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RIBEIRO, G. D. Estudo do carbonato de célcio tratado com agente de acoplamento Chartwell na
substituicdo parcial de silica em compositos de borracha natural. 2019. 159f. Dissertacdo (Mestre
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RESUMO

Durante o processo de fabricacdo dos artefatos de borracha natural (BN), é possivel adicionar
cargas, podendo ser combinadas em funcéo das propriedades finais pretendidas. Nesse sentido
o carbonato de calcio vem sendo utilizado como carga de enchimento nas formulacdes com
borracha natural, apenas para aumentar o volume da amostra para a mesma quantidade de
borracha implementada, buscando apenas a redugcdo do custo final. Devido a demanda
industrial, surge a necessidade de investigar a possibilidade de fazer com que uma carga, ora
antes utilizada como enchimento, passe a atuar como carga de reforco mecanico, ou seja, a
realizacdo de tratamentos superficiais se torna uma possibilidade viavel, para que a carga
consiga realizar ligacGes cruzadas entre as cadeias de carbono da BN. Dessa forma, foi proposto
neste trabalho o estudo de compositos de borracha natural tipo crepe claro com carbonato de
calcio ultrafino tratado com 2% do Chartwell C-515.71HR® para substituicdo parcial da silica
comercial tratada com silano, buscando identificar a influéncia deste agente de acoplamento no
processo de vulcanizacéo, a fim de melhorar a interagéo entre a borracha natural e carbonato de
calcio ultrafino. O preparo ocorreu em um misturador aberto de cilindros com a variacao de 10
em 10 phr para as cargas, nos hibridos, iniciou-se em 40/00 até 00/40 (silica/carbonato de célcio
ultrafino), e foi produzida uma amostra controle, com a mesma formulacéo, porém sem carga,
denominada goma pura. Foi possivel substituir até 75% da silica por carbonato de célcio tratado,
mas a melhor resposta foi com a substituicdo de 25%, pois apresentou a mesma tenséo de
ruptura de 16,8 MPa, a mesma dureza de 68 Shore A e a perda por abrasdo ficou abaixo de 150
mm?3/40m, essas propriedades indicam que o carbonato de calcio ultrafino tratado com 2% do

Chartwell C-515.71HR® é potencialmente viavel para futuras aplicagdes industriais.

Palavras Chaves: Compdsitos BN-CaCOs, vulcanizacdo, caracteristicas de cura, densidade de
reticulagdo, propriedades mecénicas, propriedades térmicas.



RIBEIRO, G. D. Study of calcium carbonate treated with Chartwell coupling agent in partial
replacement of silica in natural rubber compounds. 2019. 159f. Dissertation (Master in Science and
Technology of Materials) - UNESP, Faculty of Sciences, Primavera/Rosana. 2020.

ABSTRACT

During the manufacturing process of natural rubber (BN) artifacts, it is possible to add loads,
which can be combined depending on the desired final properties. In this sense, calcium
carbonate has been used as filler in formulations with natural rubber, just to increase the sample
volume for the same amount of rubber implemented, seeking only to reduce the final cost. Due
to industrial demand, there is a need to investigate the possibility of causing a load, previously
used as a filler, to act as a mechanical reinforcement load, that is, the performance of surface
treatments becomes a viable possibility, so that the cargo is able to cross-link the BN carbon
chains. Thus, the main objective of this work is the study of natural rubber composites of light
crepe type with ultrafine calcium carbonate treated with 2% of Chartwell C-515.71HR® for
partial replacement of commercial silica treated with silane, seeking to identify the influence of
this coupling agent in the vulcanization process, in order to improve the interaction between
natural rubber and ultrafine calcium carbonate. The preparation took place in an open cylinder
mixer with a variation of 10 in 10 phr for the loads, in the hybrids, it started in 40/00 until 00/40
(silica / ultrafine calcium carbonate), and a control sample was produced , with the same
formulation, but without load, called pure gum. It was possible to replace up to 75% of the silica
with treated calcium carbonate, but the best response was to replace it with 25%, as it presented
the same tensile strength of 16.8 MPa, the same hardness of 68 Shore A and the loss by abrasion
was below 150 mm3 / 40m, these properties indicate that ultrafine calcium carbonate treated
with 2% of Chartwell C-515.71HR® is potentially viable for future industrial applications.

Keywords: NR-CaCOs; composites, vulcanization, curing characteristics, crosslink density, mechanical
properties, thermal properties.
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A borracha natural (cis-1,4-poliisopreno) é um dos elastdmeros renovaveis mais
importantes devido as suas excelentes propriedades fisico-mecanicas com alta resisténcia a
tracdo, flexibilidade e elasticidade. Apresenta grande versatilidade nas suas aplicacGes, sendo
as mais variadas possiveis, podendo estar na forma de latex ou coagulada e vulcanizada,
marcando presenca nos mais diversos setores, como na area de dispositivos eletrdnicos com
armazenamento de energia [1], sensores de deformacdo [2] e barreira de gas [3]. Em
biomateriais aparece em enxertos 6sseos [4], regeneracao de tecidos [5], nanocompdsitos com
caracteristicas do tecido humano [6], funcéo antibactericida [7] e em filmes biodegradaveis [8].
Na engenharia de materiais em asfalto modificado [9], aplicacdo sismica [10] e argamassa de
cimento modificado [11], em resumo é material de grande potencial tecnolégico.

Para obter essas novas propriedades mecanicas, térmicas, elétrica entre outras nos
compositos de borracha voltadas para aplicagdes de alto desempenho, é essencial que se
obtenha alta densidade de reticulacdo na vulcanizacdo, mas que nao seja so realizadas pelo
agente de cura, mas também pelas cargas envolvidas como o negro de fumo [12] e a silica [13],
essas amplamente utilizadas pela industria.

Novas cargas vem sendo testadas para validar o potencial de reforco e a busca por
melhores e novas propriedades como a argila (montmorilonita) [14], nanotubos de halloysite
[15], nanocompositos de grafeno [16], sisal e 6leo de palma [17], juta [18], coco [19], shell
poder [20], cinzas de bagaco de cana [21], foundry waste [22] e residuos de couro [23, 24] entre
outros. Outra possibilidade e avanco sdo os compositos hibridos, que é a combinacdo de mais
de uma carga, assim o objetivo é atribuir ao novo material os melhores ganhos de cada carga
adicionada, aumentam as possibilidades de interacdes e resultados diversificados, como a
combinacdo entre fibras curtas de folhas de abacaxi e negro de fumo [25], bambu e silica [26],
cera de carnauba e nanotubos de carbono [27] e nanossilica e nanotubos de carbono [28].

O problema é que muitas dessas cargas possuem alto valor agregado e outras ainda
demandam de tratamentos superficiais caros e complexos, além de algumas vezes apresentarem
processamentos inviaveis, com € o caso da silica que entre as cargas brancas apresenta um dos
maiores refor¢cos mecanicos, porem possui alto valor agregado e dificulta o processamento dos
compositos exigindo a adi¢ao de aditivos complementares como o polietileno glicol (PEG) que
é amplamente utilizado como agente dispersante [29].

O carbonato de célcio (CaCOs) é amplamente utilizado como carga na industria de

plasticos e borracha, é o mineral mais comum, que ndo possui silicio, presente na crosta


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/elastomers
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terrestre, é utilizado como enchimento, pois a busca é para diminuir o valor econémico do
produto final. Em outros termos, dentro das varias cargas claras inertes, o carbonato de calcio
se torna uma boa opc¢éo para compor as misturas claras, porém com baixo ou nenhum poder de
refor¢co mecanico.

Reduzir o tamanho das particulas é uma tentativa de melhorar o seu desempenho e
aumentar a interacdo com a matriz polimérica, para assumirem, de forma modesta, o papel de
carga de semi-reforco. Entretanto existe a possibilidade de melhorar a interacdo entre o
carbonato de célcio e a borracha natural realizando tratamentos superficiais com a utilizacdo de
agentes de acoplamento como aluminato [30], zirconato [31], titanato [32] e silano [33].

A empresa Chartwell International, Inc. possui no mercado o Chartwell C-
515.71HR®, que é um novo agente de acoplamento organico de metal com funcionalidade
amino reagente aumentado por ser sintetizado com um complexo de metal neutralizado estavel.
Genericamente é usado como adesivo e revestimento sendo empregado em metais, plasticos,
concreto, elastbmeros, madeira e ceramicas, tem funcdo analoga ao do silano [34].

Dessa forma, o presente trabalho busca desenvolver compositos de borracha
natural tipo crepe claro com carbonato de célcio ultrafino tratado com 2% do Chartwell C-
515.71HR® para substituicio parcial da silica comercial tratada com silano, estudando a
influéncia desse novo agente de acoplamento no processo de vulcanizagéao.

A vantagem e justificativa foram a busca para obter resultados de refor¢o mecénico
similares a da silica com um menor custo global envolvido, uma vez que existe uma diferenca
significativa entre os valores dessas duas cargas e entres os agentes de acoplamento utilizados,
enquanto que a silica precipitada amorfa com aspecto de micropérolas da Zeosil 1165 MP
(Micro Perola), estd R$20,90 por quilograma, o carbonato de célcio ultra fino sai por R$2,10?
por quilograma (cargas utilizadas nesse trabalho). Em relacdo aos agentes de acoplamento o
Silano Si 69® (TESPT - tetrassulfeto de bis [3-(trietoxi-silil)-propila]) estd R$ 55,44 por
quilograma e o Chartwell C-515.71HR® esta R$11,202. Dessa forma se reduz o custo do
composito, mantendo-se as propriedades iniciais e a capacidade produtiva de processamento,

ou seja, mantém-se a qualidade e viabilidade do produto.

1 Os valores relacionados a silica e ao agente de acoplamento silano foram orcados em empresas do setor da
borracha, porém foi solicitado pelos mesmos, que 0os nomes das empresas ndo fossem divulgados.

2 Os valores relacionados ao carbonato de célcio e ao agente de acoplamento Chartwell foram orgados na empresa
Aodran e em outras empresas do setor da borracha, sendo que também foi solicitado pelos mesmos que os nomes
das empresas ndo fossem divulgados.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 26

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Borracha natural

A borracha é um material que se origina da coagulacdo do latex extraido da
seringueira por um processo gque ocorre por meio de circuncisdo em parte do tronco da arvore.
Esta substancia € conhecida pelos povos indigenas do Brasil desde os primérdios, tal que a
resina liberada ao sangrar a arvore era usada para confeccdo de bolas e outros artefatos
rudimentares. Durante o processo de colonizagdo dos portugueses, mudas foram levadas para a
Europa [35].

A difusdo da espécie ocorreu por toda a Europa e Asia, mas principalmente na
Tailandia, Indonésia e Malasia, que até hoje estdo entre os maiores produtores de borracha do
mundo, as propriedades observadas sdo superiores as borrachas sintéticas tais como
elasticidade, flexibilidade, resisténcia a abraséo e a corrosao, impermeabilidade e facil adesao
a tecidos e ao aco [36]. Na Inglaterra em 1820 foram fabricados os primeiros fios de borracha
utilizados em acessorios de vestuarios, ampliando o seu uso e potencialidades.

Atualmente o sudeste asiatico possui 0s maiores produtores de BN sendo a
Tailandia, Indonésia, Vietn, india, China e Malasia responsaveis por mais de 80% da producéo
mundial, em valores para os trés primeiros referente a producéo do ano de 2017, Tailandia com
4,6 milhdes de toneladas (32,3%), Indonésia com 3,6 milhdes de toneladas (25,5%) e Vietna
com 1,1 milhGes de toneladas (7,7%) representam 65,5% do total mundial [37]. Foram
produzidas em 2018 quase 14 milhGes de toneladas de BN, um aumento de 4,6% em relacdo a
2017 [38]. A producdo mundial total de borracha nos primeiros seis meses de 2019 foi de 14,0
milhGes de toneladas, uma queda de 0,2% em relacdo a 14,1 milhdes de toneladas no periodo
correspondente de 2018 [39].

Diante desta perspectiva o Brasil deixou de ser o0 maior produtor e exportador de
borracha natural no inicio do século XX, para uma producdo menor que a metade da sua
demanda [36, 40]. Em 2017 atingiu a 112 coloca¢do no ranking de producdo com 191 mil
toneladas, equivalente a 1,3% do total mundial [37].

As regides Sudeste e Centro-Oeste do Brasil séo responsaveis por quase toda a
producdo nacional de borracha, pois apresentam as melhores condi¢bes climaticas para o
desenvolvimento da cultura da seringueira e a0 mesmo tempo sdo desfavoraveis ao mal-das-

folhas