vietnd e em algumas partes da Africa. O Brasil também tem plantagdes de
seringueira, sendo o estado de Sdo Paulo responsavel por mais de 50% da produgao
de borracha brasileira em 2003 [27,28]. A produgdo nacional ndo € suficiente para
abastecer o mercado interno, sendo o Brasil um importador de borracha desde
1951. A produgdao mundial de borracha natural no ano de 2004 foi estimada em 8,3
milhdes de toneladas, com o Brasil responsavel por cerca de 1,36 % dessa
producdo. A producdo mundial de borracha natural no mundo ¢ crescente, tendo
aumentado cerca de 3,8 % em 2004. Desde 2002 o preco da borracha natural tem
subido e desde 2003 tem apresentado forte tendéncia de alta.

A composi¢do quimica do latex natural fresco [21], como a maioria dos
produtos naturais, ¢ bem complexa. Os principais componentes sdo agua ¢
hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos sdo aproximadamente 33% da massa do latex,
e se apresentam como cis-1,4-poli-isopreno (figura 3) de massa molecular média
igual a 5.10° g.mol" com alto grau de estereoespecificidade Esse polimero esta
presente na forma de particulas coloidais estaveis, aproximadamente esféricas com
um didmetro de 20 a 1300 nm. Além disso, latex natural fresco contém pequenas
quantidades de proteinas, lipideos e fosfolipidios, carboidratos, aminoacidos, outros
acidos organicos e compostos inorganicos. Contém também pequenas quantidades

de outras fases particuladas de estruturas complexas. Possui pH entre 6,5 e 7,0.
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Figura 3: Férmula estrutural de poli-isopreno.

Apo6s a extragdo o latex natural fica sujeito a contaminagdo e degradagdo por
microorganismos, € dentro de poucas horas sofre coagulacao. O tempo para ocorrer
a coagulacao depende da temperatura ambiente e da estabilidade coloidal do latex.
Em um estado avangado ocorre a putrefagdo das substancias protéicas, com a
liberagdao de mau-cheiro. A prevencao desse processo ¢ chamada de preservagdo do
latex.

Ha dois tipos de preservagao: a preservagao a curto prazo (por poucos dias) ¢
feita com anticoagulantes na etapa de coleta e a preservagao a longo prazo, que ¢
feita para o transporte e armazenamento do latex por longos periodos.

A preservagdo protege o latex através da supressio da atividade e
crescimento de microorganismos, do aumento da estabilidade coloidal e da
eliminagdo de tracos de ions metadlicos por complexagao e por precipitagdo de sais
insoluveis. A estabilidade coloidal aumenta com o aumento do pH devido ao
aumento da carga negativa das particulas.

A adicdo de amoénia ¢ amplamente utilizada para a preservagdo de latex
natural. Essa ¢ adicionada na forma de gas ou entdo como solugdo aquosa. Para
uma preservacao a curto prazo 0,2% de amdnia € suficiente. Para uma preservacao
a longo prazo usa-se 0,7%. Nessa concentracdo de amonia, o latex possui varios
critérios para uma preservacdo ideal. Particularmente, a capacidade de precipitar
magnésio como fosfato de amdnio e magnésio ¢ muito 1til, pois o dnion ortofosfato
requerido ¢ derivado dos fosfolipidios do latex (que ¢ um nutriente dos micro-
organismos) pela hidrdlise alcalina. Contudo, o manuseio da amoénia apresenta
varios inconvenientes, como por exemplo o seu odor irritante. Outras opcoes foram

estudadas para substituir a amodnia, mas sem sucesso. Contudo a concentragao de
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amonia pode ser reduzida com o uso de bactericidas, resultando latexes que sdo
conhecidos como “latex de baixo teor de amonia” para distinguir dos “latexes de
alto teor de amodnia” que usam apenas amoOnia para a preservacgao.

O latex de baixo teor de amdnia industrial tipico pode possuir os seguintes
aditivos: 0,2% de pentaclorofenato de s6dio mais 0,2% de amonia; 0,25% de acido
borico, 0,05% de pentaclorofenato de so6dio mais 0,2% de amonia; 0,1% de
dietilditiocarbamato de zinco e 0,2% de amonia. Hidroxido de potassio também
tem sido utilizado para a preservacdo de latexes com alto teor de solidos (=73%)
obtidos pelo processo de evaporagao.

Devido ao conteddo de borracha no latex natural fresco ser de
aproximadamente 33%, o transporte desse produto a longas distancias encarece o
produto. Além disso, muitas industrias de processamento requerem o latex com um
alto teor de solidos, tornando necessario concentrar o latex cru a um teor de
borracha de 60% ou mais. O produto concentrado possui melhor uniformidade
porque uma parte dos constituintes nao-polimeéricos ¢ removida.

No processo de evaporacdo, apenas a agua ¢ removida, resultando em um
latex com um total de teor de solidos de 72 a 75%. Esse ¢ preservado e estabilizado
pela adicdao de pequenas quantidades de hidroxido de potassio. O latex concentrado
por evaporagdo e preservado com amdnia tem um teor de 62% de solidos.

O latex pode ser concentrado por flotacdo, que ocorre devido a densidade das
particulas de borracha natural ser menor que a da fase aquosa na qual essas estdo
dispersas. As particulas de borracha tendem a migrar para a parte superior do latex
em repouso assim, a concentracdo da parte superior do latex tende a aumentar,
enquanto a parte inferior tende a diminuir. Hidrocoldides soluveis, chamados
agentes floculantes, como o alginato de aménia, sdo adicionados para acelerar o
processo. A fun¢do dos agentes floculantes ¢ fazer com que as particulas de
borracha se aglomerem reversivelmente.

A centrifugacdo ¢ o método mais utilizado para concentrar o latex. Nele
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ocorre a flotagdo das particulas de borracha, aceleradas pela acdo de um campo
centrifugo.

Eletrodecantacdo também ¢ utilizada industrialmente. Nesse processo, as
particulas de borracha se acumulam em uma membrana semipermeéavel formando
uma coluna de baixa densidade que se move para a parte superior do liquido, por
conveccao. As particulas se movem para a superficie da membrana devido a agao
de um campo elétrico no qual o latex ¢ submetido.

A composicao do latex concentrado de alto teor de amonia difere da do latex
natural fresco em varios aspectos, em conseqiiéncia do pH elevado (=10), e do
processo de concentracdo. Algumas proteinas sdo hidrolisadas a peptideos e
aminoacidos, e¢ os fosfolipidios sdo hidrolisados a acidos graxos, glicerol,
ortofosfato e aminas. Fases particuladas menores sdo destruidas e o conteudo de
agua ¢ reduzido. Com excecao do latex concentrado por evaporagao, uma por¢ao
dos constituintes soluveis em agua € removida, bem como as menores particulas de
borracha e outras substancias adsorvidas na sua superficie.

No latex de borracha natural fresco, a sua estabilidade coloidal resulta
principalmente da presenca de proteinas adsorvidas na superficie das particulas. No
latex de borracha natural concentrado com alto teor de amodnia, a estabilizagdo ¢é
atribuida aos anions graxos e aos residuos de proteinas adsorvidos na sua

superficie.
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1.6. Nanocompdsitos feitos a partir de ldtexes

A maior parte dos artigos da literatura corrente sobre nanocompositos de
borracha natural emprega a intercalagdo em solucao de argilas organofilicas. Pouco
foi encontrado sobre nanocompositos feitos a partir de latexes e montmorilonita
sodica. Wang at al preparou nanocompdsitos de polimeros elastoméricos através da
coagulagdo do latex por adicao acido [29-31]. As empresas InMat e Michelin [32]
possuem uma patente de nanocompositos para “coatings” preparados a partir de
varios latexes elastoméricos para a preparagao de pneus. Karger-Kocsis et al. [33]
estudaram nanocompodsitos de borracha natural vulcanizada, mas ndo deram
atencdo ao material “verde”. Tantatherdtam [34] elaborou uma tese de doutorado
sobre reforco de borracha natural por montmorilonita sédica, contudo sua tese
explora principalmente aspectos teoricos e seus resultados experimentais ndo deram

origens a patentes ou artigos cientificos.

2. Objetivos

O objetivo deste trabalho € preparar materiais nanocompositos, conforme o
processo descrito na patente PI0301193-3 depositada no INPI [35], usando latex de
borracha natural ¢ montmorilonita sédica, determinar propriedades fisico-quimicas
e morfoldgicas desses materiais, estabelecer relacoes entre essas propriedades e a

estrutura dos nanocompositos.

3. Parte Experimental

3.1. Materiais

Foi utilizado latex de borracha natural concentrado de alto teor de amonia,
fornecido pela empresa Riobor, que o beneficia por centrifugacdo e adicdo de
amonia. A amostra usada pertence ao lote 226, que ¢ uma mistura extraida de

clones de seringueira RRIM 600, PB 235, GT-I, IAN 873 e PR 255. Realizou-se a
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determinagdo do teor de solidos desse latex em quintuplicata obtendo-se a média de
(61,7£0,1) %. Esse latex apresentou pH = 12, medido com papel indicador.

O silicato lamelar utilizado no presente trabalho foi a montmorilonita sddica
fornecida pela Southern Clay Products, conhecida comercialmente como Cloisite-
Na’. Utilizou-se o lote 20000331XA-001 que se apresenta na forma de poé muito
fino, de coloracdo levemente amarelada devido a presenga de ferro. Essa argila
possui capacidade de troca i6nica de 92,6 meq/100g, determinada pelo fornecedor.

Utilizou-se agua deionizada em todos os experimentos de preparacao de

nanocompositos.

3.2. Procedimento experimental

O procedimento para a preparagao de nanocompdsitos de borracha natural e
silicatos lamelares ¢ constituido de trés etapas principais: a dispersao da argila em
agua, a homogeneizagdo do latex com a dispersdo de argila esfoliada e a secagem
dessa mistura.

Um plano fatorial completo 2° [36] foi utilizado para verificar a influencia do
teor de argila, do equipamento dispersor e da temperatura de secagem, sobre as
propriedades dos nanocompositos. Preparou-se entdo as oito amostras, identificadas
por numeros, nas condi¢des descritas na tabela 1. A carga de argila estd expressa
em phr (per hundred rubber) que € a razdo entre a massa de argila por 100 de
borracha. 5 phr corresponde a =4,8% e 30 phr a #23,1% em massa de argila pela do
nanocompasito.

As quantidades de agua deionizada utilizadas no preparo das amostras foram

calculadas a partir da seguinte equacao:

Margila / (Margila + Mégua + Mlétex) = 0,0075 (equa(;ﬁo 1)

Esse critério foi adotado por ser um modo de controlar a quantidade de dgua
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total da mistura em funcao da quantidade de argila, mesmo ao se usar latexes com
diferentes teores de 4gua. Utilizando esse controle ndo ocorre a coagulacdo do

latex, pois nessas condigdes a argila esta intumescida com excesso de dgua.

Tabela 1: Condigdes de preparo e quantidades de reagentes utilizadas nas amostras

do plano fatorial.

Condig¢des de preparo Quantidades utilizadas

Amostra | Tempera- | Dispersor |Carga  de|Agua deio-|Latex (g) | Argila (g)

tura (°C) argila (phr) |nizada (g)
1 50 Turrax 5 380,6 123,5 3.8
2 70 Turrax 5 380,6 123,5 3,8
3 50 Magnético 5 380,6 123.5 3.8
4 70 Magnético 5 380,6 123.5 3.8
5 50 Turrax 30 585.,8 24,9 4,6
6 70 Turrax 30 585.,8 24,9 4,6
7 50 Magnético 30 585.,8 24,9 4,6
8 70 Magnético 30 585,8 249 4.6

A figura 4 fornece um modo simples de visualizar as varidveis utilizadas no

preparo das amostras.
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Figura 4: Condigdes de preparo das amostras do plano fatorial.

Essas amostras foram preparadas do seguinte modo: nas amostras 3, 4, 7 ¢ 8
utilizou-se o agitador magnético por 30 minutos para dispersar a argila em agua e
adicionou-se o latex, mantendo a agitacdo durante mais 5 minutos. Ja nas amostras
1, 2,5 e 6 foi usado o dispersor Turrax na rotagao de 13.500 rpm por 1 minuto para

dispersar a argila e 24.000 rpm por 1 minuto para homogeneizar o latex.

Com a finalidade de retirar rapidamente grande parte da agua da mistura,
utilizou-se rotoevaporagao a 60 °C com pressdo reduzida de 100 mmHg,
evaporando-se em torno de 300 mL de 4gua das amostras de 30 phr de argila e
50mL das amostras de Sphr. A rotoevaporacdo também teve a utilidade de retirar as
bolhas formadas durante a etapa da mistura. Parte da mistura resultante foi utilizada
para preencher um pequeno recipiente de vidro de 80x30x2,5mm e o restante da
mistura foi colocada em uma forma de acrilico de 10x20x1cm, ambos forrados com
polietileno de baixa densidade para evitar a adesdo do latex as formas. Essas foram
colocadas em estufa nas temperaturas indicadas pela tabela 1 até a completa

secagem do material, que se realizou no periodo de 24 a 48 horas, dependendo da
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amostra.
Para verificar se a etapa de rotoevaporacdo influi no material resultante,
preparou-se a amostra SN em condi¢des semelhantes a amostra 5, contudo essa

amostra foi colocada para secar sem a etapa da rotoevaporagao.

3.3. Métodos

3.3.1. Difratometria de raios X (XRD)

A difratometria de raios X consiste na incidéncia de um feixe de raios X, de
comprimento de onda A sobre a amostra. Este ¢ difratado pelos planos
cristalograficos dy; da amostra em diversos angulos 20, satisfazendo a equagado de

Bragg:

n A =2 dy send (equagdo 2)

A XRD ¢ de fundamental importancia no presente trabalho pois através dessa
técnica ¢ possivel medir a distincia média entre a lamelas da argila nos
nanocompdsitos, que ¢ detectada pelo difratdmetro de raios X em um baixo angulo.

Os difratogramas da argila foram obtidos pelo método do pd no qual
compacta-se o p6 de argila no porta-amostra, e pelo método de sedimentacdo onde
uma dispersao aquosa de argila (1:100 em massa) ¢ seca sobre uma superficie plana
e a andlise ¢ feita no filme assim formado. Ja as amostras de nanocompdsitos foram
fixadas paralelamente ao porta-amostra para as analises. Utilizou-se o equipamento
Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuK, = 1,5418 A, 40 kV e 30 mA com o passo
de 0,5°/min.
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3.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Essa técnica ¢ fundamentada nas intera¢des dos elétrons com a amostra, € 0s
varios fendmenos que resultam dessa interagao.

A formacgao das imagens de microscopia eletronica de varredura ocorre do
seguinte modo: um feixe de elétrons (1-30 keV) ¢ focalizado e varrido sobre a
amostra que deve ser condutora ou revestida por um finissimo filme condutor (Au,
Pd, Pt, C). A irradiagdo com elétrons provoca a emissao de elétrons secundarios,
retroespalhamento de elétrons, emissdo de raios X, além de outros fenomenos. Os
elétrons secundarios (formadores das imagens mais comuns) sdao detectados,
produzindo um sinal elétrico que € usado para formar a imagem. Assim, um ponto
com grande capacidade de emissdo de elétrons secundarios ira aparecer brilhante,
j& os pontos com menor capacidade de emissdo serdo mais escuros. A maior
capacidade de emissdo e deteccdao de elétrons secundarios €, em geral, observada
nos pontos mais altos da amostra (mais expostos ao feixe e ao detector).

O equipamento JEOL modelo JSM-6360 LV foi utilizado para analisar uma
regido de fratura do filme de argila obtido por sedimentacdo e secagem.

Uma amostra de argila foi pulverizada em fita de carbono fixada sobre o
porta-amostra para andlise de microscopia eletronica de varredura por emissao de
campo (FESEM). Foi utilizado o equipamento com fonte de elétrons por emissdao
de campo JEOL modelo JSM-6340 F.

As amostras foram previamente metalizadas com carbono por evaporagao e
com Au/Pd por sputtering.

As imagens foram analisadas através do software Image Pro Plus, versao 4.0.

3.3.3. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)
No microscopio eletronico de transmissdo [37] as imagens sdo formadas
fazendo-se incidir um feixe estatico sobre a amostra, recolhendo e focalizando os

elétrons transmitidos pela amostra, que sao os formadores da imagem.
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O poder de ampliagdo e resolucdo da TEM sao altos o suficiente para
distinguir as lamelas de argila do polimero, complementando os resultados de
difragdo de raios X.

Utilizou-se o microscopio Carl Zeiss modelo CEM 902 em 80 kV. A argila
foi preparada por dispersdo em etanol e secagem sobre uma tela de cobre coberta
com filme de parlédio e uma fina camada de carbono amorfo. As amostras de
nanocompdsitos foram cortadas em sentido perpendicular ao seu plano de secagem,
com espessura nominal de 60 nm, a —120°C utilizando-se o ultramicrétomo
Reichert Ultracut modelo FC 4E com faca de diamante.

As imagens obtidas foram tratadas e analisadas pelo software analySIS.

3.3.4. Microtomografia

Na microtomografia de raios X, um feixe de raios X atinge o detector apos
atravessar a amostra. O contraste das imagens ¢ formado devido a variagdo de
absorcao de raios X em diferentes dominios da amostra, o que ¢ func¢dao de sua
composi¢cdao (densidade e massa atdmica). A amostra ¢ girada enquanto varias
imagens sdo capturadas. As imagens sdo analisadas e reconstruidas por um
software que permite obter informagdes sobre a composicao de se¢des transversais
da amostra ou reconstruir a amostra tridimensionalmente. Através da tomografia ¢
possivel observar a estrutura interna sem cortar ou realizar qualquer modificacao na
amostra.

Utilizou-se o tomdgrafo Skyscan, modelo 1074 micro-CT scanner, com
radiacdo de raios X a 40 kV e 1000 pA com imagens capturadas a cada 0,9°
durante 0,54s, em um total de 180°. Utilizou-se os softwares Skyscan 1074, versao

2.1 e 3D-creator, versao 2.2g.
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3.3.5. Ensaios de sorcdo

Os ensaios de sorcdo sdo normalmente utilizados para avaliar dois
parametros: a resisténcia do polimero a determinado solvente e a densidade de
ligagdes cruzadas do polimero, quando o caso.

Para os ensaios de intumescimento, amostras quadradas (com 1 cm de lado e
cerca de 0,5 mm de espessura) foram recortadas e suas espessuras foram medidas
com um micrOmetro. A massa inicial das amostras foi determinada antes da
imersdo em xileno. Apds a imersdo, cada amostra foi periodicamente retirada do
frasco, o excesso de solvente foi removido de sua superficie, € a amostra foi
submetida a pesagem, tomando também suas dimensdes laterais. O ganho de massa

em cada instante foi calculado a partir das massas medidas conforme a equagao:

Ganho de massa = 100.(my — m;)/ m; (equagao 3)

onde m; € a massa inicial do compdsito € my ¢ a massa medida depois de um tempo
x de imersao em xileno.

Os valores de x = f(t) e y = f(t) foram medidos diretamente. z =f(t) foi
calculado do volume do material intumescido, Vi, que por sua vez foi calculado a
partir da m;, da m, e das densidades do solvente, argila e borracha utilizando a
equacao 4. Levando em consideracdo que o processo de intumescimento ocorre

sem a mudanca do volume total do sistema:

Vs =1m; / ppolimero + (mx - mi) / pxileno (equa(}ﬁo 4)

Utilizou-se a balanca analitica Denver modelo AA-200DS.
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3.3.6. Ensaios de tracdo

Dentre os diversos ensaios mecanicos, os ensaios de tragdo sdo os mais
populares e constituem a principal forma de avaliagdo das propriedades mecanicas
de polimeros.

Os ensaios de tracdo consistem basicamente em submeter a amostra a uma
deformagdo a velocidade constante. A medida que isso ocorre, uma cela de carga
mede a forca que estd sendo aplicada as garras que seguram a amostra.

Algumas variaveis externas exercem forte influéncia sobre os resultados nos
ensaios de tracdo: a temperatura, o tempo (ou velocidade de deformacao), a forma e
as dimensoes dos corpos de provas sao alguns fatores que precisam ser controlados,
e normalmente sdo estipulados por normas.

As tensdes (o) em qualquer regido da curva sao calculadas através da razao
entre a carga (ou forca, F) e a area transversal do corpo de prova. A tensdo ¢é
definida como nominal quando a area utilizada para o calculo da tensdo ¢ a area

inicial (Ay):

Ghominal — F/ AO (equac;ﬁo 5)

A deformacao (¢) € calculada através da seguinte relacao:

€ =100.(L-Lg)/Ly (equagao 6)

onde L ¢ o comprimento da regido util do corpo de prova no instante a ser medido a
deformacdo e L, ¢ o comprimento inicial da regido util (distancia entre as garras).
Alguns pardmetros podem ser obtidos das curvas de tensdo-deformacao e sao
uteis para quantificar a resisténcia mecanica dos polimeros: o moédulo de Young
indica a elasticidade do material e ¢ definido como o coeficiente angular no inicio
da curva tensido-deformacdo, onde a tensdo varia linearmente com a deformacao
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(regido Hookeana); tensdao e deformacdo no ponto de escoamento (que € o primeiro
ponto de maximo da curva) indicam em que condi¢des as cadeias poliméricas
comecam a escoar; tensdo e deformagdo no ponto de ruptura que indicam até onde
a amostra suporta o esforco.

Os ensaios de tracdo foram conduzidos no dinamometro EMIC DL2000
utilizando uma velocidade de estiramento de 200mm/min. Os corpos de prova
(norma DIN 52504) foram cortados das placas de nanocomposito e durante o
ensaio foram estirados em sentido paralelo ao seu plano de secagem. Todos corpos
de prova foram mantidos a 23°C em umidade relativa de 50% por pelo menos 24
horas antes dos ensaios mecanicos. Os ensaios foram feitos em quintuplicata e os

valores médios foram utilizados.

3.3.7. Termogravimetria (TG)

A TG ¢ a técnica na qual a mudanca de massa de uma substancia ¢ registrada
em funcao da temperatura ou tempo. O instrumental basico requerido para a TG ¢
uma balanga de precisdo com um forno programado para aumentar a temperatura
linearmente com o tempo. Normalmente os equipamentos permitem o controle da
atmosfera na qual a anélise ¢ realizada.

Realizou-se os ensaios termogravimétricos (TG) no equipamento TA
Instruments modelo 2950 utilizando taxa de aquecimento de 10°C/min em

atmosfera oxidante de ar sintético.

3.3.8. Reometria de torque

O reometro de torque Haake Rheocord 90, utilizado neste trabalho, ¢
constituido por dois rotores inseridos em uma cdmara misturadora. Os rotores
giram em uma velocidade constante estipulada pelo usuario e o torque necessario
para manter essa velocidade ¢ medido. As medidas podem ser feitas

isotermicamente ou sob uma rampa de temperatura.
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A reometria de torque ¢ util para estudar propriedades de materiais
poliméricos como: temperatura e viscosidade de processamento, estabilidade do
polimero fundido e temperatura de reticulagao. O redmetro de torque tem um alto
poder de cisalhamento e neste trabalho foi utilizado para verificar se os
nanocompdasitos sao passiveis de processamento.

Utilizou-se um misturador interno de dois rotores contra-rotatorios em
50 rpm acoplados ao redmetro com taxa de aquecimento de 10°C/min.. As
amostras 1, 2, 3, e 4 (com 5 phr de argila) foram finamente divididas, misturadas e
submetidas a analise reométrica. Separadamente, o mesmo foi feito com as

amostras 5, 6, 7 ¢ 8 (com 30 phr de argila).
4. Resultados e Discussao
4.1. Montmorilonita
Realizou-se a XRD da argila Cloisite-Na" pelo método do po e pelo método

de sedimentacdo no intuito de medir o espagcamento basal entre as lamelas e

verificar os padroes de difracao de raios X. Os difratogramas estdo na figura 5.
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Figura 5: Difratogramas de raios X da Cloisite-Na' obtidos pelo método de po e

pelo método da sedimentagao.

Os picos observados nos difratogramas da figura 5 foram atribuidos segundo
a referéncia [17]. Esses mostram principalmente reflexdes basais dos planos 00/ e
as “bandas” bidimensionais de difracdo hk. Nos picos observados a intensidade
depende da espessura da amostra, da orientagdo das camadas de argila, entre outros
fatores. O espacamento basal depende da natureza das espécies interlamelares e dos
seus graus de hidratagao.

As bandas bidimensionais hk aparecem na maioria das esmectitas. A banda
de 19-24° ¢ referente a superposicoes de reflexdes 20/ ¢ 11/. A formagao dessas
bandas ocorre devido a desordem entre as camadas de argila, estando a rede
cristalina de uma camada angulada em relagdo a proxima, a intensidade méxima
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das bandas ndo coincide necessariamente com o d de uma reflexao especifica, nao
permitindo uma medida de d. Esse tipo de desordem costuma a ocorrer em argilas e
¢ discutida com detalhes na referéncia [17].

Observa-se nos difratogramas da figura 5, que a argila apresentou o pico
mais intenso (dyo;) equivalente as distancias de 1,18 e de 1,23 nm para o método da
sedimentacdo e para o método do pd, respectivamente. Essa distancia se refere ao
espacamento basal entre as lamelas da argila. As amostras preparadas pelos dois
métodos apresentaram picos de difragdo em posi¢cdes proximas, contudo
apresentaram diferencas em suas intensidades, devido aos diferentes graus de
orientacdo lamelar, sendo que a amostra preparada por sedimentagdo apresentou
uma orientacdo preferencial nos planos 00/, com picos 00/ intensos e bandas hk
suprimidas. Por sua vez as amostras preparadas pelo método do pd apresentaram
picos 00/ de menor intensidade e bandas hk definidas devido a orientacdo
randomica das lamelas. As reflexdes 003 coincidem com a banda hk.

A orientacdo preferencial lamelar pode ser observada nas micrografias de

varredura de uma regido de fratura do filme preparado por sedimentacdo, mostrado

na figura 6.

Figura 6: Morfologia lamelar da argila mostrada por SEM.
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E possivel observar na figura 6 varias folhas de argila posicionadas quase
paralelamente umas as outras. Varreduras de linhas foram realizadas para medir o
espacamento entres essas camadas, encontrando o valor médio de 500nm, sendo
encontrados grandes vazios entre as camadas, o que explica a baixa densidade
aparente da argila sedimentada. As varreduras de linha ndo fornecem indicagdes de
que essas camadas se referem a lamelas individuais. Observa-se também que essas
camadas possuem grande plasticidade e que sofreram deformagdes durante a
fratura.

A figura 7 mostra imagens de campo claro obtidas por TEM, onde ¢ possivel

observar a morfologia lamelar das particulas de argila.

- s Lamelas no
s 3 plano da foto

& - Lamelas no plano
A . m perpendicular a foto

Figura 7: Imagem de campo claro obtida por microscopia eletronica de transmissao

mostrando a morfologia lamelar da argila.

As figuras 7a e 7b mostram por TEM como as particulas sdo formadas por
aglomerados de camadas muito finas, compostas de algumas lamelas, sendo a
maioria das camadas orientada paralelamente ao plano da imagem, mas também se
observa algumas orientadas perpendicularmente.

Foram feitas medidas manuais dos tamanhos dos aglomerados na figura 7 (a)
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sendo encontrado a média de 365nm com um desvio padrao de 340 nm. O alto
desvio padrao informa a grande variagdo de tamanho nessa imagem, com particulas
desde 28 nm até 970 nm. Observou-se no microscopio, particulas ainda maiores,
com contraste excessivo para fotografia.

A figura 8 é uma micrografia FESEM que mostra a argila Cloisite-Na', sem

qualquer tratamento prévio, pulverizada sobre uma fita de carbono.

18pm

v
JEOL SEI 10.0kV x48,0800 100nm

Figura 8: Micrografias de varredura por emissdo de campo da argila pulverizada
sobre fita de carbono. Os quadrados e as setas vermelhas indicam as regides

ampliadas e as setas amarelas indicam distdncias medidas nessas imagens.

Observa-se, em um outro ponto de vista, a enorme distribuicdo de tamanho
das particulas de argila. Com a amostra pulverizada sobre a fita de carbono nao ¢

possivel observar a morfologia nem a orientagdo das lamelas da argila. E possivel
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ver apenas aglomerados de tamanhos muito irregulares. Medidas realizadas
manualmente foram realizadas nessas imagens para determinar a extensdo maxima
das particulas nos varios campos. Foram encontrados no campo maior (a)
aglomerados de particulas de tamanho médio de (30£9) um, estando um desses
aglomerados ampliado no campo (b). Em (b) foram medidos os aglomerados de
particulas ao redor do aglomerado principal, com tamanho médio de (7£3) um.
Pode-se encontrar em (c), que ¢ uma ampliagdo de (b), um grupo de particulas de
(1,1 £0,3) um sobre a particula maior. Observa-se ainda no campo mais ampliado
(d) particulas de 200 = 100 nm aparentemente incrustadas na particula maior.
Exemplos das particulas que foram medidas e de que extensdes foram tomadas
estao indicados pelas setas amarelas.

Pelo fato das medidas realizadas nas imagens de SEM e TEM terem sido
realizadas apenas nos campos em questao, elas ndo representam o todo da amostra,
ndo permitindo uma andlise estatistica do tamanho de particulas. Mas por outro
lado, esses sdo dados informativos por dar uma idéia da grande distribuicao de

tamanho dos aglomerados de particulas.

4.2. Estrutura dos compositos

As amostras obtidas no plano fatorial apresentam-se na forma de placas de
cerca 2 mm de espessura, translicidas, aparentemente homogéneas, sendo que
algumas amostras apresentaram rupturas macroscopicas formadas durante a
secagem. As amostras de 10 x 20 cm foram fotografadas e suas imagens estdo na

figura 9.
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Figura 9: Fotografias das amostras obtidas no plano fatorial.

O fato de essas placas serem translicidas e possuirem transparéncia de
contato ¢ um indicativo de que a argila estd dispersa nanometricamente, formando
nanocompdsitos, pois a presenga de aglomerados micrométricos causaria o
espalhamento de luz, resultando em opacidade ao material.

As amostras 5 e 5N foram submetidas a analises microtomograficas para
verificar a influéncia da rotoevapora¢do na estrutura das amostras. A figura 10
apresenta imagens reconstruidas computacionalmente de se¢des transversais dessas

amostras.
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Figura 10: Microtomografia de se¢des transversais de: (a) amostra 5, (b) amostra

SN.

Atraveés dessa analise pode-se verificar que a amostra 5, que teve em sua
etapa de preparo a mistura rotoevaporada, tem sua estrutura interna aparentemente
homogénea enquanto na amostra 5N, que nao passou pelo processo de
rotoevaporagdo, ¢ detectada uma variacdo de contraste ao longo dessa secdo
transversal, o que indica uma diferenga de concentracdo de argila, uma vez que a
argila absorve mais raios X que o polimero.

A amostra que foi seca sem a rotoevaporacdo, teve a argila sedimentada
devido ao fato da mistura submetida a secagem possuir menor viscosidade (por ser

menos concentrada) que a amostra rotoevaporada.
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4.2.1. Estruturagdo nanométrica

A estruturacdo nanométrica de um nanocompdsito € normalmente
determinada utilizando andlises de XRD e TEM. Devido a facilidade e
disponibilidade do XRD, essa técnica ¢ mais utilizada. Monitorando a posigao,
forma e intensidade das reflexdes basais das camadas de silicato distribuidas, a
estrutura do nanocomposito (intercalada, esfolheada ordenada ou esfoliada
desordenada) pode ser identificada. Por exemplo, em um nanocomposito
esfolheado as camadas bem separadas associadas com a delaminacao do silicato na
matriz polimérica resultam no desaparecimento de qualquer pico de difragdao de
raios X coerente. Por outro lado, nos nanocompositos intercalados, a expansao
finita das camadas, que estd associada com intercalagdo polimérica, resulta no
aparecimento de uma nova reflexdo basal correspondendo a uma distancia
interlamelar maior.

Além disso, a XRD oferece um método conveniente para determinar o
espagamento interlamelar da argila no interior dos nanocompositos intercalados.
Contudo pouco pode ser dito sobre a distribuicdo espacial das camadas de silicatos
e sobre a heterogeneidade estrutural dos nanocompoésitos. Desse modo, o
alargamento do pico e o decréscimo de intensidade sdo muito dificeis de serem
estudados sistematicamente. Assim sendo, conclusdes sobre o mecanismo de
formagao de nanocompositos e suas estruturas baseadas somente em padroes de
XRD sdo apenas preliminares.

Realizou-se andlises de XRD em todas as amostras do plano fatorial e os

resultados estdo na figura 11.
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Figura 11: Difratograma de raios X das amostras de nanocompositos e da Cloisite.

E possivel identificar dois comportamentos distintos entre as amostras
contendo 5 phr e 30 phr de argila. As amostras de 30 phr apresentaram picos
intensos em posicoes bem definidas, referentes ao dyy; da argila e seus valores estao
na figura 11. O fato dos nanocompdsitos terem apresentados picos em angulos
menores que o da argila pura, correspondendo a um maior espagcamento
interlamelar, indica a presenca de estruturas intercaladas, por uma camada de cerca
de 4 angstrons.

E de se esperar que as amostras com 5 phr apresentem picos menos intensos
devido ao seu baixo contetido de argila. Contudo as amostras contendo 5 phr de

argila apresentaram picos de difragdo largos e pouco definidos, o que ¢
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caracteristico de esfolheamento das lamelas. Observa-se nestes difratogramas a
presencga de um pico muito largo em angulo semelhante ao observado nas amostras
30 phr (1,61 nm) e também a presenga de um pico entre 2,5° ¢ 4° correspondendo
a uma distancia interlamelar média de 2,8 nm.

As amostras 1 e 6 foram escolhidas para serem analisadas por TEM por
apresentarem difratogramas de raios X caracteristicos de uma amostra esfolheada e
de uma amostra intercalada, respectivamente. Imagens de campo claro dessas
amostras estdo nas figuras 12 e 13 respectivamente.

A analise por TEM permite um entendimento da estrutura interna do
nanocompositos ¢ distribuicao espacial das varias fases, contudo a TEM ¢ uma
técnica muito laboriosa e exige grande dispéndio de tempo para preparacao das

amostras.

(a) 100 nm ., 100nm

Figura 12: Imagens de campo claro, obtidas por TEM, da amostra 1 (5 phr de
argila).

E possivel distinguir a borracha da argila nessas microscopias, pois a argila
aparece em tonalidades escuras. Nessas fotos observa-se a morfologia lamelar em

corte, sendo possivel observar camadas perpendiculares ao plano da foto em (a) e
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inclinadas em (b).

Pode-se ver como as lamelas de argila estdo separadas por distancias
irregulares, o que caracteriza nanocompositos esfolheados. Porém ¢é possivel
averiguar ainda um grau de ordenamento entre as lamelas observando que varias
delas estao dispostas no mesmo sentido.

Na figura 12a observou-se camadas de argila que apresentam espessura de
3nm ou menos, com uma largura média de 130nm. As espessuras medidas sdo
maiores que a de uma unica placa de montmorilonita, que deve possuir em torno de
1 nm de espessura. Esse fenomeno ja foi observado por Paul [38] que o atribuiu as
seguintes causas: i) as placas aparentam serem mais largas do que realmente sdo
devido ao TEM estar levemente fora de foco, i1) outra possibilidade vem do fato
das camadas nao estarem perfeitamente esfoliadas, iii) a altima possibilidade vem
do fato da diregcdo na qual foram realizados os cortes de ultramicrotomia nao ser
perfeitamente perpendicular a superficie das placas sendo observado assim
camadas em um pequeno angulo, aparentando serem mais espessas do que
realmente sdo. O ultimo argumento parece aplicar-se a essas amostras, somando-se
o fato dos cortes serem relativamente espessos quando comparado com a espessura
das lamelas.

Cabe complementar que o valor observado, de 130 nm, ndo corresponde
necessariamente ao tamanho médio das lamelas uma vez que os cortes podem nao
ter sido realizados na extensdao maior da particula, podendo o corte ser feito em

pequenas regides das camadas ou mesmo em regioes proximas as bordas.
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Figura 13: Micrografia eletronica de transmissao da amostra 6 (30 phr de argila).

Na amostra 6 (figura 13), que possui uma carga de argila maior que a
amostra 1, ¢ observada uma maior quantidade de lamelas de argilas. Em
decorréncia disso, as lamelas encontram-se menos distanciadas. Observou-se que as
lamelas estdo posicionadas lado a lado formando aglomerados, mas € possivel ver
também lamelas completamente isoladas.

Medidas realizadas nos aglomerados da figura 13 (a) apresentaram o
tamanho médio de 430 nm. Na figura 13 (b) observa-se camadas com 1 nm de
espessura indicando que algumas camadas estdo completamente esfoliadas. A
plasticidade das lamelas também ¢ observada nessas imagens, tendo laminas que se
curvam sem se partirem.

E importante citar que ndo foi observada a presenca de vazios na interface
entre a borracha ¢ a argila, o que ¢ um indicio de forte adesdo do silicato lamelar
com matriz polimérica.

Como foi observado anteriormente por XRD, verificou-se a estrutura
intercalada na amostra 6, contudo nao foi possivel distinguir nas micrografias essas
estruturas sendo observado principalmente aglomerados com algumas lamelas

completamente dispersas na matriz polimérica.
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4.3. Propriedades dos compdsitos

4.3.1. Sorgdo

Foram examinadas as propriedades de sor¢do, mecanicas e térmicas dos
materiais obtidos.

A figura 14 mostra as curvas de sor¢ao de xileno de todas as amostras do

plano fatorial.
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Figura 14: Sorcao de xileno nos nanocompositos € na borracha natural.
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As curvas presentes na figura 14 mostram que os nanocompoOsitos mais
concentrados em argila sorvem menos solvente que os menos concentrados, que
por sua vez sorvem menos que a borracha pura. O anexo I apresenta o célculo dos
efeitos e o tratamento dos dados apresentados no plano fatorial, mostrando que o
teor de argila ¢ a varidvel de maior efeito e ¢ a Unica variavel que efetivamente
exerce influéncia sobre o intumescimento das amostras. A tabela 2 mostra os

valores de ganho de massa dos materiais em 10 e 20 minutos.

Tabela 2: Ganho de massa da borracha e das amostras em 10 e 20 minutos medidos

no ensaio de sorcao.

Amostra |Ganho de massa em 10 min (%) |Ganho de massa em 20 min (%)
Borracha | 575 1181

1 556 868

2 447 709

3 517 829

4 256 498

5 123 172

6 109 150

7 115 180

8 133 205

A figura 15 mostra o alongamento sofrido pela amostra nas trés direcoes
durante a sor¢ao de xileno. As dire¢des x e y formam o plano de secagem dos

materiais e a dire¢do z ¢ normal a esse plano.
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Figura 15: Alongamento em X, y e z durante a sor¢cdo de xileno em fun¢do do

tempo.

Observa-se que as curvas da borracha pura se cruzam, estando praticamente
sobrepostas umas as outras, o que revela que a borracha pura incha
simultaneamente em todas as dire¢des ao mesmo tempo, ou seja, € isotropica em
seu intumescimento. Na amostra 1 o alongamento em z ¢ sempre superior ao

alongamente em x e em y, indicando que a amostra incha preferencialmente em z.
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Ja a amostra 6, com 30 phr de argila, apresenta claramente uma anisotropia de
intumescimento demonstrada por possuir alongamento em z muito maior que em X
ou em y a medida que sorve xileno, mostrando que o compdsito incha
preferencialmente na direcdo perpendicular ao plano de secagem do filme. As
curvas referentes aos outros compositos do plano fatorial também foram
construidas e possuem formatos andlogos aos materiais de mesma concentragdo de

argila.

A resisténcia a sorcdo de xileno ¢ atribuida ao fato das laminas de argila
atuarem como barreira na permeacao do solvente, possibilitando que a difusdo do
solvente ocorra apenas entre as lamelas de argila.

O fato dos nanocompositos apresentarem anisotropia de intumescimento
revela a presenca de lamelas orientadas em sua estrutura interna, confirmando o

que foi observado por TEM.

4.3.2. Propriedades mecanicas

Os ensaios de tracdo foram realizados nas oito amostras € na borracha
natural. As curvas de tragdo estdo na figura 16, que mostra comportamentos muito
distintos entre a borracha natural, as amostras com 5 phr de argila e as amostras

com 30 phr.
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Figura 16: Curvas de tensdo-deformacdo da borracha natural e de todos

nanocompdsitos do plano fatorial.

Os valores médios de modulo de Young, alongamento maximo e tensdo na

ruptura obtidos das curvas estdo apresentados na tabela 3.
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Tabela 3: Mddulo, alongamento maximo e tensdo na ruptura da borracha pura e de

nanocompasitos.

Moédulo de Young | Alongamento maximo | Tensdo na ruptura

/ MPa /% / MPa
Borracha 0,9+0,1 1132 £ 46 2,8+0,3
Amostra 1 6,5%0,7 599 £ 21 49+0,3
Amostra 2 6,5 £0,6 496 £ 18 34+0,2
Amostra 3 4,6 +0,2 608 £+ 14 50£0,2
Amostra 4 1,9+0,6 645 + 30 40%0,5
Amostra 5 243 + 34 243 £ 28 8,0+ 1,1
Amostra 6 223+ 71 245+ 28 79+1,1
Amostra 7 228 +47 243 + 35 8,1+1,1
Amostra 8 203 £49 251+93 7,9+0,3

Observa-se, nas curvas de tracdo da borracha natural, que a tensao aumenta
lentamente até a elongacdo de 75%; entdo, a tensdo permanece praticamente
constante até a deformacao de 300%. Acima desse valor a tensao de novo aumenta
lentamente até a ruptura do material, que ocorre em um valor de tensdo
relativamente elevado, de 2,8 MPa. A borracha natural combina desse modo um
baixo valor de mdédulo de Young acompanhado de grande deformagdo, o que ¢
caracteristico de elastomeros com baixo grau de reticulagao.

Os compositos com 5 phr de argila apresentaram modulo muito superior (de
2 a 8 vezes) ao da borracha pura. A tensdo aplicada aumenta com o estiramento, até
a ruptura. A ruptura dos compositos com 5 phr ocorre em elongagdes de cerca de
500-600%, metade da borracha natural. Os materiais com 5 phr, diferentemente da
borracha pura, ndo apresentaram a regido onde a tensao permanece constante com o

estiramento, apresentando um aumento continuo da tensio em fun¢do do
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alongamento.

Os compdsitos com 30 phr por sua vez apresentaram comportamento ainda
mais distinto, ¢ 0 moédulo inicial € cerca de 250 vezes maior que o da borracha. No
inicio do estiramento, hd um grande aumento de tensdo até o material atingir o
ponto de escoamento (no alongamento de 7,5 % sob uma tensao de 4,6 MPa),
quando ocorre queda na tensdo. O material € estirado até a sua ruptura que se da em
tensdo equivalente a 2,5 vezes a da borracha pura e em um estiramento cerca de 5
vezes menor que a borracha pura, entretanto o grau de estiramento ainda ¢ de cerca
de 245%, mostrando que o material possui elevada tenacidade.

O teor de argila ¢ a variavel de maior efeito sobre todos os pardmetros
medidos e aparenta ser o Unico efeito significativo, segundo os dados apresentados
no anexo I. Os valores dos efeitos apresentados no anexo significam que os
compositos com 30 phr de argila, quando comparados com os de 5 phr, possuem
em média modulo 219 MPa superior, se rompem com um estiramento 341% menor
sob tensao de 3,65 MPa maior.

Como pode ser observado na tabela 4, nas amostras de 30 phr o
comportamento eldstico da borracha desaparece, dando lugar a um material duro e
tenaz, com valores de modulo e estiramento na ruptura de mesma ordem de

grandeza que o polietileno de baixa densidade, que € o termoplastico mais comum.

A principal razdo para a mudanca das propriedades mecanicas dos
nanocompositos ¢ a forte interacao interfacial entre a matriz e os silicatos lamelares
quando comparados aos compositos convencionais. A adesdo entre a borracha e as
lamelas faz com que a tensdo seja distribuida nas lamelas através da sua enorme

area de superficie.
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Tabela 4: Propriedades mecanicas de borrachas, plasticos € nanocompositos.

Material Moédulo de |Estiramento |Tensao na
Young / MPa maximo / % |ruptura / MPa
Borracha pura vulcanizada’ 1,3 750-850 17-25
Borracha vulcanizada com 33%|3-8 550-650 25-35
de negro de fumo’
Polietileno de baixa densidade” |55,1-172 150-600 15,2-78,6
Polietileno de média densidade” |172-379 100-150 12,4-19,3
Polietileno de alta densidade” 413-1034 12-700 17,9-33,1
Borracha nao vulcanizada 0,9 1150 3
Nanocomposito Sphr 4,9 590 4,3
Nanocomposito 30phr 224 245 8,0

"Valores retirados do Polymer Handbook[39]

4.3.3. Propriedades Térmicas
A fim de estudar as propriedades térmicas dos materiais € compara-las com a
borracha natural foram realizados ensaios termogravimétricos da argila, das

amostras 1, 4, 6, 7 e da borracha pura. Os termogramas estdo na figura 17.
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Figura 17: Curvas termogravimétricas com destaque para o inicio da degradacao.

A curva termogravimétrica da montmorilonita pura apresenta uma perda
inicial de massa até a temperatura de 100°C, referente a evaporacao de agua. A
argila apresenta também uma perda de aproximadamente 5% da massa entre as
temperaturas de 280°C e 680°C relativa a perda de 4gua coordenada aos ions
interlamelares, sendo mais pronunciada na regido entre 550°C e 680°C.

As curvas termogravimétricas da borracha e dos nanocompositos ndo
apresentam perda de massa até a temperatura de 285°C mostrando que os materiais
estdo secos e ndo perdem massa por evaporagdo de agua. As curvas dessas
amostras mostram duas faixas de temperatura nas quais ocorrem perdas de massa
significativas. A primeira faixa, entre as temperaturas de 285 e 400°C, na qual

ocorre a pirdlise oxidativa da borracha e outra faixa entre 475 e 555°C, na qual
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ocorre a decomposicdo final. Acima dessa temperatura ndo ¢ observada perda de
massa significativa, restando apenas a matéria inorganica. As faixas de
temperaturas onde se ddo a primeira e a segunda perda de massa e as temperaturas

em que ocorre a maxima taxa de perda sdo apresentados na tabela 5.

Tabela 5: Faixas de temperatura onde ocorrem perdas de massa e as temperaturas

onde ocorre a maxima taxa de perda.

Amostra | 1? perda (°C) 2% perda (°C) Taxa mdaxima|Taxa maxima na
na 1? perda (°C) | 2° perda (°C)

Borracha |314-361 483-515 345 490

1 345-389 475-510 383 492

4 367-402 482-554 400 500

6 284-390 510-536 364 515

7 298-398 526-546 372 526

Nota-se que a temperatura em que se d4 a maxima taxa de perda de massa
nos compoésitos € sempre superior a apresentada pela borracha pura. Observa-se
que os compositos de 5 phr comecam a perder massa em temperaturas superiores a
borracha pura, contudo os compositos de 30 phr, de modo antagdnico, comecam a
perder massa em temperaturas mais baixas que a borracha pura. Essas pequenas
mudancgas nas faixas de temperatura podem ser devidas a da perda de agua
coordenada aos ions nas interfaces do nanocompoésito ou a catalise da
decomposi¢do da borracha por componentes da argila.

Portanto, o comportamento térmico dos nanocompdsitos, revelado pelos
ensaios de TG, ¢ complexo. A sua elucidagdo e, especialmente a deteccao de
oxidacao da borracha, irdo requerer outros experimentos usando técnicas mais
especificamente adequadas a deteccdo de produtos de oxidacdo e de compostos

volateis formados por decomposi¢ao da borracha.
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4.3.4. Processamento

O primeiro objetivo dessa etapa do trabalho ¢ a avaliacdo da possibilidade de
processamento dos nanocompdsitos sobre aquecimento e cisalhamento. A figura 18
apresenta as curvas de torque (na parte de baixo do grafico) e as temperaturas em

que as medidas foram realizadas (na parte de cima do gréfico).
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Figura 18: Curvas de torque e temperatura em fun¢dao do tempo de processamento

dos nanocompdsitos com 5 phr e 30 phr de argila.

O carregamento do misturador ocorre de forma relativamente lenta devido a
reagregacao dos granulos, levando cerca de 3 minutos e 45 segundos para
introduzir todo o material na cAmara do misturador. Na etapa de carregamento o
torque necessario para que os rotores possam girar & velocidade fixa aumenta a
medida que se insere o material. Apds o carregamento total do misturador ¢

necessario um certo tempo para que a transferéncia de calor seja suficiente para que
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os granulos amolegcam totalmente, quando a mistura passa a ser mais facilmente
realizada. Ocorre entdo a diminui¢ao do torque e a sua estabilizacao.

O torque, apds a estabilizagdo, depende da viscosidade do fluido na
temperatura de processamento. Quanto maior o torque, maior a viscosidade. E
comum ocorrer uma diminui¢do do torque com o passar do tempo, que ¢ devida ao
aumento da temperatura do sistema e a degradagdo do polimero.

Observa-se no ensaio realizado com os nanocompositos de 5 phr de argila
que o torque estabiliza em 41 N.m, valor superior ao medido no ensaio realizado
com os nanocompdsitos 30 phr, que ¢ de 25 N.m. Uma hipotese para explicar o fato
das amostras de 30 phr possuirem menor viscosidade que as amostras 5 phr ¢
decorrente de suas diferentes estruturacoes lamelares. Quando o cisalhamento ¢
aplicado nas amostras de 30 phr, as camadas de argila intercaladas com polimero
podem escoar umas em relacdo as outras, o que resulta em uma reducdo da
viscosidade da mistura. Nas amostras com 5 phr, por sua vez, as camadas de argila
estdo esfoliadas, completamente dispersas na matriz polimérica, sendo necessario a
aplicacdo de um torque maior para que a borracha escoe. Devido as amostras com 5

phr possuirem maior viscosidade, hd maior dissipacdo de calor durante o ensaio, o

que explica o aumento de temperatura além do esperado.

(c)
Figura 19 (a) nanocompdsitos de 30 phr finamente divididos para o carregamento
do misturador interno, (b) nanocompoésitos de 5 phr apdés o processamento, (c)

nanocompdsitos de 30 phr apos o processamento.
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A figura 19 mostra imagens dos nanocompositos antes € apos o
processamento. Por essas imagens ¢ possivel observar como os granulos de
nanocompositos se fundiram unindo-se em uma sé massa.

Esses resultados, ainda que preliminares, mostram que o nanocompdsito ¢

passivel de ser processado em uma temperatura de = 100°C sob cisalhamento.

5. Discussao geral [40-42]

5.1. Mecanismo de formagcdo dos nanocompdositos

Os mecanismos de formacdo de nanocompdsitos e informagdes sobre a
interface polimero/argila t€ém sido pouco explorados. Até agora, a maioria dos
trabalhos enfoca apenas a estrutura e as propriedades desses materiais. A presente
discussdo tem como objetivo formular uma hipdtese para a formacdo dos
nanocompaositos no sistema latex-argila.

No processo utilizado, uma primeira explicagdo para a formacdo de
nanocompositos vem do fato das lamelas de argila montmorilonita sodica se
separarem em agua. Nessas argilas [41] as lamelas de aluminosilicato estdo
separadas por uma camada de agua que varia sua espessura dependendo do tipo de
eletrolito e da concentragdo de agua. No estado cristalino, as camadas de agua sao
extremamente finas e as lamelas s3o mantidas unidas por forcas eletrostaticas entre
lamelas negativamente carregadas e os cations. E a hidratagio desses cations em
solucdo aquosa que diminui a atracao entre as camadas adjacentes.

O espacamento interlamelar, no caso de distdncias maiores que 2 nm em
sistemas em equilibrio, ¢ dependente da concentragdo de eletrolito. A espessura da

camada de dgua ¢ descrita pela equagdo empirica [42]:

d, =114(1+C""?) (equagdo 7)
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onde d,, ¢ dado em nandmetros ¢ C ¢ a concentracao de um eletrolito monovalente.
Como a equagao indica, em altas concentragdes idnicas a montmorilonita ndo
colapsa completamente, mas mantém uma distancia de aproximadamente 1,14 nm
de agua. Essa regido de pequena faixa de separacdo se refere ao estagio de
intumescimento cristalino, onde a energia de hidratacdo de um cation especifico ¢
predominante. Além dessa regido inicial a diluicdo do eletrdlito causa separacao
das placas maior que 12 nm.

Quando as laminas de argila estdo dispersas e o latex ¢ adicionado, a
dispersdo permanece estavel e a estabilidade coloidal ¢ explicada devido as
repulsdes mutuas das suas duplas camadas difusas, pois em ambos sistemas as
particulas sdo carregadas negativamente.

Diferentemente da argila, na qual a carga superficial ¢ conseqiiéncia de
imperfeigdes no interior do reticulo cristalino, as cargas nas particulas de latex
podem ter origem em dois outros principais mecanismos: dissociacao na superficie
e/ou adsorcao i6nica da solugdo. No caso do latex de borracha natural, as cargas
tém origem na adsor¢ao e absor¢cdo de uma mistura complexa de proteinas, lipideos
e acidos graxos adsorvidos nas particulas de poli-isopreno [22].

Os contra-ions sdo atraidos eletrostaticamente pela superficie de carga
oposta. Assim sendo, a concentracdo dos contra-ions proximos da superficie das
particulas ¢ maior e decresce com o aumento da distancia da superficie. Esses ions
tém a tendéncia de se difundirem da superficie para o interior da solugdo, onde sua
concentracdo € menor. A camada difusa nao consiste apenas de um excesso de ions
de sinais opostos, ha também uma deficiéncia de cargas de mesmo sinal proximo a
superficie, uma vez que os co-ions sdo repelidos eletrostaticamente por essa

superficie (figura 20).
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Figura 20: (a) Estrutura da dupla camada elétrica difusa na superficie de uma
particula coloidal carregada negativamente e (b) distribuicdo da concentracao de
cations (n") e anions (n’) com a distancia da superficie para um eletrélito simétrico

com a concentragdo no interior da solucao igual a n, [40].

O carater difuso da distribuicdo dos contra-ions foi reconhecido por Gouy e
Chapman[41], que apresentaram um tratamento teorico de sua distribui¢do. Sua
teoria prediz um decaimento aproximadamente exponencial do potencial elétrico 'V

com a distancia x da superficie plana. Isso € representado pela seguinte equagao:
Y = Yoexp(-x X) (equacdo 8)
onde ¥, ¢ o potencial na superficie e 1/k e a extensdo, ou espessura, da dupla

camada. A expressdo abaixo ¢ valida para certa distancia da superficie carregada

onde o potencial € relativamente baixo e decresce exponencialmente.

(equagdo 9)

51



onde: F ¢ a constante de Faraday, c; a concentragdo do eletrolito, z; a valéncia do
ions, €y a constante dielétrica do meio, R a constante dos gases (latm.L/mol.K) e T
a temperatura absoluta (K).

Pode-se inferir a partir da equacdo 9 que a medida que a concentracdo do
eletrolito aumenta, a espessura da dupla camada elétrica (k') decresce, ou é
comprimida. Isso ¢ representado na figura 21 para duas concentracdes de

eletrolitos, ou forcas iOnicas.

Baixa forgs idnics

Llta forca idnica

Patencial elétrica

>

Distancia da superficie

Figura 21: Variacdo do potencial eletrostatico e da concentragdo de cations com a

distancia da superficie a baixa e alta forca i6nica [40].

Durante a evaporacdo do sistema latex-argila as particulas se aproximam por
dois motivos principais: primeiro, por que o espaco fisico ¢ reduzido, ocasionando
uma inibicdo do movimento Browniano; depois, por que a forca i6nica do meio
aumenta, reduzindo a espessura da dupla camada.

A carga na superficie da argila nio muda com o aumento da concentracao,
simplesmente a dupla camada difusa ¢ comprimida. O grau de compressao da dupla

camada ¢ governado pela concentracdo e pela valéncia dos ions de sinal oposto;

52



quanto maior, maior a compressdo. A altas concentra¢des de ions sodio (Na') as
camadas de silicatos ficam muito proximas e a estrutura da camada difusa muda.
Ao invés de duas camadas difusas opostas de contra-ions entre a superficies, uma
camada central ¢ formada estabilizando a atracao eletrostatica[40].

A teoria de Gouy e Chapman leva a uma concentragdo de cations muito
grande em altos potenciais, uma vez que admite que os contra-ions sdo cargas
pontuais, o que ndo ¢ real. Para corrigir isso Stern postulou a existéncia de uma
camada, de tamanho finito, de contra-ions adsorvidos na superficie. O potencial na
camada de Stern cai linearmente a partir do seu valor na superficie (‘o) até o
potencial de Stern (Ws) e a partir dai decai exponencialmente. O plano de
Helmbholtz situa-se fora da camada de Stern e marca a fronteira entre a parte fixa e
a parte movel da dupla camada, que ¢ chamado plano de cisalhamento. O potencial
desse plano ¢ chamado potencial zeta (), e na pratica admite-se que € igual ao
potencial de Stern (‘¥s).

Uma andlise tedrica da interagcdo entre particulas coloidais foi desenvolvida
por Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek[41]. A caracteristica fundamental da
conhecida Teoria DLVO ¢ que a interagdo total entre as particulas ¢ determinada
pela combinagdo da energia de repulsdao das duplas camadas (Vi) e a energia
atrativa de van der Waals (V,). A estabilidade coloidal pode ser explicada pela

média da superposi¢do de ambas energias.

5.1.1. Repulsdo da dupla camada elétrica entre particulas

A medida que duas particulas em suspensio se aproximam uma da outra
devido ao movimento Browniano, suas duplas camadas difusas comecam a
interferir mutuamente. Conseqlientemente hd uma mudanga na distribuigdo de
cargas que circunda ambas particulas, levando a um aumento de energia livre do
sistema. O trabalho necessario para que essas cargas sejam separadas das particulas
até o infinito € a energia repulsiva ou potencial repulsivo.
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O potencial repulsivo Vi entre duas camadas pode ser calculado a partir da

teoria da dupla camada difusa por [41]:

2
64n,k,T ze'Y,
Vg = %[tanh ;j exp(—kH) (equagao 10)
B

onde ny € a concentracdo i6nica no interior da solucdo, kg € a constante de
Boltzmann, T a temperatura absoluta, ys o potencial na camada de Stern, H a
distancia entre os centros das duas particulas, sendo e a carga do elétron.

O potencial repulsivo decresce exponencialmente com o aumento da
separagao das particulas e o alcance da repulsdo ¢ consideravelmente reduzido com
o aumento da concentracdo eletrolitica. A teoria DLVO admite que as particulas
dispersas ndo sao hidratadas [41]. Desse modo existe uma forca repulsiva adicional
quando as duas particulas se aproximam umas das outras em meio aquoso. Nas
montmorilonitas-Na' a interago total entre as cargas na superficie das placas deve
envolver tanto as forgas de repulsdo de curto alcance devido aos cations
parcialmente hidratados quando as forgas de repulsdo de longo alcance devido aos

cations hidratados na dupla camada.

5.1.2. Forgas atrativas de van der Waals

Existe trés tipos de forgas atrativas intermoleculares: Interagdes dipolo-
dipolo; interacdes dipolo-dipolo induzido e as forgas atrativas entre moléculas nao
polares (forcas dispersivas de London). As forgas dispersivas de London existem
em todos os sistemas coloidais, elas atuam devido as polarizagdes mutuas entre as
moléculas, conseqiiéncia de flutuagdes na distribui¢do de cargas dessas moléculas.

A energia atrativa entre duas camadas planas semi-infinitas pode ser

simplificada pela seguinte equacao:
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A ~
V, = BT (equagao 11)

onde A ¢ a constante de Hamaker e H ¢ a distancia entre as superficies das placas.
A constante de Hamaker depende da natureza do material que forma as particulas.
No caso onde o liquido é o meio, diferente de vacuo, essa constante deve ser

substituida pela constante de Hamaker efetiva, calculada pela expressao:

A, = (\/A_l -JA, )Z (equagdo 12)

onde A, se refere ao meio de dispersao e A, se refere as particulas.

5.1.3. Energia de interagdo total
A energia total de interagdo Vt entre duas particulas ¢ a soma do potencial

repulsivo Vy e o potencial atrativoV,.
Vr=Vr+ V4 (equacdo 13)

A representagcdo de V1, Vr € V, como fungdo da separagdo entre as placas
para baixas concentracdes de eletrolitos (< 10°M) e alto potencial de superficie
(>50mV) ¢ mostrada na figura 22. Observa-se a ocorréncia de uma barreira de
energia (V,) a distancias intermediarias. Se as particulas ultrapassarem essa
barreira elas “caem” em um profundo minimo primario, unindo-se. O tamanho de
V., determina a estabilidade coloidal do sistema e valores de 15-25 kT sdo
normalmente requeridos para uma estabilidade a longo prazo. O termo AV,
representa a barreira para redispersdo. A grandes separagdes, pode haver também
um minimo secundario, quando Vi cai mais rapidamente com o aumento da

distancia que V. No minimo secundario ha uma associagdo reversivel das
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particulas, que alguns autores chamam de floculacao.

AVb

Energia patencial

-— —

hdinitno
(primario

Figura 22: Energia de interacao total de duas placas lisas paralelas em funcao da

separacao das particulas [40].

O aumento da concentracdo de eletrolito no sistema ou o aumento de
temperatura irdo reduzir V,. Entdo as particulas poderdo entrar em contato umas
com as outras, formandos coagulos.

Quando as particulas do sistema se aglomeram, estruturas de particulas de
latex e de argilas entrepostas devem ser geradas. As particulas sdo carregadas
negativamente e estdo solvatadas por uma solucdo que contém contra-ions,
conforme mostra o esquema presente na figura 23. Essa estrutura tem uma

contribuicao eletrostatica estabilizadora do sistema.
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Figura 23: Esquema unidimensional da estrutura de um aglomerado formado por
latex e argila.

A segregacdo das particulas de argila e borracha deve ser esperada
termodinamicamente, contudo ¢ limitada cineticamente pela lenta difusdo das
placas de argila e das cadeias poliméricas e estruturas esfoliadas e intercaladas

persistem, podendo serem observadas nos nanocompasitos.

5.1.4. Forgas capilares [43]

Durante a evaporacao da agua, forcas capilares atuam sobre as particulas
podendo fazer com que estas se aproximem mais, entrem em contato e se
deformem. Em termos quantitativos, a medida que a mistura ¢ concentrada por
evaporagdo da dgua e a agregagcdao ocorre, as forgcas repulsivas sdo superadas.
Particulas na interface latex-ar sdo sujeitas a forcas de capilaridade e a formacao de
filme, levando a compactacao e a deformagdo das particulas na superficie. A agua
no interior do filme deve se difundir, ascendendo nos finos poros do filme.

As forgas envolvidas na ascensdo capilar de um liquido sdo conseqiiéncia de
sua tensdo superficial, y. Essas for¢as sdo representadas pela equagdo de Young-
Laplace, que descreve a variagdo de pressdo existente através de uma superficie
curva. Para uma superficie com raios de curvatura principais r; € 1, a diferenca de

pressao Ap € dada por:
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Ap = 7(1 + lj equagdo 14

hoh
ou simplificando para superficies esféricas:

Ap === equacao 15

5.1.5. Adesdo borracha-argila
Imagens de TEM feitas a partir de uma dispersdao diluida de argila e latex
seca sobre filme de carbono em tela de microscopio sdo mostradas na figura 24.

Essas imagens revelam uma compatibilidade inesperada entre as finas camadas de

argila e as particulas de borracha.

Figura 24: Adesao entre as camadas de argila e as particulas de latex mostrada por

imagens de: (a) campo claro e (b) plasmon (15-35¢V).

Nessas imagens ¢ possivel distinguir as particulas de latex das camadas de
argila, principalmente por suas morfologias. Observa-se em cada imagem trés
particulas de latex de forma aproximadamente arredondada, com quase 1 pm de

diametro. E possivel notar também particulas de argila no plano da imagem, com
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formato lamelar bem distinto do da borracha, facilmente observadas na imagem de
plasmon, principalmente pelos tons claros de cinza.

E possivel notar também que algumas camadas de argila estdo aderidas ao
redor das particulas de borracha, e que as particulas de borracha estdo levemente
deformadas nessas regides onde estao aderidas as lamelas.

Esse fato indica a existéncia de uma afinidade entre as camadas de argila e as
particulas de borracha que, apesar de serem carregadas negativamente, aderem.
Presume-se que o sodio deva atuar nas interfaces através da formagdo de uma
regido positiva que une as particulas negativas da borracha e da argila, induzindo a
adesdo no nanocomposito seco.

Portanto, a formagao de agregados entre particulas de borracha e lamelas ¢
facilitada pela adesdo capilar durante a secagem e pelos agregados de contra-ions

secos, no nanocomposito.

6. Conclusoes

Nanocompositos de borracha natural e montmorilonita sédica podem ser
preparados sem a hidrofobizacdo da argila, sem a realizacdo de reagdes de troca
i0nica na argila, sem o uso de solventes organicos e sem processos de alto
cisalhamento.

Os nanocompositos resultantes podem apresentar diferentes estruturas
(intercalada e/ou esfoliada ordenada) dependendo da carga de argila utilizada.
Possuem grande versatilidade de propriedades mecanicas em funcdo do teor de
argila. Os nanocompdsitos possuem maior resisténcia a solventes organicos que a

borracha pura.

As lamelas sdo orientadas nas placas obtidas por secagem, atuando como
barreira a solventes. Pode-se supor que atuem de mesma forma com relagdo a
permeagdo de gases, o que deve tornar estes nanocompdsitos Uteis em diversas
aplicacoes, principalmente em pneumaticos.
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8. Anexo I — Calculos do plano fatorial [35]

Os efeitos das variaveis de preparagdo dos nanocompdsitos sobre as
propriedades medidas foram calculados através da diferenca entre as médias dos
resultados obtidos nos diferentes niveis. A média e os efeitos calculados a partir
dos valores de ganho de massa dos materiais obtidos, durante o ensaio de sor¢ao,

estao apresentados na tabela 6.

Tabela 6: Efeitos calculados nos ensaios de sorcao.

Ganho de massa em 10 min.

! %

Ganho de massa em 20 min.

/%

Média 282 451
Temperatura 91 -122
Dispersor -53 -47
Teor de argila -324 -549
Temp vs Disp -30 -31
Temp vs Teor 93 123
Disp vs Teor 62 78
Temp vs Disp vs Teor |46 55

Observa-se que o teor de argila € a variavel que exerce maior efeito sobre o

ganho de massa. A andlise por meio de graficos normais ¢ uma técnica para
distinguir, nos resultados de um planejamento, os valores que correspondem
realmente aos efeitos daqueles outros valores que sdo devidos ao ruido. Desse
modo foram construidos graficos dos valores dos efeitos versus o resultado de uma

distribuicao normal padronizada, que estdo nas figuras 25(a) e (b).
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Figura 25: Grafico normal dos efeitos observados nos ensaios de sor¢do em:

(a) 10 minutos e (b) 20 minutos.

Observa-se que os pontos centrais se ajustam bem a uma reta,

praticamente sobre o ponto zero do eixo das abscissas, ou seja, nao

representam efeitos significativos.

Tratamento semelhante foi realizado nos dados obtidos das curvas de

tracdo, apresentados a seguir.

Tabela 7: Efeitos calculados nos ensaios de tracao.

Modulo de Young | Alongamento Tensdo na ruptura
/ MPa maximo / % / MPa

Média 114,5 416,2 6,18

Temperatura -12,0 -14,2 -0,67

Dispersor -10,5 41,1 0,21

Teor de argila 219.,4 -341,6 3,65

Temp vs Disp -1,9 36,6 0,09

Temp vs Teor -10,7 19,4 0,54

Disp vs Teor -7,2 -37,9 -0,12

Temp vs Disp vs Teor |-0,6 -33,2 -0,16
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Figura 26: Grafico normal dos efeitos observados nos ensaios de tragdo. (a)

modulo de Young, (b) alongamento maximo e (c) tensdo na ruptura.

medidas nos ensaios de tragdo e € o efeito mais importante.

O teor de argila ¢ a varidvel de maior efeito sobre todas as respostas

65



