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MARIA, V.P.K. de, Estudo e caracterizacdo do reforco proporcionado pelo carbonato de
calcio tratado com agente de acoplamento visando substituicdo parcial do negro de
carbono em compositos de borracha natural. 2019 Dissertacdo (Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) — UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru. 2019.

RESUMO

O uso de materiais alternativos para inovagdo tecnolégica, em especifico para compdsitos de
borracha natural, sdo cada vez mais explorados; materiais reforcantes conhecidos como
“cargas”, comumente utilizados na inddstria de borracha, sdo objetos de pesquisa para que
sejam substituidos parcialmente por cargas alternativas ou residuais; sabe-se que o negro de
carbono (NC) é estabelecido no mercado como uma das melhores cargas reforcantes. A
presente dissertacdo de mestrado buscou uma forma alternativa para substituicdo do NC (tipo
N-762) pelo carbonato de célcio ultrafino (CC) comercial tratado com 2% de Chartwell C-
515-71HR (agente de acoplamento) fornecido pela Aodran Ltda. Ainda, foram feitos estudos
da reticulacao dos compdsitos produzidos, caracterizagdo e comparacdo das propriedades dos
compositos vulcanizados. Os compdsitos foram desenvolvidos com 50 phr de carga (CC/NC),
variando a propor¢do de NC e CC. As propriedades mecanicas, térmicas e morfoldgicas foram
analisadas por meio das seguintes técnicas: reometria, andlises térmicas (DSC, TG, DMA),
espectroscopia por infravermelho FT-IR, microscopia eletronica de varredura (MEV), ensaios
mecanicos (tensdo x deformacdo, resisténcia a abrasdo, dureza) e densidade de ligacdes
cruzadas. Os resultados de tracdo na ruptura revelaram uma substitui¢ao de até 30 phr de NC
em que o compdsito CC3o/NCy (17,56 MPa) superou os valores de CCy/NCsg (16,83 MPa)
além do aumento de 48% em relacdo a elongacdo na ruptura. As analises térmicas revelaram
uma satisfatdria estabilidade térmica do material. Os resultados mostraram de maneira geral
que o novo material pode ser uma carga alternativa para a substituicdo parcial do NC

conservando suas propriedades térmicas e mecanicas.

Palavras-chave: Borracha natural, carbonato de célcio, cargas hibridas, negro de carbono,

substituicdo parcial.



MARIA, V.P.K. Study and characterization of the reinforcement provided by the
calcium carbonate treated with coupling agent aiming partial substitution of carbon
black in natural rubber composites. 2019 Dissertation (Materials Science and Technology)
— UNESP, Faculty of Sciences, Bauru. 2019.

ABSTRACT

The use of alternative materials for technological innovation, specifically for natural rubber
composites, are increasingly explored; reinforcing materials known as "fillers", commonly
used in rubber industry, are the subject of research to be partially replaced by alternative or
residual fillers; it is known that carbon black (CB) is established on the market as one of the
best reinforcing fillers. The present master's dissertation sought an alternative form of
substitution of the NC (type N-762) by the commercial ultra-fine calcium carbonate (CC)
treated with 2% of Chartwell C-515-71HR (coupling agent) supplied by Aodran Ltda. Also,
the crosslinking of the composites produced, characterization and comparison of the
properties of the vulcanized composites were made. The composites were developed with 50
phr of load (CC/CB), varying the ratio of CB and CC. The mechanical, thermal and
morphological properties were analyzed using the following techniques: rheometry, thermal
analysis (DSC, TG, DMA), FT-IR infrared spectroscopy, scanning electron microscopy
(SEM), mechanical (stress x strain, abrasion and hardness) and crosslink density. The results
of tensile at break revealed a substitution of up to 30 phr of CB in which the composite
CC5¢/CBy (17,56 MPa) exceeded the values of CCy/CBsy (16,83 MPa) in addition to the
increase in 48% over elongation at break. Thermal analyzes revealed satisfactory thermal
stability of the material. The results showed in general that the new material may be an
alternative load for the partial substitution of the CB while retaining its thermal and

mechanical properties.

Keywords: Natural rubber, calcium carbonate, hybrid fillers, carbon black, partial

substitution.



INTRODUCAO 1

INTRODUCAO

O Brasil, até o inicio do século XX destacou-se por ser um dos principais produtores e
exportadores de borracha natural (BN) do mundo por meio da extracdo em seringais nativos,
que ao passar do tempo, foi superado pelo modelo asidtico que utiliza a exploracdo comercial
de floresta cultivada [1]. Hoje, o Brasil é o maior produtor da América Latina, onde a matéria
prima € utilizada para producdo de revestimentos de pisos, bexigas, pneus, automodveis e até
avides. S6 no ano de 2017 R$ 590 milhdes foram movimentados pelo mercado de Sdo Paulo,
representando 58% da producdo nacional. Ao todo sdo produzidas 180 mil toneladas de
borracha natural no pais [2].

Dentre os maiores produtores de borracha natural sdo encontrados paises como
Tailandia, Indonésia, Vietna, China, Malasia, India, Filipinas, Sri Lanka e Brasil, que a nivel
mundial, se encontra na décima posicdo de producdo. Mais de 70% das importagdes
brasileiras de borracha natural dependem de dois paises (Indonésia, Tailandia) [3].

Questdes ambientais como exploragdo de recursos naturais, interferéncia do homem
no meio ambiente e uso de fontes petroquimicas geram preocupagdo e, se tornam fator
determinante, para o desenvolvimento de novas e melhores tecnologias, para isso, o
desenvolvimento de novos materiais sustentdveis e biodegraddveis entra em foco. Um
material que € amplamente utilizado nestes aspectos € a borracha natural; além de sua
sustentabilidade ¢ mundialmente conhecida por sua maciez, resisténcia ao desgaste,
elasticidade, plasticidade, propriedades isolantes de eletricidade e impermeabilidade para
gases e liquidos. Trata-se de um hidrocarboneto polimérico natural obtido por processo
agricola dentre os tipos de borrachas disponiveis [4]. A BN também é conhecida por
apresentar propriedade excepcional baseado na sua alta elasticidade [5]. Tais caracteristicas e
propriedades da BN dificilmente sdo imitadas por borrachas sintéticas. Ela ainda €
considerada um material de alto desempenho para produtos industriais € compositos de
polimeros. Em termos de sustentabilidade, materiais naturais e abundantes na natureza sio os
mais visados.

Na industria de borracha é comum a utilizagdo de outros materiais para aprimorar
propriedades desejadas nos compdsitos, estes sdo conhecidos por cargas. A variedade de
cargas utilizadas na industria da borracha é ampla (silica, carbonato de célcio, negro de
carbono) e as caracteristicas mais importantes sdo as de capacidade de refor¢o, reducdo de

custos e melhoria de materiais em processo [6,7,8,9].



INTRODUCAO 2

Primeiramente, o refor¢o € a capacidade do material em aprimorar suas caracteristicas,
sejam elas, abrasivas, de tensdo, deformacdo ou de qualquer natureza que solicite um esforco
[10,11]. Na maioria das aplicacdes, o negro de carbono (NC) tem sido usado como principal
carga de reforco na utilidade da borracha. Quando o NC € incorporado na borracha, a
resisténcia a tracdo, a resisténcia a abrasdo e a resisténcia ao rasgo sdo aumentadas. Por essa
razdo, o NC tem sido explorado de diversas formas em produtos de engenharia de borracha
[12,13,14].

Na inddstria de elastomeros, para reduzir custos e/ou melhorar as propriedades
mecanicas dos materiais, cargas de enchimentos (para redu¢do de custo) como carbonato de
célcio (CaCOs3) e cargas de reforco como o NC, sdo usualmente empregadas [15].

Além disso, a fim de encontrar materiais renovaveis, o carbonato de cdlcio pode ser
abundante na crosta terrestre e € amplamente utilizado para preencher compdsitos de borracha
natural devido ao seu menor custo [16].

Quando duas ou mais cargas sao usadas para o reforco de borracha natural, esse
processo é chamado de reforco hibrido, que combina as propriedades mecanicas de cada um.
Ja se sabe que o uso desses compdsitos hibridos favorece a fabricagdo de calcados, asfalto,
tiras de pneus, cintos e estofamentos de assentos. Um nimero considerdvel de pesquisas tem
investigado as propriedades mecanicas e morfoldgicas desse processo em cada composicio e,
além disso, a substituicao de matérias-primas mais caras [7,17,18,19].

O negro de carbono é produzido principalmente pelo processo de fornalha,
amplamente utilizado por ter maior potencial de produ¢do em massa. Tanto na literatura
quanto na industria o negro de carbono € conhecido por apresentar boas capacidades de
reforco na borracha além de melhorar propriedades como estabilidade térmica e resisténcia a
abrasdo, caracteristicas visadas para producido de pneus. Pesquisas revelam que no mercado
global de negro de carbono estima-se no valor de aproximadamente 12 milhdes de toneladas
produzidas apenas no ano de 2014. Os principais produtores no leste da China vendem o
negro de carbono a 9100,00 yuan/tonelada algo em torno dos US$ 1438,00/tonelada [20].

O uso de cargas com particulas em granulometria nanométrica ndo s6 demonstraram
ser uma dire¢do para o refor¢co mecanico de compdsitos de borracha natural, mas a busca por
materiais economicamente vidveis e abundantes na natureza como o carbonato de cédlcio em
nanoparticulas [21]. Na China o nano carbonato de célcio pode ser encontrado no mercado na

faixa de preco entre US$ 80-200 por tonelada [22].
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CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 Carbonato de calcio, viabilidade e o meio ambiente

No processo de mineraliza¢do, o carbonato de calcio é um importante produto para o
uso industrial. Mais de 4% da crosta terrestre é composta de carbonato de cédlcio, comumente
encontrado em rochas como travertino, marmore, turfa além de poder ser extraido de recifes,
conchas, perolas e corais. Durante muitos anos tem sido utilizado como material de
construgdo civil, agora ganha espacgo na agricultura, indudstria, medicina, além da engenharia e
tecnologia em materiais. Dentre os materiais conhecidos, o carbonato de célcio sempre foi
considerado util e versatil. Sdo encontrados em trés formas diferentes de polimorfos anidros
(aragonita, calcita e a vaterita, dos quais a calcita € o mais estdvel), polimorfos hidratados
(ikaite (CaCO36H,0), monohidrocalcita (CaCO3.H,0O)) e varias fases amorfas. O equilibrio

da precipitacdo do carbonato de cdlcio segue a equagao abaixo [23]:

Cafyy +CO3™ 2 CaCO3(s) Kps = [Ca**] + [CO57]
Onde kps € a constante do produto de solubilidade.
Atualmente o carbonato de célcio (CaCOs3) tem ganhado grande atencdo na pesquisa
moderna como um barato e disponivel agente de preenchimento da borracha natural. Ainda, o
CaCO; apresenta algumas vantagens adicionais como baixo nivel de toxicidade, menos

poluente na natureza, coloracio branca [24], além de suas propriedades alcalinas.
1.1.1 Producio do carbonato de calcio

O minério do carbonato de calcio € o mais abundante de todas as rochas sedimentares
que sdo comercialmente empregadas. Com férmula quimica CaCO;3; contém na sua
composi¢do pequenas quantidades de impurezas como Al,Os, P, Fe, S, SiO, além de no
maximo 3% de MgCOs. Normalmente de origem organica os depdsitos se iniciam de
organismos marinhos, através de um processo de sedimentagdo, dissolucio e precipitacdo na
crosta terrestre. Enormes camadas deste minério tém sido depositadas em oceanos, rios e

lagos. Embora inicialmente originados nos oceanos, atualmente se encontram expostos sobre
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a terra por conta de grandes alteracdes na morfologia terrestre ao longo do tempo geoldgico
[25, 26].

Na produg¢do do carbonato de cdlcio precipitado a tecnologia permite o aumento da
aplicabilidade em diversos segmentos. O processo possibilita controle total de suas
propriedades, sejam elas fisicas ou quimicas, por exemplo, o controle na concentracdo de
metais como o ferro e o aluminio atendendo também exigéncias de 6rgdos ambientais que
proibem a incorporacdo de metais pesados em polimeros. Outra caracteristica do carbonato de
célcio € a resisténcia a decomposicao térmica e baixa absor¢do de plastificante durante seu

processamento em polimeros [27,28,29,30].

Figura 1 - Carbonato de Calcio (CaCO3).

Na industria polimérica a substituicio do negro de carbono por cargas minerais
brancas € uma tendéncia. Cargas brancas como os silicatos e o carbonato de célcio sdo visadas

para aplicagdes industriais [31].

1.2 Borracha natural

O Brasil ja foi um exportador mundialmente conhecido pela grande quantidade de
borracha seca exportada, passando a contribuir com menos de 2% da exportacdo mundial. Os
maiores produtores de litex estdo concentrados em regides préximas aos trépicos como a
Malisia, Tailandia, Indonésia, Sudeste Asidtico entre outros. No Brasil, o cultivo de espécies
que produzem o latex € importado da Malasia e ultrapassa os 50% da borracha consumida
[32].

O latex comercialmente utilizado € origindrio da América do Sul e extraido da
seringueira na regiao amazonica. A espécie € conhecida pelo nome de Hevea brasiliensis,

sendo a unica espécie capaz de produzir uma borracha de alta qualidade. O Latex é composto
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por uma complexa mistura de macromoléculas de diferentes componentes como isopreno e
poliisopreno. Sendo que o litex é predominantemente formado por cis 2 ou trans poli-
isopreno [33,34].

Estudos relatam a presenca de outros componentes presentes no litex, que sao:
lipideos, fosfolipidios, flavonoides, polissacarideos e proteinas, além de cetonas
triterpendides, triterpénicas, acidos graxos, acucares e alcanos [35]. Todas as espécies
laticiferas em suas composi¢des apresentam poli-isopreno cuja estrutura quimica esté

ilustrada na Figura 2 [36,37].

CH3

~+ CH;—C =CH—CH, -+

. - n
Figura 2 - Estrutura quimica do poli(cis-1,4-isopreno).

O latex € coletado pelo processo denominado sangria, em que uma lamina de formato
especifico é utilizada para remover fatias da casca na superficie da arvore, com profundidade
de aproximadamente 1 mm de espessura sob um angulo de 25 a 30°. Reabrindo de cima para
baixo a sangria é feita em intervalos iguais. As caracteristicas e a producdo do liatex sao
afetadas pela altura do painel, periocidade da sangria e a frequéncia do corte.

A producdo do litex extraido contém em sua composi¢io de 30 a 40 % de
concentra¢do em massa sélida e o restante é composto principalmente de 4gua. Quando nao é
imediatamente processado, uma pequena quantidade de um preservativo (solugdo bésica, por
exemplo) deve ser adicionada para evitar coagulacdes espontineas.

A disponibilidade de borrachas obtidas a partir da coagulacdo do liatex hoje € grande,
dentre elas as mais utilizadas pela industria estdo: CCB-1 (Crepe Claro Brasileiro), GEB-1
(Granulado Escuro Brasileiro), SMR-20 (Borracha Malasiana Especificada Tecnicamente),
STR (Borracha Tailandesa Especificada Tecnicamente) e RSS-3 (Retalhos de Folha Fumada).
Todos estes cinco tipos formam o grupo das mais utilizadas no mercado mundial devido a

disponibilidade e viabilidade no mercado [38].
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1.2.1 Crepe claro brasileiro

A presenca de B-caroteno na borracha do tipo crepe clara caracteriza sua colorac¢io
amarelada. Esta borracha também € utilizada em produtos que necessitem de suavidade na
cor. Para obter o crepe claro, a borracha passa por um processo denominado calandragem, em
que o excesso de dgua € retirado para iniciar o processo de crepagem, onde a borracha é
processada por duas maquinas que comprimem e moldam a borracha em uma manta. Apds
este processo, as mantas de borracha sao destinadas até duas maquinas laminadoras, que tem a
funcdo de reduzir a espessura das mantas. Feito isso, as mantas estdo prontas para serem
penduradas nos varais para a pré-secagem. [39]

E na pré-secagem que a borracha receberd jatos de ar através de ventiladores, para que
tenha o minimo de umidade possivel. A importancia da pré-secagem estd na funcao de evitar
que as estufas fiquem sobrecarregadas. Apds a pré-secagem as mantas de borracha sdo
destinadas as estufas de secagem, permanecendo sob temperatura de 50 a 70°C durante 72
horas [40].

O sistema de ventilacdo das estufas é especialmente projetado para que ndo entre

qualquer tipo de gés prejudicial a producdo da borracha, evitando seu escurecimento ou cheiro

destes gases. Apds este tempo na estufa o crepe estard pronto para o desejado processamento.

1.2.2 Processos de cura da borracha natural

No intuito de se obter propriedades e caracteristicas especificas para o uso industrial o
elastdmero ou borracha passa por uma etapa de reticulagdo. Nesta etapa a conversao das
macromoléculas da borracha presentes naturalmente € convertida em uma rede tridimensional
formando um enovelamento através da formacdo de ligagdes cruzadas (crosslinks)
promovidas por um agente reticulante na estrutura polimérica. A estrutura formada confere a
borracha propriedades como: aumento de resisténcia a tracao e elasticidade da borracha, reduz
a sensibilidade ao calor e ao frio e promove menores deformagdes permanentes a compressao

[41].



CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA 7

1.2.2.1 Processos de cura da borracha natural com enxofre

Atualmente no mercado o processo de cura na borracha natural pode ocorrer com os
mais diversos agentes reticulantes como teldrio, peréxidos, selénio, polissulfetos e outros
[42]. Por conta de uma maior eficiéncia na formacdo de ligacdes cruzadas em um menor

intervalo de tempo.

A velocidade de reticulacdo ou vulcanizacdo da borracha pode ser medida por um
equipamento chamado redmetro o qual compde de um oscilador de discos paralelos que irdo
gerar curvas indicadoras de torque em fung¢do do tempo, conforme Figura 3, em que ¢é

indicado os periodos de inducdo, cura e reversdo, respectivamente [43].

Torque (dN.m) Velocidade de
» Vulcanizacao
rd
s
Torque méaximo
__________ g oravetnaximo
Torque minimo I \\\“t—u____
\ ‘ i | Tendencia a reversio |
|

| < Tempo 6timo de

/| pévuleanizaio  Vulcanizagdo
e
s Iil |

& | I

= - _T':-;/szpcde

'Tempo (min.)

Figura 3 — Curva reométrica caracteristica para um compdsito de borracha natural [44].

O tempo de pré-cura (t;) € onde se encontra o torque minimo (ML). Sabe-se que a
90% do torque maximo (MH) desenvolvido, € encontrado o tempo 6timo (tgg) de cura, que €
utilizado para assegurar que ndo ocorra o processo de reversao do reticulo formado. [45].

E possivel calcular o valor do tempo 6timo de vulcanizagio utilizando a equagio: Tep=
(MH - ML) x 0,9 + ML, onde MH € o torque maximo, ML o torque minimo e Ty é o tempo
6timo de cura [46,47].

Desenvolvido inicialmente por Charles Goodyear em 1839, nasce o primeiro método
comercial de cura [48]. O primeiro sucesso deste método utilizado ocorreu em Springfield,

Massachusetts em 1841, onde a borracha foi previamente aquecida e misturada com enxofre.
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Um ano depois na Inglaterra, Thomas Hancock, utilizou do mesmo processo, que resultou na
melhoria das propriedades fisicas. Entretanto era notdvel que o tempo de vulcanizagdo ainda
era prolongado, podendo demorar tempos superiores a cinco horas, ainda outras desvantagens
como coloragdo e degradacdo. Desde entdo os produtos e processos finais vulcanizados tém
sido aperfeicoados [49].

O processo mais atualizado de vulcanizacdo se da com a adicdo de materiais a
formulacdo da borracha, de forma a: controlar o tempo de reacdo, acelerar a formacdo de
ligacdes cruzadas e seus tipos de ligacdes formadas.

Dentre os principais temos:

- Ativadores: Reagem com os aceleradores para formagdo de complexos que ativam o
enxofre presente na mistura, exemplos: dcidos graxos e 6xido de zinco.

- Agente de Cura: Substincia responsavel pela formacdo de ligacdes cruzadas,
exemplos: Teldrio, Polissulfetos, Enxofre, Per6xidos, Selénio, etc.

- Cargas reforgantes:

a) Brancas: Silica precipitada, carbonato de magnésio, silicatos, fibras de vidro.

b) Pretas: Negro de carbono.

¢) Poliméricas: Resina amidica, fendlica, uréia, estirénica, olefinica.

- Cargas Inertes:

a) Brancas: Caulim, carbonato de calcio.

b) Pretas: Borracha reciclada, asfalto, grafite.

¢) Diversas: Amianto, celulose e seus derivados.

- Aceleradores: Utilizados para melhorar as propriedades fisicas e resisténcia as
intempéries, como também aumentar a taxa de cura. Exemplos: Dissulfeto de tetrametiltiuram
(TMTD) e aldeido/amina, dissulfeto de benzotiazila (MBTS).

- Outros aditivos: Retardantes de chama, lubrificantes, antioxidantes, pigmentos
8ntiestéticos, etc.

Na razdo entre acelerador (A) e enxofre (S), conforme mostrada na Tabela 1, os

sistemas de vulcanizagdo sdo classificados em [50]:

Tabela 1 — Razdes entre o acelerador e o enxofre nos sistemas de vulcanizacio.

Sistemas de Vulcanizac¢io

Caracteristicas Convencional Semi-Eficiente Eficiente
Razao (A)/(S) 0,1 -0,6 0,7-2,5 2,5-12
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Para aplicacdes de aquecimento elevado nos vulcanizados, utiliza-se o sistema
eficiente.

Ao atingir 80% de ligacdes monossulfidicas, o vulcanizado apresenta baixa resisténcia
ao rasgamento e a fadiga, alta resisténcia ao calor e baixa resisténcia a compressao [51]. No
sistema convencional encontra-se alto teor de enxofre, contribuindo para formacio de 95%
das ligacdes do tipo poli e dissulfidicas, o que confere ao vulcanizado propriedades como, alta
resisténcia a fadiga e ao rasgamento e baixa resisténcia a reversao e ao envelhecimento [52].

Para obtencdo de vulcanizados de certo grau de flexibilidade e com propriedades
mecanicas e dindmicas com valores intermedidrios, o sistema mais adequado € o semi-
eficiente, pois a porcentagem de ligacdes monossulfidicas € de cerca de 50% ficando o
restante entre ligacdes poli e dissulfidicas [54,55].

A Figura 4 a seguir ilustra os tipos de ligacdes formadas pelo enxofre nas cadeias da

borracha.

Acc

\
A s AL LA

M- 3@ (5) (6)
Figura 4 — Tipos de ligacdes de enxofre formadas na borracha.
(1) grupos sulfidricos pendentes terminados pelo acelerador
(2) ligacdes monossulfidicas
(3) ligacdes dissulfidicas
(4) ligacdes polissulfidicas (x>2)
(5) e (6) mono e dissulfidicas ciclicas

A cura na borracha natural € um processo que acontece com os mais diversos agentes
reticulantes, como o polissulfetos, peréxidos, selénio, telirio, e outros [56]. O enxofre é
atualmente, o agente de reticulacdo mais utilizado, devido a sua eficiéncia de formacdo de
ligacdes cruzadas dentro de um curto intervalo de tempo [57].

No processo de cura da borracha, dentre as principais caracteristicas relacionadas
temos: o torque minimo (ML), o torque maximo (MH), tempo 6timo de vulcanizagdo (too), 0
tempo necessério para iniciar o fendmeno da reticulacdo, industrialmente chamado de scorch
(resisténcia a vulcanizacdo pré-matura), a taxa de formacdo dos reticulos apds o seu inicio e a

extensdo da reticulagcdo ao término do processo, [58,59].
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O enxofre também apresenta outras vantagens, como melhores propriedades
mecanicas; possibilidade de utilizacdo de ar quente, alta flexibilidade durante o
processamento, baixo custo, facil ajuste no controle do inicio da vulcanizacdo e possibilidade

de controlar o tamanho da reticulacao.

1.3 Compdsitos

Os compdésitos sdo produzidos artificialmente, pela combinacdo de dois ou mais
materiais de forma a obter um produto de maior qualidade [60].

A obtencdo de compositos € a obtengdo de um novo material que tenha caracteristicas
dos materiais constituintes (polimeros, metais e ceramicas e outros). Muitos compdsitos
foram criados para melhorar combina¢des de caracteristicas mecanicas tais como rigidez,
tenacidade e resisténcias mecanicas a temperatura ambiente e a alta temperatura [61].

Uma das fases é chamada de matriz, que € continua e envolve a outra fase, chamada de
fase dispersa. A fase matriz tem a func¢do de proteger, ligar ou separar as particulas presentes
no composito e, também transferir a tensdo para a carga. A fase particulada tem a funcdo de
refor¢car o material recebendo parte da tracao imposta a matriz.

As propriedades dos compdsitos dependem das caracteristicas da matriz e das fases
dispersas. O tamanho das particulas dispersas bem como sua forma influéncia negativa ou
positivamente nas propriedades finais dos compdsitos.

Os compdsitos podem ser classificados de acordo com as caracteristicas da matriz e da
fase dispersa. Os mais comuns s@o o compdsito com matriz ceramica, com matriz polimérica,
com matriz metélica, além dos compdsitos hibridos, laminar entre outros [62].

Os compdésitos de matriz ceramica sdo aqueles formados por uma matriz do tipo 6xido
de aluminio com fase dispersa, a zirconia. A combinacdo desses materiais oferece aumento
significativo na tenacidade do composito. Ja os compositos de matriz polimérica sdo aqueles
em que a matriz € refor¢ada por cargas. Os compodsitos com matriz metdlica sdo constituidos
de ligas de aluminio, magnésio titdnio ou cobre e as particulas sdo carbono, carbeto de silicio
ou boro. Estes compdsitos tém larga aplicacdo em situagdes que exijam resisténcia térmica,
abrasiva, alta rigidez, entre outras.

Os compdsitos hibridos sdo aqueles em que hd uma matriz e dois tipos de fibras ou
particulas dispersas. Um exemplo deste compdsito sdo as resinas poliméricas que contem

fibras de vidro e carbono dispersos. A combinag¢io destes materiais torna o compdsito mais
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rigido, mais resistente ao impacto, a0 mesmo tempo em que, esta combinacdo barateia o
produto final [63].

Os compdsitos laminares sdo aqueles compostos por folhas ou painéis bidimensionais
que possuem uma direcdo preferencial de alta resisténcia, tal como encontrados na madeira e

em plasticos reforcados por fibras continuas e alinhadas.

1.4 Negro de carbono

Processado industrialmente, o negro de carbono € um material particulado constituido
essencialmente do elemento carbono, no qual suas particulas de formato quase esférico
aproximam-se de um tamanho coloidal de diametro, geralmente abaixo de 1 um. O processo
de producdo mais conhecido € o de fornalha que consiste na combustio controlada de gases
naturais e inje¢ao de dgua para filtrar os componentes de modo a obter o residuo da queima, o
negro de fumo. Comumente utilizado na indistria de impressao e pigmentacdo além de sua
aplicagdo em pldsticos como protetor de raios ultravioletas. Na inddstria de borracha é
amplamente utilizado como material refor¢ante, aprimorando propriedades mecanicas e
térmicas [64]. Outras propriedades como elétrica e Otica, sdo exploradas a nivel industrial no
uso do negro de carbono. [65]

A caracteristica primdria do negro de carbono em compdsitos estd relacionada ao
tamanho dos agregados, tamanho das suas particulas, morfologia e microestrutura,
influenciando diretamente no reforco dos materiais em que € aplicado. Por se tratar de um
bom condutor elétrico € amplamente explorado na aplicagdao de polimeros termoplasticos

[66].

1.5 Compésitos hibridos

Compdsitos hibridos que misturam um ou mais tipos de cargas/matrizes para melhorar
o material original, mesmo organico/inorganico, ganham destaque, visando mesclar as duas
propriedades de cargas, exemplos como: grafeno/silica [67], grao/pneu de borracha [68],
Kenaf/CC [69], nanoparticulas de nanotubos de carbono/prata [70] vem sendo pesquisados
para o aprimoramento de compdsitos ndo hibridos. Deste modo, o carbonato de calcio
comercial € um enchimento comum da industria de borracha, melhorando as caracteristicas de

reforco por particulas de tamanho reduzido (nanoparticulado) ou usando agentes de
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acoplamento como silano [71], Chartwell [72] e muitos outros citados por RAUT et al [73],
tornaram-se uma alternativa a substituicdo parcial do negro de fumo em um compdsito
hibrido., como silica, negro de carbono, carbonato de célcio ndo tratado, grafeno e metakaolin

[74,75,76, 77].



CAPITULO 2 - METODOS EXPERIMENTAIS 13

CAPITULO 2 - METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo abordados, os métodos experimentais, a origem dos materiais
utilizados, os métodos de caracterizagdes utilizados para a producdo dos compdsitos e suas

respectivas normativas.

2.1 Materiais

O carbonato de cdlcio ultrafino tratado com 2% do Chartwell C-515. 71HR (agente de
acoplamento) foi fornecido pela Aodran do Brasil Ltda.

A borracha natural (BN) utilizada neste trabalho foi do tipo crepe claro brasileiro, pois
apresenta qualidade de extracdo e processamento superior as demais borrachas existentes no
mercado nacional, além de ser apropriada para trabalhar com incorporagdes de materiais em
misturador aberto.

O fardo de borracha natural crepe claro (Figura 4) foi fornecido pela DLP Industria e
Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME, localizada na estrada que liga as cidades de

Poloni a Monte Aprazivel, km 03, Poloni — SP.

Figura g - Crepé claro brasileiro.

Os materiais utilizados no processo de cura dos compdsitos foram adquiridos
comercialmente e usados como adquiridos. Todos os materiais, como enxofre, MTBS,

TMTM, 6xido de zinco e dcido estedrico possuiam alto grau de pureza.
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2.2 Método de preparacao dos compositos

Segundo a norma ASTM 3182, os compdsitos foram preparados num misturador
aberto de cilindros (Figura 6), com razdo de friccdo 1:1,25 e suas massas foram medidas em
phr (per hundred rubber), [78]. As formulacdes utilizadas neste trabalho sdo mostradas na

Tabela 2.

Tabela 2 — Formulagdes utilizadas na preparacdo dos compostos.

Compdsitos
BN CCs50/NCy CC4o/NCig CC30/NCy9 CCy0/NC39 CCo/NCyy CCy/NCs
Amostras
(Phr)
Crepe (BN) 100 100 100 100 100 100 100
Carbonato
de Cilcio 0 50 40 30 20 10 0
(CO)
Negro de
Carbono 0 0 10 20 30 40 50
(NO)
Oxidode 5 5 5 5 5 5
Zinco
Acido 2 2 2 2 2 2 2
Estearico
Antioxidante 1 1 1 1 1 1 1
Lubrificante 5 5 5 5 5 5 5
Enxofre 1 1 1 1 1 1 1
TMTM* 046 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46
MBTS** 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17

*Monossulfeto de Tetrametiltiuram; **Dissulfeto de Benzotiazol.
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Figura 6 - Misturador aberto utilizado para preparacdo das misturas.

Foram preparadas 6 variacdes de compdsitos com carga, além do preparado sem
refor¢o. Os compdsitos foram preparados com 50 phr de concentragdo de carga, variando a
quantidade de carbonato de célcio e negro de carbono utilizado nas seguintes proporcdes de
CC/NC:  CCs5¢o/NCp, CCy/NCjg, CC30/NCyy, CCp0/NCsp, CCo/NCyy, CCo/NCs
respectivamente, além de uma amostra sem o uso de carga (BN). Em todas as formulagcdes a
massa de borracha natural utilizada foi de 100 g, sendo cada 1 phr dos componentes
equivalente a 1 grama.

Para melhor comparacdo, também foram preparadas outras 8 variacdes de amostras
contendo apenas um tipo de carga (CC ou NC) variando o phr em 40, 30, 20 e 10 com as
seguintes denominagdes: CCyg, CCz9, CCag, CCjo, NCso, NC39, NCy9, NCjp. Todas as amostras
com apenas um tipo de carga seguiram a mesma formulacdo dos compdsitos hibridos
diferenciando apenas as concentra¢des (phr) de cada carga.

Inicialmente a borracha natural é mastigada durante 10 minutos, para que se forme
uma banda em torno do rolo (Figura 6) tornando-se momentaneamente pldstica com baixa
viscosidade, facilitando a incorporagdo de carga, reagentes e também rea¢do dos mesmos com
a borracha. Na préxima etapa, o 6xido estedrico, 6xido de zinco e cargas foram incorporados
a BN até a completa homogeneiza¢do. Também € incorporado 6leo lubrificante para melhorar
a dispersdao do CC e NC, seguido pela adi¢cdo de antioxidante (Vulcanox NS). Na etapa
seguinte, a mistura foi deixada em repouso por 24 horas para permitir a formacdo de estearato
de zinco e facilitar a acdo de aceleradores e enxofre. Depois, enxofre, dissulfureto de
dibenzotiazole (MBTS) e monossulfureto de tetrametiltiuram (TMTM) sdo adicionados e

misturados para melhorar a formagao de ligagdes cruzadas.
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Devido a formagdo do estearato de zinco, resultante da reacdo do 4cido estedrico e do
6xido de zinco, o processo de reticulacdo € potencializado, facilitando a acdo do enxofre e dos
aceleradores que serdo inseridos apds este periodo. Depois de inserido o enxofre e
aceleradores, o composto repousa por mais 12 horas para que ocorra a reag@o entre o estearato
de zinco e os aceleradores.

O ensaio reométrico (ASTM D 5289) foi utilizado nos compdsitos para determinagao
do torque maximo (Mpy), torque minimo (Mp) e tempo 6timo de vulcanizagdo (Tgo),

Realizada por compress@o numa prensa hidrdulica em temperatura de 150 °C e sob

alta pressao (90 kgf/cm?), foram feitas as moldagens dos compdsitos.

2.3 Métodos de caracterizacao

Serdo apresentadas neste item as técnicas de reometria, densidade de ligacdes
utilizadas na caracterizacdo dos compoésitos, analise morfoldgica e estrutural além do

comportamento mecanico e térmico.

2.3.1 Comportamento reolégico

2.3.1.1 Reometria

As andlises reométricas foram realizadas num redometro da marca Team
Equipamentos, do Laboratério de Tecnologia da Borracha da UNESP de Presidente Prudente-
SP. Os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM D 2084 [79]. Os compdsitos
reticulados com enxofre foram submetidos aos ensaios reoldégicos em temperatura de 150°C e

arco de 1°.

2.3.1.2 Densidade de ligacoes cruzadas por inchamento (Flory-Rehner)

Através da técnica de inchamento, € determinada a densidade de ligagdes cruzadas dos
compositos, onde a amostra com pesagem de aproximadamente 0,25 + 0,05 g € feita e, logo
apos, imersa em tolueno em um recipiente fechado por um periodo de 5 dias, feito para todas
as amostras. Em seguida, as amostras sdo retiradas e secadas para eliminar o excesso do

solvente, e entdo pesadas novamente. Na proxima etapa as amostras sao colocadas em estufa
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durante 24 horas, sob temperatura de 60 °C e sdo pesadas novamente. Os valores adquiridos
sdo anotados e utilizados, juntamente com os valores da massa do solvente preso na amostra,
massa da amostra seca, massa da amostra apds inchamento e, para o célculo do valor de Vg,
assim € calculada a densidade de ligacdo cruzadas, utilizando a equagcdo de Flory-Rehner

[80,81]:

1 _ —(ln(l —_ VB) + VB + X(VB)Z)
(2Mc) T
(pB)(VO)(VB3 - 73
Onde:
1 . - 3
ZIYER densidade de ligagdes cruzadas (mol.cm™)

y: parametro de interacdo polimero-solvente (ou parametro de Flory);
pp: densidade da borracha;

Vo. volume molar do solvente;

Mporracha

Ve = Vborracha _ Pborracha .
B — ~ Mtolueno , Mborracha *

fracao de volume de borracha da forma

VsolventetVBorracha
Ptolueno Pborracha

inchada, determinada a partir do aumento de peso pelo inchamento.
2.3.2 Analise morfolégica e estrutural
2.3.2.1 Espectroscopia por FTIR no modo ATR
A técnica de espectroscopia FT-IR modo ATR foi realizada em um equipamento da
marca Bruker modelo Vector 22, na regido entre 4000 e 600 cm’!, utilizando 32 scans com 4
cm” de resolugio espectral.
2.3.3 Comportamento mecanico
2.3.3.1 Dureza Shore A
A determinagdo da dureza foi realizada de acordo com a norma ASTM D2240 [82].

Este método consiste em for¢ar um penetrador sobre o corpo de prova resultando em um valor

que € menor quanto maior for a profundidade alcancada. A escala Shore A possui relagdo com
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o moédulo elastico do material. Quanto maior for o valor resultante, maior sera a dureza e,
portanto, a rigidez do material [83]. O ensaio foi feito em triplicata conforme a norma
referida.

2.3.3.2 Ensaio de resisténcia a tracao

Os ensaios de tragdo foram realizados segundo a norma ASTM D 412 [84], Método A,
em um equipamento da marca EMIC modelo DL 2000, a velocidade de 500 mm/min. com
célula de carga de 500 N.

Para realizar o ensaio mecanico foram utilizados corpos de prova cortados em formato

gravata tipo C, conforme apresentados na Figura 7.

e A

Figura 7 - Faca para corte dos compdsitos em formato gravata tipo C.

2.3.3.3 Ensaio de resisténcia a abrasao

Os ensaios de resisténcia a abrasdo foram realizados, segundo a norma ASTM D 5963
[85], em um abrasimetro (Figura 8) da marca Maqtest de rolo de rotacdo constante com
frequéncia 40 ciclos por minuto. O cilindro tem diametro de 150 mm com curso de abrasdo de
40 m, o deslocamento lateral do corpo de prova por uma volta do cilindro é 4,2 mm, e a forca
aplicada pelo corpo de prova sobre o cilindro é de 5,0 N. A inclinagdo em relagdo a vertical

do centro do eixo do suporte do corpo de prova é de 3°.



CAPITULO 2 - METODOS EXPERIMENTAIS 19
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Figura 8 - Abrasimetro utilizado nos ensaios de resisténcia a abrasao.

O corpo de prova ¢é fixado na pinca de didmetro varidvel e sujeito a um movimento
combinado de rotacdo do cilindro, translagao sobre o cilindro e compressdo sobre a lixa.
O célculo do indice de resisténcia a abrasdo € apresentado abaixo.

myd;

100
medy

IR =

Onde:

IR: indice de resisténcia a abrasdo, em porcentagem;
m; massa da borracha padrdo, mg;

m;: massa da borracha teste, mg;

d;: densidade da borracha padrio, mg/cm3;

d: densidade da borracha teste, mg/cm3.

2.3.4 Comportamento térmico

Os compésitos foram caracterizados pelas técnicas de DSC, DMA, TGA e TGA/FTIR.

A descricao de cada técnica serd apresenta a seguir.

2.3.4.1 Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)
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Os ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizados num
equipamento da marca NETZCH modelo Phoenix. Todos os ensaios foram realizados com
razdo de aquecimento de 10°C/min. na faixa de — 120 a 500 °C, em atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 25 mL/min., a quantidade de massa utilizada para a realizacdao das medidas foi

de aproximadamente 5 mg.

2.3.4.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Os ensaios de termogravimetria (TGA) foram realizados em um equipamento da
marca NETZSCH modelo 209, com faixa de temperatura ambiente (26 °C) até 900 °C, com
razdo de aquecimento de 10 °C.min.” em atmosfera de nitrogénio e fluxo de 20 mL.min.”. A

quantidade de massa utilizada para a realizacdo das medidas foi de aproximadamente 5 mg.

2.3.4.3 Analise dinamico mecanica (DMA)

Esta técnica foi realizada em um equipamento Netzsch modelo DMTA 242C, em
modo de tracdo com a frequéncia de 10 Hz, com razdo de aquecimento de 5 °C.min’', e o
intervalo de temperatura de -100 °C a 150 °C, em corpos de prova com dimensdes de 9 x 3 x

1 mm aproximadamente.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo serdao abordados os resultados e discussdes referentes as técnicas
reoldgicas, morfoldgicas, estruturais, mecanicas e térmicas. Todos os valores utilizados foram
resultantes de amostras triplicadas e em ambiente técnico controlado em temperatura
ambiente (25°C).

3.1 Comportamento reoldgico

3.1.1 Reometria

A técnica de reometria € aplicada com um equipamento que utiliza dois platos
(superior e inferior), com temperatura controlada e pré-aquecida (150 °C), que através de um
disco oscilatério promovera tor¢io da amostra sob alta pressdo, no qual serdo obtidos os
dados como torque maximo, torque minimo e o tempo 6timo de cura das amostras.

Na Figura 9 sdo mostrados os valores do torque minimos obtidos a partir de ensaios

reomeétricos.
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Figura 9 - Valores de torque minimo obtido para os compdsitos.
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O torque minimo estd associado a viscosidade do composto, pois neste momento do
processo ndo hd ligagdes cruzadas formadas. E possivel observar nesta etapa que as cargas
alteram a viscosidade do composto. Este comportamento indica que ocorreram boa dispersao
e interacdo das cargas com a matriz polimérica [86].

Os valores do torque maximo estdo associados a formacdo de ligacdes cruzadas e a

interacdo carga/matriz. A Figura 10 ilustra o aumento do torque proporcionado pelas cargas.

45
1 B Torque Maximo M)
40 -
35
32,23

(dN.m)

V4

aximo

Torque M

BN 50/0 40/10 30/20 20/30 10/40 0/50

CaCO /NC

Figura 10 - Valores de torque maximo obtidos para os compdsitos.

Esse aumento ocorre, pois, as cargas estdo bem dispersas na matriz e devido a sua drea
superficial hd 6tima interacdo com a borracha melhorando o reforco gerado pelas ligacdes
cruzadas [87].

Os tempos Otimos de cura (tgg) dos compdsitos sdo mostrados na Figura 11. Para os
compositos reticulados com carga, seja CaCOs3; e/ou NC, os tempos Otimos sofrem

decréscimo.
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Figura 11 - Tempo 6timo de cura para compdsitos em diferentes concentracoes de CaCO5/NC.

Este decréscimo estd relacionado a facilidade de interacdo entre carga/matriz e a
dispersdo dos agentes de reticulagao facilitando a acdo dos aceleradores com o estearato de
zinco presentes na matriz, acelerando o processo de cura [88]. Ainda na Figura 11 as amostras
que apresentaram menor tempo de cura sdo aquelas com maior concentragao de CaCOs, esta
relacdo pode estar associada ao agente de acoplamento atuando na ligagdo entre o carbonato
de cdlcio e a cadeia polimérica, otimizando o processo de reticulagao do composto.

Os resultados das amostras produzidas com apenas uma carga variando o phr sio
encontradas na Tabela 3. E possivel observar uma tendéncia em todas as caracteristicas do
reforco provocado pelo NC e com as que utilizaram apenas CC. E na presenga do Chartwell,
os compositos tiveram os valores de My, e My superiores ao da BN, indicando aumento do

torque provocado pela acdo conjunta do carbonato de cdlcio e o agente de acoplamento.
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Tabela 3 - Pardmetros reométricos dos compdsitos produzidos com carga pura.
Amostras CC NC
(phr) My My AM ts2 too M, My AM ts2 too
p (dN.m) (dN.m) (dN.m) (min.) (min.) (dN.m) (dN.m) (dN.m) (min.) (min.)
50,00 1,03 19,03 18,00 2,38 3,15 3,33 32,23 28,90 2,32 3,45
40,00 1,02 17,82 16,80 2,42 322 2,48 30,25 27,77 247 3,47
30,00 1,02 17,02 16,00 2,71 3,54 1,51 29,51 28,00 2,39 3,51
20,00 1,01 16,73 15,72 2,38 3,87 1,12 27,12 26,00 2,27 3,56
10,00 1,01 16,12 15,11 2,55 4,01 1,04 24,16 23,12 2,53 3,58

Tabela 4 - Parametros reométricos dos compdsitos de borracha pura e cargas hibridas.

M. My AM ts too

AMOSITAS (4N m) (dN.m) (dN.m) (min.) (min.)
NR 1,00 1037 937 395 5,07
CCsy/NC, 1,03 1903 18,00 238 3,15
CCwNCiy 1,07 2330 2223 235 3,18
CC/NCy 1,57 2457 23,00 2,55 3,32
CCwNCy 2,07 2730 2523 252 335
CCl/NCyp 2,67 2887 2620 238 3,42
CCo/CNsy 333 3223 2890 232 345

Ao compararmos os compdsitos com cargas puras (Tabela 3) e hibridas (Tabela 4)

podemos observar também que os valores de tgy foram otimizados devido ao grande niimero

de sitios reativos na matriz com a presenca das cargas, o que permitiu mais reagdes entre

aceleradores e a borracha [89].

3.1.2 Densidade das ligacoes cruzadas por inchamento (Flory-Rehner)

A densidade de ligacdes cruzadas formadas em um composto depende da dispersdo

dos materiais na matriz polimérica, da quantidade de agente de reticulagdo e também do tipo

de carga utilizada, além do pH do meio [90]. Na Figura 12 sd3o mostrados os valores da

densidade de liga¢des cruzadas dos compdsitos com e sem carga.
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Figura 12 - Valores da densidade de ligagdes cruzadas dos compdsitos.

Densidade de ligacoes cruzadas (mol/cm?)

Pode-se verificar que o compdsito de borracha natural apresentou valor inferior de
densidade de ligagdes cruzadas quando comparado com aqueles que contém carga. Este fato
estd relacionado a presenca das cargas que atuam como crosslink dificultando a interagao
entre o solvente e a borracha, ou seja, devido a presenca das cargas menos solvente degrada a
matriz e consequentemente isso indica maior emaranhado de ligacdes cruzadas formadas entre
as moléculas e/ou particulas das cargas [91].

O composto com 40/10 apresentou maior niimero de liga¢des cruzadas dentre todos os
compositos. Esse comportamento sugere que houve compatibilidade das propriedades do
carbonato de célcio tratado com Chartwell e o negro de carbono, sugerindo boa interacdao

cargas/matriz [92].

3.2 Comportamentos morfolégico e estrutural

Neste topico serdo mostrados os resultados nos estudos de interface e estrutural dos

compdsitos obtidos na espectroscopia no infravermelho no modo ATR.



CAPITULO 3 —= RESULTADOS E DISCUSSAQO 26

3.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho (FT-IR) foi aplicada nos compdsitos de

carbonato de célcio, NC e borracha natural conforme mostrados na Figura 13.
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Figura 13 - Espectros das cargas, Chartwell e compdsitos com e sem carga (CaCO;NC).

Analisando o espectro de FT-IR para altas frequéncias, observa-se que as primeiras
regides de bandas, em 2960 cm'l, sdo atribuidas aos modos de estiramento assimétricos de
CHj e as bandas 2915 cm’! e 2850 cm! relacionadas ao estiramento de vibragOes assimétricas
e simétricas de grupos metilicos [93]. A faixa em 1514 cm™ est4 relacionada ao alongamento
das ligacdes C=C. A banda em 1440 cm™ ¢ atribuida a0 modo de deformagio CHs. Os picos
de absor¢do dos cristais de carbonato de célcio do tipo calcita sdo atribuidos aos 1415 cm™
assimétricos de C-O nas raizes de carbonato, sendo também atribuida as vibracdes de
deformacdo de CH3 [94]. As bandas entre 950 e 1380 cm™ sdo caracteristicas dos grupos

. . . 1 , . o . -
funcionais na borracha, sendo que na regido entre 950 e 1150 cm™ esta relacionada a vibragao
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oscilante CH3 dos hidrocarbonetos insaturados, enquanto a regido entre 1150-1385 cm’! estd
ligada 4 torcio e vibracio CH,. A 873 cm™', os picos de absorcdo dos cristais de carbonato de
célcio do tipo calcita sdo atribuidos a deformacgdo da superficie e a vibracdo das raizes do
carbonato [95]. A banda em 835 cm’ é atribuida a dobra fora do plano CH [96,97,98]. Na
regido de pico de absorcio de 713 cm™ de cristais de carbonato de cdlcio é atribuida 2

vibragdo de deformacao O-C-O no plano [99,100].
3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para conhecer melhor a estrutura das cargas hibridas e compreender sua distribuicao e
interacdo com a borracha foram feitas micrografias da superficie das cargas e também das
superficies dos compdsitos nas regides de criofratura.

Para o compdsito de borracha natural é possivel observar na Figura 14 a

homogeneidade na superficie.

Figura 14 - Micrografia da BN.
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As micrografias do p6 de carbonato de célcio ultrafino tratado e negro de carbono sdo
mostradas nas Figuras 15a e 15b, respectivamente. E possivel verificar que as particulas de
carbonato de cdlcio encontram-se mais aglomeradas em relagdo ao negro de carbono que

devido a sua drea superficial encontra-se mais disperso.

St )\J : .)‘:‘;’i ; ’
r t

Figura 1 - Micrograa d cargas piculadas: CC (a)eNC (b.
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Na Figura 16 das superficies fraturadas € possivel observar que nos compoésitos
reticulados com carga ocorra a presenca de zonas com diferentes relevos e a presenca de
deformacgdes plasticas. Estas deformacdes se devem ao tipo de reticulacdo da matriz e a
presenca de carga devido ao sistema de vulcanizacdo que faz com que o material adquira mais
plasticidade. E possivel observar que o aumento na concentra¢io de negro de carbono

influenciou diretamente no aumento do nimero de fraturas uma vez que a carga restringe a

movimentacdo das cadeias tornando o material mais pléstico [101].

e

N

\
Figura 16 - Micrografia superficial da BN e compésitos: (a) CCso/NCy, (b) CCy0/NCyy, (c) CC3¢/NCyy, (d)
CCy/NCs, () CC1o/NCy, (f) CCy/NCsp.
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3.3 Comportamento mecanico

3.3.1 Dureza

Os valores da dureza dos compositos foram determinados na escala Shore A. Estes
valores estdo apresentados na Figura 17.

A dureza dos compdsitos aumenta com a inser¢ao das cargas, pois as particulas tanto
de carbonato quanto de negro sdo mais rigidas que a matriz. A maior quantidade de carga nos
compdsitos restringe a movimentacdo da cadeia polimérica, deixando o compdsito mais

resistente a forcas penetrantes, ou seja, 0 compdsito torna-se mais eldstico.
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Figura 17 - Resultados da dureza dos compdsitos.

Os compdsitos com maior concentracdo de CaCOs apresentam valores de dureza
inferiores aos com maior concentracdo de NC, isto ocorre devido as caracteristicas refor¢cantes

dessa carga [102].
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Ao comparar o desempenho das cargas hibridas com amostras de carga pura
produzidas, é possivel observar na Figura 18 que o valor da dureza dos compdsitos
produzidos atingiu valores préximos, principalmente para CCizp/NCyy, CCr0/NC;p em
comparacdo a NCsp, NCy. Isso pode estar associado a baixa interferéncia na dureza do
compdsito por parte do carbonato de cdlcio uma vez que o NC € responsdvel pelo aumento na

dureza do material [103].
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Figura 18 - Valores de dureza associando compésitos hibridos e puros produzidos.
3.3.2 Ensaio de resisténcia a tracao

Na Figura 19 e na Tabela 5 sdo apresentados os dados referentes ao ensaio de
resisténcia a tracdo, analisando a tensdo na ruptura e a deformagdo dos compdsitos com

diferentes concentracdes de CaCO3/NC.
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Figura 19 - Resultados do ensaio de resisténcia a tragdo.

Tabela S - Resultados do ensaio de resisténcia a tragao.

Compdsitos Deformagao Tensao

(CaCO3/NC) (%) (MPa)
BN 843,2 £ 82 11,92 £ 0,23
CCs0/NCy 752,3 + 37 14,63 £ 0,30
CC40/NCio 622,5 + 35 17,02 £ 0,41
CC30/NCy 637,1 £20 17,56 0,29
CC0/NC3 523,8 +57 17,48 £ 0,27
CC,0/NCyp 531,4 £27 16,08 £ 0,70
CCy/NCs 421,9 + 32 16,83 + 0,56

Podemos observar que a presenga de CaCO3; e NC gerou o refor¢o no compdsito. O
aumento da resisténcia estd relacionado a adicao de carga na matriz polimérica que restringe a
movimentacdo dos enovelamentos caracteristicos das cadeias [104]. Como a BN apresenta
somente as ligacdes cruzadas produzidas pelo enxofre, a adi¢do do carbonato de célcio puro
(CCs0/NCy) gerou reforgco de 23% em relagdo a amostra sem adicdo de carga. Para as
amostras CCyo/NCjp, CC30/NCyo e CCy0/NCsp, foram as que apresentaram maiores valores de

resisténcia a tracdo em relacdo as demais. Esse fato pode estar relacionado ao agente de

acoplamento que ligou covalentemente a estrutura do carbonato de célcio a cadeia polimérica,
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aumentando a capacidade da matriz a resistir maiores tensdes de tracdo devido a uma maior
quantidade de ligacdes cruzadas. Ainda podemos notar que a inser¢do de carga nos
compositos reduz a capacidade de deformagdo, ou seja, aumenta a rigidez do material. Essa
relacdo também ocorre ao relacionarmos a diminui¢ao da concentragdo de carbonato de calcio
e o aumento da concentracido de negro de carbono. Essa tendéncia é associada a maior rigidez
provocada pelo NC e a uma maior restricdo das cadeias poliméricas.

Na Figura 20 é possivel comparar valores de tensdo atingidos para as amostras com
carga hibrida e puras, onde CC40/NCo, CC30/NCy € CCy¢/NC3g atingiram valores de tensao
na ruptura superior a amostra CCy/NCsp, correspondendo a uma interacdo otimizada entre
CC/NC, possivelmente associada a boa dispersdo do carbonato de cdlcio com o negro de

carbono na matriz promovendo um maior nimero de restrigdes na cadeia.

Compositos CC/NC (phr)
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Figura 20 - Tensao na ruptura para compositos hibridos e puros.

Os resultados indicam que, em relagdo a tensdo nos compositos, o CC tem maior

interagdo com o NC quando utilizado em propor¢des similares, do que isoladamente como
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comparado anteriormente nas amostras puras. Esta propor¢do similar de carga pode estar
associada a quantidade de espacos vazios em que as particulas de NC e CC conseguem ocupar

na matriz [ 105].

3.3.3 Ensaio de resisténcia a abrasao

Foram realizados ensaios de resisténcia a abrasdo, segundo norma ASTM D5963
[106], com o objetivo de investigar a perda de volume dos compdsitos quando submetidos ao
desgaste por atrito em uma superficie altamente abrasiva.

Na Figura 21 sio comparados os resultados de perda de volume em funcdo da
quantidade de CaCOs3/NC presente nos compdsitos. Nota-se que a perda por abrasdo diminui
com a adi¢do de carga (CaCO3/NC), isto €, ocorre um aumento na resisténcia a abrasio
quando comparado a borracha natural. Essa caracteristica € associada a boa dispersao das

particulas e ao reforco mecanico resultante das cargas envolvidas na matriz polimérica.
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Figura 21 - Perda de massa por abrasdo dos compdésitos em func¢io da concentragio de carga.

Quando comparamos somente as amostras contendo cargas, € possivel perceber que o

composito com 50 phr de carbonato de célcio apresentou maior perda por abrasdo. Isso ocorre
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devido a esta carga proporcionar uma maior formacdo de agregados resultando em um maior
nimero de pontos de tensdo na estrutura da borracha, aumentando o desgaste da superficie do
material. Também podemos observar que o NC apresenta maior resisténcia abrasiva em

relacdo a borracha natural devido a suas propriedades reforcantes [107,108].

3.4 Comportamento térmico

3.4.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Nesta sec@o serdo mostrados os resultados de DSC para os compdsitos reticulados com
enxofre para BN e para as variacdes de carbonato de cédlcio (CaCOs3) e negro de carbono.

Na Figura 22 sdo mostradas as curvas de DSC dos compdsitos. Todos apresentam a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) em torno de -60°C caracterizando-as como materiais
amorfos que passam de um estado vitreo e relativamente rigido para um estado mais maledvel
e eldstico sem provocar deformagdes permanentes. Como pode ser verificada pelo desnivel da
linha de base destas curvas. E possivel observar um pico endotérmico a 100°C em todas as

amostras, este pico estd associado a saida de dgua presente nos compositos [109,110].
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Figura 22 - Curvas de DSC dos compésitos (BN e CaCO5/NC).
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Em 375 °C sdo verificados picos exotérmicos em todas as curvas dos compdsitos, esta

reacdo estd associada a degradacdo do isopreno presente na estrutura da borracha natural

[111].

3.4.2 Anadlise termogravimétrica (TGA)

Esta andlise foi realizada com o objetivo de investigar a perda de massa dos

compositos devido ao aumento da temperatura de forma controlada.

Na Figura 23 sdo representadas as curvas referentes as perdas de massa das amostras

com € s€m carga.
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Figura 23 - Curvas de TG dos compostos com e sem carga (CaCO3/NC).

Os compositos com e sem carga apresentam perdas de massa em 3 etapas. A primeira

com perda de aproximadamente 7% ocorre em 100°C em todos os compositos, devido a saida
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de dgua que estd presente na estrutura da borracha. A préxima etapa ocorre perda de massa
acentuada, por volta de 347°C, de 83% para BN e 63% para as amostras com carga, ambas as
perdas estdo relacionadas a degradacdo do isopreno na matriz, processo em que ocorre a cisao
e degradacdo da cadeia com formacdo de radicais nas extremidades. Este evento estd

evidenciado na curva da primeira derivada (Figura 24) [112].
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Figura 24 - Curvas de DTG dos compostos com e sem carga.

Na terceira etapa os compositos apresentam diferentes valores de perda de massa entre
as faixas de temperatura de 565 a 850 °C que estdo associados a degradacdo do carbonato de
célcio presente nas amostras das curvas [113, 114]. As elevadas quantidades de residuo estdo
associadas a materiais inorganicos, como o 6xido de célcio (CaO) que sdo gerados apds a

degradacao das cargas.
3.4.3 Analise dinamico mecanica (DMA)

A andlise de DMA foi realizada para investigar as propriedades dos compodsitos
quando submetidos a uma tensdo periddica com frequéncia e temperaturas controladas.
Os valores dos mddulos de armazenamento, que sdo a capacidade e comportamento

elastico das amostras, sdo mostrados na Figura 25. A rigidez do composito provocada pelo
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processo de vulcanizacdo e também a presenga do carbonato cdlcio e do negro de carbono siao

os fatores que elevam os valores do médulo de armazenamento.
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Figura 25 - Curvas de Mddulo de Armazenamento (E') dos compdsitos.

Todos os compdsitos sofrem reducdo abrupta nos valores dos mdédulos de
armazenamento devido a temperatura de transicdo vitrea da matriz polimérica que ocorre a
partir de -60°C. E nessa temperatura que ocorre aumento da movimentacio das cadeias
devido ao aumento da energia térmica no sistema em que os compositos passam de um estado
vitreo para um estado eldstico proporcionando maior mobilidade das cadeias diminuindo a
resposta mecanica.

Na Figura 26 sdo apresentadas as curvas de Tan 6 dos compositos de borracha natural
com e sem carga, sendo possivel notar que os compodsitos com carga sao 0S que apresentam
pico de Tan 6 mais baixos e alargados em relagdo a BN. Esta caracteristica estd associada a
pouca homogeneidade da estrutura dos compdsitos devido a presenga das cargas, ja a BN por
apresentar comportamento mais eldstico e maior dissipag@o de energia, tem o pico da TG mais

alto e estreito [115,116].
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As temperaturas da T, estdo deslocadas para valores maiores se comparados com 0s
valores obtidos no DSC, isto estd relacionado ao fato de o processo de transferéncia de calor
ndo ser homogéneo em toda a estrutura fazendo com que a resposta mecanica sofra um atraso

deslocando a transic¢ao vitrea para valores maiores.
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Figura 26 - Curvas de tangente de delta (Tan 6) dos compdsitos.

Outra contribuicdo para este aumento pode estar relacionada a restricdo da
movimentacdo das cadeias da matriz devido ao reforco provocado pelas -cargas.
Possivelmente ocorre a formacdo do acoplamento do carbonato de calcio na matriz

promovido pelo Chartwell, além do refor¢o promovido pelo negro de carbono [117].
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CAPITULO 4 - CONCLUSAO

4.1 Conclusao

Pode-se concluir que € possivel inserir o CC com agente de acoplamento na borracha
natural para a producdo de compdsitos com propriedades mecanicas adequadas para aplicacao
industrial. As andlises de reometria, resisténcia a tracdo, perda por abrasdo, DMA e dureza
Shore A, mostraram que o CC gerou reforco para o compdsito em relacao a BN, aumentando
as propriedades mecanicas, € que as amostras CC3/NCy e CC,0/NCsp apresentaram
resultados satisfatorios para substituicdo do NC. A andlise termogravimétrica pode revelar
estabilidade térmica para os compdsitos com cargas hibridas aprimorando propriedades
térmicas dos compositos.

As andlises de FTIR revelaram que a interac@o entre o carbonato de cdlcio + agente de
acoplamento e borracha foi de natureza quimica onde o Chartwell ligou covalentemente o
carbonato de célcio a estrutura da cadeia da borracha para a formacao das crosslinks. Também
foi possivel observar na andlise de DSC que todos os compdsitos apresentaram resultados
condizentes com a literatura.

As andlises de densidade de ligacdes cruzadas por inchamento mostraram que em
relacdo ao sistema de reticulacdo, o carbonato de cdlcio estd reticulado a estrutura do
compésito devido a presenca do Chartwell o que revelou um aumento na densidade de
ligacGes cruzadas gerando reforco na borracha.

De modo geral a dispersdo dos agentes de reticulacdo e também das cargas € o fator
principal para a confec¢do dos compdsitos. A boa dispersdo e interagdao dos aceleradores com
a carga e a matriz polimérica proporcionou uma reticulagdo homogénea, acarretando em uma
distribuicdo de ligacdes cruzadas maior e mais uniforme.

Do ponto de vista econdmico e das propriedades avaliadas, considera-se a amostra
CC30/NCy a mais indicada para aplicacdo industrial, o carbonato de calcio tratado mostrou
ser uma carga alternativa para substituicdo do negro de carbono, gerando uma reducdo de até

60% na quantidade do negro de carbono.
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