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RESUMO

A borracha natural € um elastémero que vem sendo utilizado desde o final do
século 18 na fabricacdo de compdésitos de borracha para a industria de pneus, adesivos,
correias transportadoras, mangueiras e pneumaticos. Para as aplicagdes citadas, faz-se
necessaria a aditivagao da borracha afim de se obter as propriedades desejadas. Neste
trabalho foram preparados compdésitos de borracha natural com diferentes propor¢des de
dois tipos de cargas minerais: silica e alumina trihidratada. O objetivo foi unir o uso da
silica que ja é largamente utilizada como reforgco de borracha natural com o uso da
alumina trihidratada, um material que € geralmente utilizado em compadsitos de borracha
sintéticas. A silica € largamente utilizada com o objetivo de se aumentar a resisténcia
mecanica de compositos e a alumina trihidratada como agente retardanre de chamas.
Além disso, as cargas foram previamente silanizadas para se obter uma boa interagao
entre as fases organicas e inorganicas. Usualmente sdo encontrados trabalhos onde o
interesse € estudar o reforco em compadsitos de borracha natural vulcanizada, porém nao
sdo encontrados muitos artigos nos quais sdo estudadas as propriedades de compdsitos
nao vulcanizados e as interagdes unicamente entre elastbmero-carga, sendo este o
objetivo principal deste trabalho. As amostras foram preparadas em um moinho de 2 rolos
na temperatura de 70°C por 20 minutos resultando em uma manta de borracha. Apds
preparo as amostras foram caracterizadas quanto ao comportamento térmico por
Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) e por Analise Termogravimétrica (TGA). A
morfologia foi estudada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com o objetivo
de se avaliar a dispersao da carga na matriz de borracha, e as propriedades reologicas
por Reometria de Placas Paralelas. A reometria foi realizada em frequéncias que podem

ser associadas com a aplicagao de adesivos/fitas.



ABSTRACT

Natural rubber is an elastomer that has being used since the end of 18th
century for rubber compounds manufacture for the tire industry, adhesives, conveyor
belts, hoses, etc. To obtain the metioned properties it is necessary to include additives in
the rubber compound. In this thesis, it was prepared natural rubber compounds with
different amounts of two fillers: silica and alumina. The objective was to join silica (already
used for natural rubber reinforcing) with alumina, a material that is commonly used in
synthetic rubber compounds. Silica are widely used to improve mechanical properties of
rubber compounds and alumina when trihidrated as flame retardant. It is known a little
about alumina behavior in natural rubber compounds and the objective of that is to study
and understand better it function mainly to verify new applications for that. Furthermore,
the fillers were pre-treated to obtain good organic/inorganic phases interaction. Usually it
was found articles interested on the studding of vulcanized natural rubber reinforcing, but
it was not found too much focused on the properties of non-cured compounds and on the
interactions only between elastomer and filler, being these, the main objective of this
work. The samples were prepared in a two rolls mill processed in a temperature of 70°C
for 20 minutes resulting in a rubber mat. After samples preparation the thermal behavior
was characterized through DSC (Differential scanning calorimetry) and TGA
(Thermogravimetric analysis). The morphology was studied through a Scanning Electron
Microscopy (SEM) in order to verify the filler dispersion inside the rubber matrix and the
rheological properties through parallel plates rheometry. The rheometry was performed

on frequencies that can be associated to adhesives/tapes applications.
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1. INTRODUGAO

1.1. JUSTIFICATIVA

A borracha natural é largamente utilizada por possuir excelentes propriedades
de resisténcia mecanica, resiliéncia, adesdo quando comparada as borrachas sintéticas
disponiveis no mercado. Essas propriedades s&o conferidas pela borracha natural
quando aditivada com materiais especificos para cada necessidade. Como exemplo, a
propriedade de adesao pode ser melhorada em compdsitos de borracha natural quando

a ele sdo adicionadas resinas taquificantes. [1]

Devido a necessidade crescente de produtos com elevadas propriedades de
resisténcia mecanica e térmica em compostos flexiveis (elastdbmeros), € encontrado na
literatura estudos dessas propriedades sendo obtidas através da aditivagao da borracha

com cargas e fibras.

As aplicagdes da borracha natural na industria sdo diversas: em equipamentos
pneumaticos, na fabricacdo de pneus conferindo alta resisténcia mecéanica e a abrasao
ap6és vulcanizacdo, correias transportadoras, mangueiras industriais, calgados,
revestimento de cilindros, utensilios domésticos, apoios e absorvedores de impacto, em
formulagdes de adesivos para fitas isolantes, fitas de empacotamento e adesivos para

juntas de duas superficies.

Especificamente na aplicagdo em adesivos, os compdsitos de borracha natural
sao muito utilizados em adesivos sensiveis a pressao (PSA). Os adesivos sensiveis a
pressao sao laminados com diversos filmes, papéis e principalmente em superficies de
dificil aderéncia com o objetivo de se construir fitas, etiquetas e produtos que requerem
a garantia de que o dorso (filme, papel) esteja bem aderido a superficie exercendo
alguma funcgao, por exemplo garantir que uma fita de empacotamento vai manter a caixa
fechada. Em adicdo a essa fungao do adesivo, os PSA possuem a caracteristica de facil
remogao com suas forgas de ligacéo relativamente fracas, podendo ser quebradas sem

danificar o substrato. [2]
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Outro ponto importante a ser avaliado € o comportamento reolégico dos
materiais elastoméricos pois estes apresentam tanto caracteristicas de materiais solidos
como de liquidos, sendo considerados materiais viscoelasticos. Tanto nas operagdes de
processamento quanto no uso final, esses materiais sdo submetidos a varios tipos de
tensdes e deformacgdes e suas respostas podem ser caracterizadas através de ensaios
reoldgicos.[30] As caracterizagdes reoldgicas realizadas em elastdmeros sem carga ou
em composi¢des nao vulcanizadas sao de grande importancia pois medem a resisténcia
desses materiais as for¢as aplicadas e asseguram um processamento uniforme, uma boa

vulcanizacao e principalmente a obtencao das propriedades necessarias ao produto final.

Devido ao exposto acima € de grande importancia cientifica estudar e entender
0 mecanismo de refor¢o da borracha através da mistura das cargas, além disso o trabalho
busca, além de reforcar a literatura com trabalhos relacionados a interacao da silica com
a borracha, ao conhecimento das propriedades conferidas pela alumina trihidratada como
reforco de borracha natural. Apesar de a alumina trihidratada ser amplamente utilizada
na industria, principalmente com fungcéo de retardante de chamas, pouco se descreve
seu uso como reforgo de borracha natural, trazendo uma nova abordagem para esse

tema.
1.2. OBJETIVO

O objetivo geral do presente trabalho é avaliar o efeito do uso de cargas como
reforco de borracha natural frente as respostas mecanicas e térmicas em diferentes

condicdes de uso.
Especificamente buscou-se avaliar:

e As propriedades de fluxo e deformacgao do material aditivado nao vulcanizado;

¢ O impacto da adi¢gao das cargas na resisténcia térmica dos compositos;

¢ A influéncia da adigdo das cargas no valor de Tg dos materiais;

¢ A morfologia dos compdsitos, bem como a dispersdo das cargas na matriz

elastomérica.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. BORRACHA NATURAL

A formulacédo de compdsitos de borracha deve ser feita de modo que a escolha
dos materiais resulte nas propriedades finais desejadas para cada aplicacdo. E
importante que seja feita uma boa escolha da borracha ou da blenda de borrachas a
serem utilizadas e também dos aditivos a serem adicionados para atingir as
caracteristicas necessarias para a aplicacao final do compdsito, por exemplo: resisténcia

ao UV, retardancia a chama, abrasao e resisténcia mecanica. [3]

A borracha natural é um polimero de cis-1,4-poliisopreno (estrutura ilustrada
na Figura 1) obtido a partir de certas arvores, particularmente do latex da arvore Hevea
Brasiliensis. [4] Essa arvore € originaria da Amazdénia, porém mudas foram levadas para
a Asia no passado e plantadas em locais de climas quentes e imidos onde essa espécie
melhor se desenvolve. Atualmente os principais paises produtores sdo Malasia,

Indonésia, Tailandia, india, China e Sri Lanka. [3]

Figura 1. Estrutura da borracha natural [3]
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No processo de obtencdo da borracha natural é feito um corte no tronco da arvore
por onde € drenada a sua seiva (Figura 2). A seiva quase branca é coletada e coagulada
com um acido forte, por exemplo, acido sulfurico. O latex drenado consiste entre 30-35%

de borracha, 60% de sérum aquoso e de 5-10% de outros constituintes. [3]
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Figura 2. Corte e extragdo da borracha natural [4]

A borracha natural possui aproximadamente 94% de poliisopreno, sendo o
restante considerado como sujidade (composi¢cao mostrada na Tabela 1). Essa sujidade
pode influenciar na formulagédo dos compdsitos, pois afeta negativamente no processo
de vulcanizagdo podendo gerar compdsitos, por exemplo, com resisténcia mecanica

inferior. [1]

Tabela 1. Substancias contidas na borracha natural seca. Adaptada [1]

HIDROCARBONETOS DE BORRACHA ~93,7%
PROTEINAS ~2,2%
CARBOIDRATOS ~0,4%
LIPIDEOS NATURAIS ~2,4%
GLICOLIPIDIOS + FOSFOLIPIDIOS ~1,0%
MATERIAIS INORGANICOS ~0,2%
OUTROS ~0,1%

Primariamente, devido a sua estrutura molecular e alta massa molar
(>108g/mol), a borracha natural possui diversas vantagens quando comparada com
borrachas sintéticas: alta estabilidade estrutural com alta elasticidade, boa flexibilidade
ao frio, excelentes propriedades dinamicas, resisténcia a abrasao e dispersao de calor.

As desvantagens estdo relacionadas a baixa resisténcia a 6éleos e resisténcia térmica. [5]
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Na Tabela 2 abaixo sdo apresentadas algumas propriedades fisicas de

diferentes elastdmeros:

Tabela 2. Propriedades das borrachas Adaptada [3]

Resisténcia Alonga
Dureza 8

Elastémero Densidade Share A atragdo  mento Resiliéncia
Mpa (25°C) % 25°C

Taxa de Impermeabilid
Compressdo  ade a gases

Borracha Natural

(NR) 0,93 30-100 27,6 750 Excelente Boa Razodvel
Cis- Poliisopreno 0,92 30-100 24,1 750 Excelente Razoavel Razodvel
Borracha Estireno- :
94 5 7 |
Butadieno (SBR) 0.9 35-100 20 600 Boa Boa Razoave
Butilica 092 30-90 17,2 700 PObI.-e' P"bfe' Excelente
Razoavel Razodvel
Polibutadieno 0,91 45-80 17,2 500 Excelente Razodvel Razoavel
Monomero Etileno-
Propileno-Dieno 0,86 30-20 20,7 600 Boa Boa Razodvel
(EPDM)
Boa- Razoavel- 7
Cloropreno 123 35.95 20,7 500 Razoavel-Boa
Excelente Boa
Nitrilica 1 30100 207 gop  hazodvel Boa Boa
Boa
Poll_ssulfeto Liquido 125135  20-80 103 50 Pok:nl'eA Pcb{e- Excelente
(Thiokol) Razodvel Razodvel
avel- - Pobre-
Uretano 1,02-125 55100 552 js0, - Ramdvy Boa abre
Excelente Excelente Razoavel
o Razodvel- Boa- Pobre-
Silicone 098-160 25-90 10,3 800 -
Boa Excelente Razoavel
Potietiianc 1,12-128 40-95 20,7 600 Razoavel- Razoavel Boa
Clorosulfonado Boa
Fluorcarbono 185 5595 207 450  Razoével Boa- g Excelente
Excelente
Epicloridrina 127136 4090 172 400 Ra:’::e" Razodvel Excelente

A 20°C a borracha natural possui uma densidade de 0,906-0,916 g/cm3, calor
especifico de 1,905 kJ.kg “'.K" e indice de refragédo 1.5191. O calor de combusté&o é de -
45,2 kJ/kg. A absorgcéo de UV de um filme de borracha fino comegca em 310 nm e a
absor¢cao completa ocorre abaixo de 225 nm. As propriedades elétricas sdo afetadas
principalmente pelos componentes ndo borrachosos presentes e soluveis em agua. A

condutividade térmica é de 2x10'® a 1x10-'3 S/m. [5]

A massa molar da borracha natural apresenta uma ampla faixa de distribuicéo,
porém com tratamentos quimicos realizados antes da coagulagéo do latex pode-se obter
uma distribuicdo mais controlada. Estdo disponiveis comercialmente diversos grades
(incluindo grades com maior controle de massa molar) dependendo da propriedade que

se deseja e da influéncia de algumas propriedades da borracha na aplicagao final. [6]

No sentido de ser efetivamente usada em diferentes formulagdes poliméricas,

a massa molar da borracha natural deve ser diminuida na casa de milhares. [7]
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O processo de mastigacéo, ou seja, processamento da borracha geralmente
realizado em um moinho de dois rolos para reducéo da distribuicdo de massa molar da
borracha, desloca a curva de distribuicao para regides de massa molar menor e quanto

mais tempo o material € processado, mais estreita € essa distribuigdo. (Figura 3) [6]

Figura 3. Distribuicao de massa molar da borracha natural antes e apds diferentes tempos de

processamento/mastigagao [6]
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Para se obter produtos de aplicagao comercial, a borracha natural € misturada
a uma variedade de quimicos e vulcanizada até a forma final desejada. Charles Goodyear
descobriu em 1839 que adicionando enxofre a borracha e aquecendo a mistura na
temperatura adequada resultaria em aumentar as propriedades fisicas da borracha,
melhorando por exemplo a resisténcia a 6leo que € muito baixa na borracha crua, além
disso, o tempo de servigo do produto final aumenta significativamente. [8] Os agentes de
cura tipicos ainda sdo baseados em enxofre, porém contém também aceleradores de
vulcanizagéo (geralmente mercaptobenzotiazol, ditiocarbamato e seus derivados), 6xido
de zinco e acido graxo para ativar o acelerador. Além disso uma formulagao de borracha
contém também antioxidantes, antiozonantes, cargas de reforgo e certos aditivos de

processo. [9]

Devido a sua baixa estabilidade térmica, a borracha natural deve ser aditivada
com antioxidantes para que nao haja degradacdo do compodsito durante a sua

processabilidade além de aumentar sua efetividade em longos periodos de tempo.
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Devido a isso antioxidantes sdo comercialmente disponiveis e podem ser divididos em
trés classes gerais: aminas secundarias, fenolicos e fosfitos. De modo geral as aminas
sao mais efetivas que os fendlicos que por sua vez, sdo mais efetivos que os fosfitos. No
presente trabalho optou-se pelo uso do antioxidante fendlico. Apesar deste ser suscetivel
a degradacgao por exposicado a luz, ele apresenta uma boa agédo antioxidante sendo

adicionado em concentracdo pequena na formulacao. [10]

A borracha natural €& soluvel em praticamente todos os hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos e particularmente em hidrocarbonetos halogenados sendo por isso

largamente aplicada em adesivos a base de solvente para fitas e etiquetas. [11]

Devido as caracteristicas mencionadas acima com relagcao a borracha natural
e considerando a necessidade de maiores resisténcias mecanica e térmica nas
aplicagdes industriais nas quais ela é usada, torna-se importante entender o

comportamento de seus compaositos.
2.2. ADESIVOS

Adesivo € uma substancia capaz de unir pelo menos duas superficies de uma
maneira forte e permanente. Em alguns casos, como em adesivos nao-estruturais essa
forga e permanéncia € menor e geralmente sao utilizados para fixagdo temporaria ou para
unir superficies fracas, por exemplo filmes sensiveis a pressao, elastbmeros e selantes.
[12]

Os adesivos possuem duas principais propriedades: a adesao e a coesdo. A
adesao esta relacionada a atragao entre dois diferentes substratos resultando em forgas
intermoleculares entre as substancias. A coesao envolve forcas de atracao intermolecular
entre uma unica substancia, sendo primariamente forgas de van der Waals. A figura 4

abaixo apresenta exemplos de falha adesiva e coesiva. [12]



21

Figura 4. Exemplos de falhas adesiva e coesiva [12]
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O substrato refere-se ao material a ser ligado por um adesivo, sendo também
chamado de aderente. A area entre o adesivo e o aderente é chamada de regiao de

interfase, sendo critica para a qualidade de uma ligagao adesiva. [12]

Diferentes materiais podem ser aplicados dentro da interfase com o objetivo de
aumentar a interagao entre o substrato e o adesivo, por exemplo, primer ou promotor de

adesao, e a essa regiao é dado o nome de interface. [12]

O modo de falha apresentado pelo adesivo € uma inferéncia a qualidade da ligagao

conforme tabela 3.

Tabela 3. Modo de falha adesivo/inferéncia. [12]

Failure mode Inference
Adhesive failure (interfacial) Cohesive strength > interfacial strength
Cohesive failure (bulk) Interfacial strength > cohesive strength
Adhesives/cohesive (mixed failure mode) Interfacial strength = cohesive strength

O usuario de um produto adesivo deve se preocupar ndo somente com as
caracteristicas do adesivo imediatamente apds a aplicagao, € importante que se tenha
garantia de vida util do produto, seja em diferentes condicbes ambientais e de
temperatura. As diferengas que ocorrem com o adesivo ao longo do tempo ndo devem

afetar a forga e permanéncia da jungao entre os substratos.
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Adesivos organicos, por exemplo base borracha natural, possuem bom
desempenho em temperaturas até aproximadamente 80°C, porém podem degradar em
temperaturas mais elevadas. A adigao de particulas inorganicas, se bem interagidas na
matriz elastomérica, podem aumentar essa resisténcia térmica, que € requerida

dependendo da aplicacédo do adesivo. [13]

Adesivos sao materiais viscoelasticos e precisam apresentar trés critérios basicos:
em uma primeira etapa apresentar-se como um liquido para ser aplicado e fazer contato
com o substrato; apds apresentar-se como um sélido com rigidez adequada para suportar
e distribuir tensées mecanica e por ultimo resistir as condicbes ambientais, de

processamento e de vida util. [14]

Adesivos a base de borracha sdo formulados a partir de um elastémero base e
outros aditivos (taquificantes, plastificantes, cargas, antioxidantes, agentes de cura) de

acordo com as propriedades desejadas para cada aplicagéo.
2.2.1. Adesivos de borracha PSA

Adesivos sensiveis a pressao sao utilizados em diferentes aplicagbes como fitas,
etiquetas, na laminacdo de filmes, papéis especialmente em superficies de dificil

aderéncia. [2]

Uma das principais aplica¢cdes de adesivo sensivel a pressao € em fitas adesivas.
Um range de 200-400 diferentes variagdes de fitas podem ser encontradas no mercado.
Séo divididas de acordo com sua construgdo em fitas de tecido, de papel, filmes, néo

tecido, de espuma, dupla face e fitas transferiveis. [2]

A funcdo dos PSAs é garantir adesao instantédnea apds aplicagdo de uma leve
pressao sem a necessidade de ativagao, por exemplo com calor ou solventes, além de
ser facilmente removido quando aplicada uma leve forca de remogao. Os PSAs devem
possuir propriedades viscosas para fluirem e serem capazes de dissipar energia durante
0 processo de aplicagdo do adesivo, e também serem elasticos para resistirem a essa
tendéncia a fluidez ap6s aplicado, além de armazenarem energia, conferindo assim boas

propriedades de remocao e tack. [15]
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Os adesivos a base de borracha natural foram os primeiros produtos autoadesivos
utilizados na manufatura de PSAs. Apesar de a borracha natural ser autoadesiva, muitos
elastbmeros podem ser transformados em viscoelastbmeros para apresentarem
sensibilidade a pressao através do uso de aditivos como por exemplo, taquificantes.
Adesivos de borracha natural sdo também formulados com diferentes aditivos como
taquificantes, plastificantes, antioxidantes, cargas, com o intuito de melhoras suas

propriedades e vida util apos aplicado. [13]

Alguns adesivos de borracha precisam de vulcanizagdo para obter maxima
resisténcia e adesdo ao substrato, porém essa propriedade de reforco pode ser

melhorada com a utilizagdo de aditivos como por exemplo cargas minerais.
As principais caracteristicas que um adesivo PSA deve possuir sao:
- Grande faixa de substratos nos quais pode ser aplicado;
- Flexibilidade;
- Alta resisténcia a remocao;
- Possuir versatilidade de formulagao;
- Alta forga de ligagdo imediatamente apds aplicagao. [2]

Algumas propriedades de adesivos podem ser alteradas com a adicdo de agentes
de cura, sdo elas: tack, resisténcia a agua e umidade, flexibilidade, custo, isolamento
térmico e elétrico. [12]

2.3. CARGAS MINERAIS

Cargas sao compaositos minerais quimicamente estaveis que podem ser extraidas
de jazidas ou obtidas por processos industriais. Cada vez mais é buscado o
desenvolvimento de formulagdes nas quais os componentes possuam alta interacéo

entre eles e por isso a importancia de se entender a fungdo de cada matéria prima
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adicionada, no caso, a fungdo das cargas para se obter produtos que atendam as

necessidades de cada aplicagéo. [16]

O reforgo com uso de cargas minerais ocorre de maneira similar nos elastdmeros,
porém a acao de cada uma dessas cargas é diferente e por isso as cargas sao tratadas
separadamente. As cargas brancas variam por sua interagdo com o elastémero. Algumas
propriedades das cargas influenciam na sua interacdo com a borracha e na sua
caracteristica de reforgo, sédo elas: a area superficial, a morfologia dos agregados, a

porosidade e as caracteristicas de quimica de superficie. [17]

Cargas com areas superficiais menores (abaixo de 15 m?/g) apresentam menores
caracteristica de reforco. O tamanho de particula estd diretamente ligado a area

superficial for simples consideragdes de geometria, na auséncia de porosidade. [17]

Referente a morfologia, as cargas podem apresentar estruturas esféricas que séao
geralmente encontradas de forma aglomeradas e irregulares. Os aglomerados se formam
devido a forcas de atracdo tipo van der Waals e sdo determinantes para definir a

capacidade de refor¢o da borracha. [17]

Geralmente as particulas sdo porosas. Em particular, a presenga de microporos
de diametro abaixo de 0,5nm, excluem o contato da superficie da carga com moléculas

maiores dos elastdmeros, influenciando na capacidade de reforgo. [17]

A presenca de sitios ativos na superficie da particula permitem a interacdo com a
borracha, e sua remogao pode diminuir as propriedades mecéanicas do composto final.
[17]

2.3.1. Alumina - Al203.3H20

O trihidroxido de aluminio & principal mineral constituinte de rochas bauxita. Essas
rochas possuem coloracdo avermelhada a branca e foram descobertas em 1821 por
Berthier na localidade de LesBaux, no sul da Franca e sdo compostas de uma mistura de
minerais de aluminio, sendo o mais importante chamado de gibbisita, ou trihidroxido de

aluminio, além do diasporo AIO(OH) e da boehmita AIO(OH). A rocha bauxita apresenta



25

algumas impurezas como oxidos de ferro, argila, silica, etc e para ser aproveitavel deve

ter teor minimo de 30% de aluminio para obtencao de diferentes tipos de alumina. [18]

Na Tabela 4 constam os trés principais minerais da bauxita e suas propriedades e

na Tabela 5 a diferenga na composi¢ao da bauxita metalurgica e ndo metalurgica. [19]
Tabela 4. Propriedades dos minerais das rochas bauxitas Adaptada de [19]

Minerais contidos nas bauxitas

Mineral Gibhsita Boehmita Diaspora
Formula quimica Al{OH); -2 AlODOH - g AIOOH - &
Al;0-; H0 1:3 1:1 11
Sistema cristalino Ionoclinico OrtorrGmbico  Ortorrdmbico
Dureza Moh 2,5-3,5 3,5-4,0 f,5-7,0
Densidade 2,42 3,01 3,44
indice de refracio 1,568 1,645 1,702
Temp.eraturaﬂ("c) de 150 250 450
deshidratagio

Produto da deshidratacso Al05 - AlC5-g Al,05-a
Solubilidade {g AlLLO/L)* 128 54 Insalivel

{*} Em solucio de Na.0 a 100g/L, em 125°C

Tabela 5. Diferenga de composi¢ao entre bauxita metalurgica e ndo metalurgica Adaptada de [19]

Constituintes Mao metaldrgica MMetaldrgica
Fe, 0, 2,5% (maximao) 11-12%
5i0- 5-7% = 4,0
Al,0, 50% > 48

A bauxita ndao metalurgica é utilizada para a fabricagcdo de cargas minerais, ja a

bauxita metalurgica é utilizada na fabricagao de metais (aluminio). [19]

Em 1888, Karl Josef Bayer desenvolveu e patenteou o processo que se tornou o
pilar na industria de produgédo de aluminio. O processo Bayer como foi chamado, é
utilizado para refinar bauxita para o grau fundido da alumina. Esse processo envolve a
digestao de bauxita em solugdes de hidroxido de sédio concentrado em temperaturas até
270°C. Nessas condigbes, a maior parte do aluminio contido no minério é dissolvido,
composto principalmente por O6xidos metdlicos, silica, aluminosilicato de saodio,

aluminato/carbonato de calcio e tragos de dioxido de titanio, os quais sdo removidos por
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filtracdo. Apds a separagao dos solidos, a gibbisita (Al203.3H20) € precipitada resfriando
a solugdo e semeando a gibbisita, essencialmente revertendo o processo inicial de
dissolugao. A gibbisita € entdo removida e lavada (processo de digestdo) previamente ao
processo de calcinagdo, no qual a gibbisita € convertida em Al2O3. O processo de
producdo da alumina é um processo intermediario a producdo do aluminio metalico. A
figura 5 e 6 mostram o processo Bayer até a etapa de producgao da alumina e as equagodes

envolvidas, respectivamente. [20]

Figura 5. Processo Bayer de obtengao da alumina Adaptada [19]

Bauxita
{
NaOH
{
Digestao
{
Precipitacao
{
Al(OH)s
{
Calcinacao
{
Al203

Figura 6. Processo Bayer de obtencéo da alumina [20]

Extraction:

Al(OH)y,, + NaOH ,, — Na * AI(OH),,, (1)
and,
AlIO(OH),, + NaOH ,,, + H,O = Na * A(OH),,,,

Precipitation:
Na " Al(OH)yo, = AOH),, + NaOH

Calcination: 2AI(OH);,, = AL, Oy, + 3H,0,,,
(3)

o
)

A producédo anual de bauxita é superior a 120 milhdes de toneladas sendo mais de
30 milhdes de toneladas feita através deste processo, obtendo o Al(OH)3, e apos a

calcinagao o AlOs. [19]
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Os minerais contidos na bauxita podem ser produzidos em laboratério utilizando
varios métodos. Dependendo das condi¢cdes de temperatura e pH, esse polimorfos, ou
seja, compositos que podem mudar de forma/arranjo sao obtidos por precipitagdo aquosa
de sais de aluminio. Uma mistura de diferentes produtos & frequentemente recuperada
com mais ou menos estrutura amorfa. Outra rota de sintese é por método hidrotermal no
qual pressao de vapor de agua e temperatura sdo os parametros chaves par controle da

natureza dos polimorfos gerados. [21]

O Alumina trihidratada € muito utilizado na industria como agente anti-chama e
supressor de fumacga. O Al203.3H20 contém 34,6% de agua quimicamente ligada, e sua
atuacado como agente anti-chama se deve a liberagdo dessa agua para retardar ou inibir
a ignicdo do polimero, diluindo desta forma a concentragdo de combustiveis. Essa
decomposicao endotérmica absorve o calor do material e retarda a sua velocidade de
decomposicao térmica. Para que ele tenha esse efeito na formulacéo faz-se necessaria
a adicdo de uma quantidade alta dessa carga, que pode afetar negativamente as

propriedades mecanicas. [22]
2.3.2. Silica amorfa

A silica amorfa é o principal constituinte do mineral diatomita, no entanto
outros componentes também podem estar presentes como alumina, ferro, calcio,

magnesio, sodio, potassio, titanio e outros, em menores proporg¢des. [19]

A producgao brasileira de diatomita beneficiada e comercializada, no ano de
2003 foi de 6920 ton, sendo metade destinada a carga industrial e metade a filtracdo. A
maior parte desse mineral (87%) é produzido no estado da Bahia e o restante vem do Rio
Grande do Norte. [19]

A diatomita apresenta-se como um material leve, poroso e de estrutura
alveolar, que ocorre em terrenos de origem sedimentar, especialmente em zonas
marinhas. Sua composi¢ao quimica em base seca de diatomita bruta € mostrada na
Tabela 6. [19]
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Tabela 6. Composigao quimica da diatomita em base seca Adaptada de [19]

Compostos (%)
SiO; total 88,2
SiO, amorfa 70,5
SiO; quartzo 7,0
SiO; caulinita 10,7
Al,0; 9,0
FezO:, 0,5
Perda ao fogo 2,2

A peculiaridade da estrutura particulada, a alta capacidade de absorcédo e
resisténcia a alta temperatura sao propriedades conferidas pelo uso da silica em diversas
aplicacdes na industria: formulacao de tintas, controle de cor no processo de fabricacao
de papel, abrasivos de agdo moderada em compdsitos para polimento, estabilizacdo de
explosivos, reforco de polimeros, entre outras. As propriedades da silica para uso
industrial (Tabela 7) sdo semelhantes para as aplicagdes citadas e a granulometria é bem

menor quando comparado a carga utilizada como auxiliar de filtragdo, por exemplo. [19]

Tabela 7. Propriedades da silica de uso industrial Adaptada [19]

Propriedade Anilise tipica Variagao
Coloracao branca branca
Alvura ISO (%) 88,3 -
Umidade (%) 1,0 maximo
Si0; (%) 93,0 +/-3,0
AlOs (%) 3,0 +/-1,0
Fe,03 (%) 0,5 maximo
CaOo (%) 0,5 maximo
MgO (%) 0,3 +/-0,1
TiO, (%) 0,2 +/-0,1
Na;O (%) 0,2 maximo
K20 (%) 0,2 maximo
Perda ao fogo (%) 2,5 maximo
Densidade aparente livre (g/cms) 0,2 +/- 0,030
Absorcdo de dleo (%) 80,0 minimo
Granulometro - 325 mesh (%) 1,0 maximo

Quanto a quimica de superficie, a silica apresenta grupos silanois, conforme

Figura 7 e apresenta uma boa interagdo com a matriz elastomérica, porém a interagao
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carga-carga € muito alta, o que pode afetar na sua dispersao e interagcdo com a matriz,

por isso as cargas podem ser tratadas afim de evitar essa aglomeracgao. [19]

Figura 7. Quimica de superficie da silica [19]
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Um tipo de silica amorfa tem sido utilizado em diversas aplicagdes industriais
como reforcante de elastdmeros e espessante de liquidos: a silica amorfa fumada. Possui
a superficie recoberta por grupos silandis reativos que colaboram para uma melhor
interacdo entre carga/polimero, além da alta area superficial e extremamente baixa
densidade volumétrica (abaixo de 20-50 g/L). Suas propriedades s&o apresentadas na
Tabela 8. [23]

Tabela 8. Propriedades tipicas da silica fumada e precipitada [23]

silica silica
Propriedade fumada precipitada
Area superficial (m?/g) 50-380 140-250
Diametro elementar de particula (nm) 7-40 15-100
Absorcdo de DBP (mL/100g) 200-280 175-285
pH (4% suspensdo em agua) 3,6-4,5 6,0-9,0

A silica fumada, também chamada de pirogénica tem o menor tamanho de
particula entre as silicas e € manufaturada numa reacéo a elevada temperatura entre o

tetracloreto de silicio e a agua, segundo a seguinte equagao quimica:

SiCls + 2H20 =—— SiO2 + 4 HCl,

sendo os produtos da reacao arrefecidos apds sairem do queimador. [24]
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Além do menor tamanho da particula estas silicas sao caracterizadas pela
elevadissima pureza (mais de 99% de silica) e fraco poder de absorgao de agua (<1%).
As silicas fumadas sdo as unicas cargas que combinam elevado poder reforgcante,
estabilidade a alta temperatura, propriedades elétricas e transparéncia, porém como

desvantagem possuem um alto custo quando comparada a silica precipitada. [24]

As Figuras 8 e 9 mostram a estrutura morfoldgica da silica fumada através das
técnicas de MEV e MET [23]

Figura 8. MEV - Silica fumada (area superficial 125 m2/g) [23]
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2.3.3. Silanizagao de Cargas

Com o objetivo de aumentar a adeséao entre as fases sao utilizados os agentes
de acoplamento (silanos) em compostos de borracha. Tratam-se de moléculas
bifuncionais que estabelecem uma ponte na interface entre a carga e a borracha através
de ligagdes quimicas com ambas, consequentemente melhorando a capacidade de

reforgo da carga. Os organosilanos sao muito utilizados com essa fungao. [19]

E conhecida a utilizagdo do negro de fumo em reforco de borracha natural,
porém esse material altera a coloragdo do composto tornando-se preto. Além do negro
de fumo a silica € uma outra importante carga utilizada na industria de borracha. No
entanto elas possui algumas desvantagens: aumento da viscosidade do composto devido
a interacao carga-carga, maior dificuldade de mistura e processamento e maior tempo de
vulcanizagdo. Com isso ela ndo possui a mesma capacidade de reforgo que o negro de
fumo, sendo assim utilizados os agentes de acoplamento (silanos) para superar essas

desvantagens. [25]

Particulas de 6xidos inorganicos como a silica acima citada e também o
Alumina trihidratada sao utilizadas em compostos de borracha para melhorar suas
propriedades. A Alumina trihidratada € muito utilizado com o objetivo de melhorar a
propriedade de inflamabilidade do composto. Tem sido mostrado que a modificagéo de
superficie com silanos podem melhorar a compatibilidade e adesédo dessas cargas com
a matriz polimérica, e a silanizagdo é o método mais comum para isso. Estando bem
interagida a matriz de borracha com a carga, temos garantia de atingimento da
propriedade maxima esperada tanto para a silica quanto para a alumina trihidratada.
Além disso cargas que teoricamente ndao possuem caracteristicas de refor¢co, podem

oferecer também essa propriedade ao composto. [26]
2.4. COMPOSITOS DE BORRACHA NATURAL E CARGAS

As propriedades fisicas das borrachas como resisténcia a abrasao, tragao,
alongamento, entre outras, podem ser melhoradas com a utilizagdo de uma extensa

variedade de cargas particuladas que contribuem também para aumentar o modulo
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devido a sua rigidez. Quanto melhor a interagdo carga-borracha, melhor as propriedades

do composto final. [27]

A incorporacdo da carga em um elastbmero muda significativamente as
propriedades da borracha quando submetidas a esforgcos mecanicos. A interagao entre
as particulas de cargas que podem resultar em aglomeragdes e em fraca dispersao das
mesmas € um dos parametros que governam a resposta do material quando submetido
a tensbes. E importante a obtengdo de compésitos com uma grande interagdo

elastdmero-carga para se obter as propriedades de refor¢co desejadas. [28]

A performance do material elastomérico final depende fortemente de uma série
de parametros fisicas da carga como fragao volumétrica (conteudo/percentual de carga
por volume de compdsito), a forma e tamanho da particula e a interagdo entre as
particulas de carga (carga-carga). Entretanto o mais importante dos fatores € a interagao
carga-borracha. Essa interagdo conduz a adsorg¢ao das cadeias poliméricas na superficie
da particula e pode ser alterada variando a natureza da interface, por exemplo, com o

uso de silanos. [28]

Como exemplo, o principal modo de interagao entre borracha natural e silica é
através de ligagcbes (pontes) de hidrogénio proporcionadas pelos grupos silandis na
superficie da silica. [28]

2.4.1. Analise reolégica em compdésitos

Uma forma de se investigar as propriedades macroscopicas resultantes das
interagdes dos compodsitos de borracha aditivados com cargas € através da analise
reoldgica, na qual pode ser observada diferengas significativas quando comparadas com
o elastdbmero sem carga. Sao elas: o desaparecimento de qualquer regido viscoelastica
linear; efeitos de escorregamento de parede; menor inchamento do extrudado com o
aumento do teor de carga; defeitos de fratura mais suaves com o aumento do teor de
carga e efeitos anisotropicos no fluxo. [29] O comportamento macroscopico da tensdo ou
deformagcédo de um material estd intimamente relacionado as suas caracteristicas

microscopicas. [30]
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A descrigao fenomenoldgica das propriedades reoldgicas de um polimero tem
por base a definicdo de trés tipos ideais de materiais: materiais viscosos (0s quais durante
a deformacgéo dissipam todo o trabalho externo aplicado), materiais elasticos (os quais
armazenam todo o trabalho externo aplicado) e os materiais viscoelasticos (os quais
dissipam e armazenam todo o trabalho externo aplicado). A propriedade de
viscoelasticidade é inerente em materiais de elevado peso molecular, como é o caso dos

elastdmeros. [30]

As caracterizagdes em laboratorio de elastbmeros sem cargas ou em
composicdes nao vulcanizadas baseiam-se na resisténcia desses materiais as forgas
aplicadas durante as operagbes de processamento. As deformagbes originadas do
processamento de elastdbmeros geram tensdes internas no material e determinam as

propriedades morfologicas e mecanicas desses compositos. [31]

J. Leblanc, 2001, estudou o efeito de diferentes concentragdes de negro de
fumo e silica em compdsitos de borracha de Estireno-butadieno (SBR). Foram produzidos
sete compositos com silica e sete compésitos com negro de fumo contendo os seguintes
teores das mesmas: 10, 30, 50, 70, 90, 110 e 130 phr (per hundread resin - unidade
utiizada para a quantidade de carga adicionada em 100 unidades de borracha) e
posteriormente analisado o comportamento reolégico. Os resultados foram apresentados
em termos de G’ (kPa) em fung¢ao da deformacgao (%) conforme Figuras 10 e 11. O platd
que corresponde ao comportamento viscoelastico linear € visto tanto na borracha pura
quanto para pequenas concentragdes de cargas. A partir de um certo nivel de carga, o
comportamento linear desaparece e o composito apresenta uma queda no modulo similar
ao conhecido como efeito Payne em compdsitos vulcanizados (comportamento
viscoelastico dinamico de elastbmero com carga em fungdo da amplitude da

deformacgéo). [29]
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Figura 10. Comportamento reolégico SBR com Negro de fumo (carbon black) [29]
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Figura 11. Comportamento reolégico SBR com silica [29]
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Ainda segundo Leblanc, 2001, o tamanho de particula e estrutura das cargas
sdo extremamente importantes para classifica-las como sendo ou ndo de reforco.
Particulas com tamanho até 1 micrbmetro ndo tem como sua principal caracteristica o

reforco de polimeros pois apresentam uma menor interagdo com a borracha sendo a
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silica e o negro de fumo considerados os melhores nesta classe. Além disso pode ser
observado que o valor de G’ se apresentou maior para os compostos com silica, quando

comparado com os compostos com negro de fumo. [29]

Arieira et al., 2006, avaliaram o comportamento reolégico de betume
modificado com borracha reciclada de pneus usados que pode ser aplicado, por exemplo,
na construcdo de estradas/ruas com transito de veiculos. Foi adicionado 20% de
borracha granulada na dimensao de 0-0,6mm no betume e a analise reoldgica feita a
uma temperatura de 180°C em frequéncias de 0,01 Hz a 100 Hz em um redmetro de
placas paralelas. A Figura 1 apresenta as curvas de tangente de delta com diferentes
tempos de digestdo do compadsito (30, 60, 120 minutos). [32] Tempo de digestéo € o
termo utilizado para descrever o tempo necessario para promover interacao nesse caso,

entre o betume e a borracha, quando misturados a elevadas temperaturas. [33]

Figura 12. Tangente delta em fungéo de frequéncia dos compdsitos de betume e borracha de pneus [32]
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Verificou-se na Figura 12 que a 120 minutos de tempo de digestdo o compdsito
atinge uma maior elasticidade que a 30 e 60 minutos. Para frequéncias pouco acima de
10 Hz pode-se concluir que o comportamento reoldgico é quase independente do tempo

de digestao, sendo observadas diferengas apenas em frequéncias mais baixas. [32]
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2.4.2. Analise térmica em compositos

Martins et al., 2002, estudaram a influéncia da adigao de celulose regenerada
em compaositos de borracha natural ndo vulcanizados através da analise termo-dinamico-
mecanica (DMTA) obtendo como resposta o valor de Tg da borracha natural pura, e dos
seus compositos com 10, 20 e 30 phr de celulose regenerada. Foi observado que a
adicao de celulose regenerada diminui a Tg da borracha natural, indicando que a carga
promove um afastamento das cadeias macromoleculares da borracha, acarretamento

sua maior flexibilidade e, portanto, menor Tg. [34]

Outra importante analise de caracterizagao realizada para determinagao de Tg
€ a calorimetria exploratéria diferencial (DSC), método mais empregado de analise
térmica e que tem como principio a transferéncia de calor em uma taxa de aquecimento.
[33]

O DSC é uma técnica para estudo do comportamento térmico dos materiais,
que se submetem a mudancas fisicas e quimicas durante o aquecimento ou resfriamento.
Os eventos térmicos que geram modificagdes em curvas DSC podem ser basicamente
transi¢coes de primeira e de segunda ordem. As transi¢gdes de primeira ordem apresentam
variacao de entalpia — endotérmica ou exotérmica e dao origem a formagao de picos. As
transicdes de segunda ordem caracterizam-se pela variagdo da capacidade calorifica,

porém sem variagdes de entalpia. [35]

Uma curva tipica resultante de uma analise de DSC esta representada na
Figura 13. A forma da curva pode ser afetada por fatores instrumentais e por
caracteristicas da amostra, uma vez que trata-se de técnica de temperatura dindmica.
[36]
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Figura 13. Curva genérica para um experimento de DSC. I) mudanga de linha de base sem pico; Il e lll)

picos endotérmicos; IV) pico exotérmico [36]
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Segundo Gordon, o carater endotérmica ou exotérmica dos picos no DSC

tem relacdo com fendbmenos fisicos e quimicos e sdo mostrados na Tabela 9. [36]

Tabela 9. Variagdo de entalpia exotérmica e endotérmica dependendo do fendmeno [36]

Fendémeno Variacdo de entalpia

endotérmica exotérmica

Fisico

transi¢do cristalina X
fusdo

vaporiza¢io

sublimagdo

adsorcdo

dessorcio

absorcdo

transicio de Ponto Curie
transicio vitrea mudanca de linha base. sem picos
transi¢do de cristal liquido X

Wb b b M

Quimico

quimissor¢io X
dessolvatagio

desidratacio

decomposigio

degradacdo oxidativa
oxidagdo em atmosfera gasosa
reducdo em atmosfera gasosa X
reacio de oxido-reducio X
combustio

polimerizacio

pré-cura (resinas)

reacdes cataliticas

[l

P MM

Scuracchio C. e Bretas R. (2006) realizaram a caracterizag&o térmica por DSC

de borracha de pneu desvulcanizada por microondas, e para analise selecionaram uma
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taxa de aquecimento de 10°C/min e plotaram os resultados de fluxo de calor por
temperatura. Utilizou-se esse artigo como referéncia para determinacéo da taxa de
aquecimento para as analises de DSC. [37]

Ainda dentro de analises térmicas, com o uso da analise termogravimétrica
(TGA) pode-se avaliar o efeito do uso das cargas na estabilidade térmica dos compdsitos
através da variagdo da massa da amostra em fungdo da programacgao de temperatura.
Esse instrumento é compdsito basicamente por uma balanga com forno que permite a
pesagem continua da amostra a medida em que a mesma é aquecida a uma taxa pré-
determinada. [38]

Beyer, 2002, estudou a estabilidade térmica de compdsitos de copolimeros de
etileno-vinil acetato (EVA) com montimorilonitas nanométricas em combinagéo o uso da
alumina (Al203.3H20). A analise de TGA foi realizada em atmosfera de ar sintético em
dois compdsitos: um contendo 35% em peso de EVA e 65% em peso de alumina e o
outro contendo 35% em peso de EVA, 60% em peso de alumina e 5% em peso da carga
nanométrica. Conforme Figura 14 foi avaliada a perda de massa em fungdo de

temperatura. [39]

Figura 14. TGA EVA e Alumina / EVA e Alumina e Nanocarga [39]
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As propriedades térmicas foram melhoradas através da adicdo de pequenas
quantidades da nanocarga na matriz polimérica. Foi observado o inicio da perda de
massa a temperaturas maiores com o uso da nanocarga quando combinada com a
alumina que ja é largamente utilizada como retardante a chama em compdsitos

poliméricos. [39]
2.4.3. Propriedades mecanicas de compadésitos

Siqueira et al., 2001 combinaram o uso da alumina (ATH) com o negro de fumo
(NF) para se obter tanto propriedades anti-chama quanto de reforgo mecanico em
compositos a base de borracha de Estireno-butadieno (SBR). As propriedades de tenséo
na ruptura (TR), alongamento na ruptura (AR) e médulo a 100% (M100) séo apresentadas
na Tabela 10. [22]

Tabela 10. Tensao e alongamento na ruptura e médulo a 100% dos compésitos de SBR/Alumina/Negro
de fumo[22]

Formulacao M100 TR AR

(ATH/NF) (MPa) (MPa) (%)
BSI (0/0) 1.48 2,22 450
BSV (150/25) 3.15 5.99 500
BSVI (150/0) 2.54 5.03 925
BSVII (130/25) 2,95 7.51 650
BSVIII(125/50) 4.41 9.31 500

Os resultados mostram a influéncia dos teores e das cargas na composigao
de SBR, sendo que a composi¢cao com melhor desempenho nestas propriedades citadas
foi a formulagdo com maior teor de NF e menor teor de ATH. Esse resultado deve-se a
maior compatibilidade do negro de fumo quando comparado a ATH que acarretam

caracteristicas de reforco ao material. [22]
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2.4.4. Processamento de compdsitos de borracha natural

A. Ansarifar et al., 2004, prepararam compositos de borracha natural com 60
phr de silica e variaram o tempo de processamento: 4, 7, 10, 13, 16 e 20 minutos para
avaliar a disperséo das particulas de silica na borracha. Comparando-se dois tempos de
mistura (4 e 16 minutos) da borracha natural com a silica em um moinho de dois rolos
observou-se sob uma luz branca que a amostra com menos tempo de processamento
apresentou aparéncia opaca, enquanto que a amostra apés 16 minutos de
processamento apresentou-se transparente. No primeiro caso, aglomerados de 38
micras foram medidos, significando que a carga nado estava perfeitamente dispersa na
matriz. No segundo caso nao foram identificados aglomerados de cargas e apresentaram
tamanho manomeétricos. Esse resultado foi um indicativo de que a transparéncia da
amostra esta ligada a qualidade de dispersao da carga. Com isso os pesquisadores
concluiram que o tempo total ideal para preparagao de compésitos de borracha natural

com 60 phr de silica é de 16 minutos de processo. [40]
2.4.5. Morfologia de compésitos

Com o objetivo de aumentar a confiabilidade das respostas nas analises
térmicas e reoldgicas quando se trata de incorporagdo de cargas, € interessante a
avaliagdo da dispersdo dessas cargas na amostra e para isso pode-se utilizar a
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Essa técnica é capaz de produzir imagens

de alta ampliagao (até 300.000 x) e resolugao.

T. Thomas et al., 2013, utilizaram a analise de MEV para verificar a dispersao
e o tamanho das particulas de nano alumina (Al2O3) dispersos na matriz de borracha
natural. Foram identificadas particulas manométricas (50-90 nm) e observado alguns
aglomerados de particulas. Esses aglomerados podem tornar frageis algumas partes do
polimero resultando em propriedades mecanicas inferiores quanto utilizadas altas

concentragdes de carga. [41]
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2.4.6. Planejamento de experimentos e analises estatisticas

Para realizagdo dos experimentos de incorporagdo das cargas na matriz
elastomérica foi utilizado o programa estatistico Minitab com objetivo de fazer um DOE

(design of experiments).

O DOE consiste em obter respostas ndo ambiguas a questdes de interesse
com o minimo de custo. A necessidade de quantificar efeitos, aprender sobre interagcao
de variaveis ou medir erros experimentais sdo algumas razdes para utiliza-lo. O propodsito
da andlise que se deseja fazer deve ser claramente definido antes de colocar os dados
de entrada no software estatistico. [42] Por exemplo no caso deste trabalho foi importante
definir exatamente que experimento seria feito, o niumero de fatores e niveis com os quais
desejava-se trabalhar e qual método seria utilizado para verificar a variabilidade de cada
experimento (por replicatas ou através da realizagdo de center points, ou pontos
centrais). O DOE permite que seja feita a combinagéo de todas as variaveis do sistema
com confiabilidade na geracao dos resultados além de reduzir o tempo e quantidade de

experimentos realizados. [42]

3. METODOLOGIA

3.1. MATERIAIS

A matriz elastomérica utilizada foi borracha natural (Cis-1,4-Poliisopreno) com

viscosidade mooney de 55 a 65 ML4 fabricada na Indonésia por WurfbainNordmann BV.

Foram utilizadas duas cargas: Alumina trihidratada revestido com organosilano
vinilico de nome comercial Itasil 2250 fornecido por Imerysltatex e Silica fumada revestida
com polidimetilsiloxano fornecida por Evonik Industries e comercializada sob o nome
Aerosil R208. As caracteristicas da alumina e da silica sdo apresentadas na tabela 11 e

12, respectivamente.
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Tabela 11. Propriedades da Alumina

Propriedade Valor
Composicdo quimica Al203: 65%
tipica H20:33%

Tabela 12. Propriedades da Silica

Propriedade Valor
Teor de SiO2 >99,8%
Area superficial

especifica 80-140 m2/g

A quantidade de cargas adicionada nos experimentos foi de 10, 35 ou 60 phr
de silica; 100, 150 ou 200 phr de alumina.

A silanizagao pode ser feita de duas maneiras: na primeira o silano e a carga
sdo misturados juntos em um estagio de mistura preliminar em uma temperatura, pressao
e tempo de reacgdo otimizados. A segunda € a silanizagao “in situ” e ocorre durante a
mistura da carga com a borracha. Para este trabalho foi utilizado o primeiro processo,

pois as cargas foram tratadas pelos seus fornecedores.

Afim de evitar a oxidagao da borracha natural durante o processamento foi

adicionado o antioxidante Wingstay L Flake (4-metil fenol) fornecido pela Eliokem.

Todo o processamento das amostras e posterior caracterizacdo e analise

foram realizados no laboratério da empresa 3M do Brasil em Sumaré, SP.
3.2. METODOS

O procedimento de preparacado dos compadsitos e corpos de prova para analise

€ mostrado no esquema da Figura 15.
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Figura 15. Método de preparagao dos compdsitos e corpos de prova

Pesagem dos materiais
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Apods a preparagcao dos corpos de prova as amostras foram caracterizadas

pelas seguintes analises:

o DSC (Calorimetria diferencial de varredura)
o TGA (Analise termogravimétrica)

o MEV (Microscopia eletrénica de varredura)
o Reologia

3.2.1. Planejamento Experimental

A partir do que foi encontrado na literatura foi definido trabalhar com 100 phr
da base de borracha natural; 0,5 phr do antioxidante; 100 e 200 phr de Alumina e 10 e
60 phr de Silica.

O planejamento experimental foi feito com o uso do programa ‘Minitab 17
Statistical Software’ para montagem do DOE (Design of experiments). Foi realizada a
analise fatorial com dois fatores (silica e alumina) e dois niveis (propor¢gdo minima e
maxima de cada carga). Optou-se por fazer 4 Pontos Centrais das quantidades definidas
para se verificar a variacdo entre eles ndo sendo necessaria a realizacao de replicatas
das outras formulas. A ordem de corrida dos experimentos também foi definida

aleatoriamente pelo programa. A tabela 13 apresenta a ordem de realizagdo dos
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experimentos, o numero de pontos centrais e as quantidades de alumina e silica

adicionadas.

Tabela 13. DOE de formulagdes

Ordem padrao

Ordem de realizagcdo

Ponto central

Quantidade Alumina

Quantidade Silica

dos experimentos (phr) (phr)
6 1 0 150 35
3 2 1 100 60
5 3 0 150 35
7 4 0 150 35
4 5 1 200 60
1 6 1 100 10
8 7 0 150 35
2 8 1 200 10

Em adicdo as formulagbes definidas no DOE foram adicionados dois

experimentos para ajudarem na interpretagcdo dos resultados: realizou-se mais um

experimento com o uso do elastbmero sem carga para utilizar como comparativo e

também uma férmula com a adicdo apenas de 100 phr da Alumina na matriz

elastomérica, considerando que sao encontrados um vasto numero de estudos de

aditivagdo com silica, porém pouco se encontra apenas com alumina. Resumindo, a

Tabela 14 apresenta todos os 10 experimentos realizados.

Tabela 14. Formulagao (Geral)

Férmulas (phr)

AI0/Si0
AI100/Si0
AI100/Si10
AI100/Si60
Al150/Si35_1
Al150/Si35_2
Al150/Si35_3
Al150/Si35_4
AI200/Si10
AI200/Si60

Borracha Natural | Wingstay Silica
100 0,5 0
100 0,5 0
100 0,5 10
100 0,5 60
100 0,5 35
100 0,5 35
100 0,5 35
100 0,5 35
100 0,5 10
100 0,5 60

Alumina

0
100
100
100
150
150
150
150
200
200
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3.2.2. Processamento das misturas e preparacao das mantas

Foram preparados 400 g dos compostos nas proporgdes acima apresentadas
em um moinho de 2 rolos sem utilizagdo de vapor ou agua de circulagao no interior dos
cilindros; o aquecimento no processamento foi gerado pelo cisalhamento dos materiais.
Inicialmente foi adicionada a borracha natural com o antioxidante e feita a mastigagao
por 5 minutos. Posteriormente iniciou-se a adicdo da alumina e por fim a silica. As

amostras foram processadas por 20 minutos atingindo uma temperatura final de 75°C.

Apés esse processo foram geradas as mantas de borracha e utilizadas para

as analises de caracterizagao térmica, morfoldgica e reoldgica.
3.2.3. Caracterizagao térmica por DSC

Neste trabalho foi utilizado o equipamento marca TA Instruments, modelo DSC
Q2000 para o estudo do comportamento térmico do material. As amostras seguiram a

sequéncia da programagao:

Equilibrio a temperatura de -80°C
Primeiro aquecimento a uma taxa de 10°C/min até a temperatura de 80°C

Resfriamento a uma taxa de 10°C/min

o N =

Segundo aquecimento a uma taxa de 10°C/min até a temperatura de 80°C

O primeiro aquecimento tem por objetivo apagar a histéria térmica do material;

as transigcbes foram analisadas com base no segundo aquecimento.

Além disso foi utilizado o DSC modulado (MTDSC) para realizagédo da

caracterizagao e a analise de Tg feita através do fluxo de calor reversivel.

O DSC modulado apresenta as mesmas informagdes qualitativa e quantitativa
sobre as mudancas quimicas e fisicas quando comparado ao DSC convencional.
Entretanto, fornece dados termoquimicos uUnicos que n&o sao acessiveis com o DSC
convencional: o efeito de declive da linha de base e a curvatura sdo reduzidas,

aumentando assim a sensibilidade do sistema; eventos sobrepostos, como por exemplo
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relaxagdo da molécula e Tg podem ser separados; a capacidade calorifica pode ser mais

facilmente medida, requerendo assim um numero reduzido de experimentos. [43]

O MTDSC usa o mesmo sistema de célula do DSC de fluxo de calor, porém
utiliza um perfil de aquecimento para a amostra e para a referéncia de acordo com o que
é fornecido pelo forno. Especificamente, € imposta uma modulagao sinusoidal, gerando

uma oscilagao na rampa linear de aquecimento. [43]

Quando um perfil de temperatura sinusoidal € aplicado a uma amostra, o sinal
de fluxo de calor como resultado do programa de temperatura, e o tamanho da oscilagéo
vai ser fungéo da capacidade calorifica da amostra. A abordagem sinusoidal introduziu a
terminologia ‘fluxo de calor reversivel’, que essencialmente trate-se da identificagdo da
capacidade calorifica, ‘fluxo de calor total’, para a média do rastreio do fluxo de calor
modulado, que é o rastreio do DSC convencional e o ‘fluxo de calor ndo-reversivel’, para
a resposta cinética. Uma vez que a Tg € observada como uma etapa no rastreio de fluxo
de calor, o sinal do fluxo de calor reversivel € usado para realizar medigao do valor de
Tg. Essa curva apresenta eventos que sao realmente reversiveis na esséncia, sendo que
0 mesmo evento deve ser visto em um segundo aquecimento ou resfriamento. Assim a
transicao vitrea pode ser separada da relaxacao, da recristalizacdo e de outros eventos

que podem influenciar no seu valor, fazendo a medida de forma mais clara. [43]
3.2.4. Caracterizagao térmica por TGA

A analise termogravimétrica (TGA) pode ser realizada através de diferentes
técnicas onde as propriedades dos materiais (volatilizacdo, degradacado e perda de
massa) séo avaliadas em fungao da temperatura. No caso do TGA as analises podem
ser realizadas em uma temperatura fixa (isoterma) em relagao ao tempo ou também com

aquecimento ou resfriamento da amostra dependendo do que se deseja analisar. [44]

Na analise termogravimétrica dindmica predetermina-se uma condicdo de

variagao de temperatura e avalia-se a perda de massa nessas condig¢oes.

As amostras foram analisadas no equipamento TGA Q50/TA Instruments com

atmosfera de ar sintético conforme seguinte método:
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- Equilibrio a 30°C
- Rampa 20°C/min até 600°C

A perda de massa/derivada da perda de massa x temperatura (TG/DTG) foram
comparadas entre as amostras de borracha natural pura e aditivadas com elevacao de

temperatura até 600°C.

Foi escolhida a derivada da perda de massa em relagcdo a temperatura para
identificagdo das temperaturas de degradagédo térmica das amostras pois os picos e

transicdes sao mais claramente identificaveis.
3.2.5. Caracterizagao morfolégica

O microscopio eletrébnico de varredura (MEV) é utilizado para analise de
estruturas superficiais. Diferentemente do microscépio 6ptico (MO) que utiliza luz para
analise, o MEV utiliza elétrons que interagem com a amostra para gerar as imagens que
sdo tridimensionais. Ele é largamente utilizado pois apresenta uma étima resolucao e alta

profundidade de foco e com isso pode-se obter detalhes da amostra sem perder a nitidez.

O objetivo de realizar o MEV neste trabalho foi verificar a dispersdo das cargas

na matriz e verificar se houve alguma falha de adesao entre as fases elastémero-cargas.

Thomas et al., 2013, estudaram o efeito de nano alumina trihidratada como
reforcante em compdésitos de borracha natural. Compdsitos sem e com o uso de anidrido
maleico graftizado como promotor de adesao entre matriz-carga foram produzidos e suas
propriedades mecanicas analisadas. A tracdo de ruptura apresentou-se menor com o
aumento da concentragao de carga nos compositos sem o promotor de adesao (anidrido
maleico graftizado), e apresentou-se maior nos compositos apds maleagdo porém com
menores concentragdes da carga. Esse resultado pode estar ligado com aglomeracgéo de
particulas, efeito que pode ocorrer principalmente em particula nanométricas. O médulo
a 300% apresentou um aumento linear com o0 aumento da concentrac&o de cargas tanto

nos compdodsitos sem quanto nos compdsitos com maleagao. [28]
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As amostras foram previamente metalizadas e analisada através de um MEV
FEI Inspect S50, com tenséo de 15 keV(kiloeletronvolt) e magnificagdes de 150x, 250x,
500x e 1200x. Para analise da dispersdo das cargas foram utilizadas as imagens de
1200x.

3.2.6. Caracterizagao reologica

A reologia € a ciéncia que estuda o fluxo e a deformagao do material quando
submetido a uma tensdo. Os materiais podem apresentar diferentes comportamentos:
podem comportar-se como liquidos chamados de materiais viscosos, ou como sélidos
chamados de matérias elasticos. A borracha em estudo € um material viscoelastico pois
este apresenta na analise reoldgica tanto respostas de materiais viscosos (G”) como
elasticos (G’). [30]

Entender o comportamento reolégico de materiais aditivados com cargas
minerais é importante na industria da borracha porque cargas séo largamente utilizadas

como reforgantes e mudam significativamente a resposta viscoelastica desses materiais.

Nesse trabalho a reologia foi realizada em baixas frequéncias. Foi feita uma
varredura de frequéncia avaliada em 6,2 rad/s (1Hz) e na temperatura de 80°C. O objetivo
foi entender a influéncia do uso das cargas na resisténcia ao fluxo do elastdmero sem

carga em variadas frequéncias e temperaturas.

A caracterizacdo reologica das amostras foi realizada através do equipamento
HybridRheometer, marca TA, modelo Discovery HR-2. Este redmetro € do tipo tensao
controlada e o equipamento utiliza atmosfera ambiente durante a realizagdo da analise.
E um redmetro de placas paralelas que tem como base, assim como nas técnicas
experimentais mais comuns, a aplicacdo mecanica de uma tensdo ou taxa de
cisalhamento predeterminadas pelo red6metro; a taxa utilizada foi de 2%. A distancia entre

as placas foi de 1 mm e o didmetro das placas (corpo de prova) foi de 25mm.

As frequéncias utilizadas nas analises feitas em reémetros de placas paralelas
sao consideradas baixas, se comparadas a processos de transformacéo de polimeros

com altas taxas de cisalhamento, como é o caso por exemplo da extrusdo e moldagem
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por injegcdo. Porém podem mostrar a tendéncia apresentada pelo material quando
submetida a variacédo de tensdes, temperaturas, principalmente tratando-se de analises
comparativas entre diferentes materiais. Além disso podem predizer algumas

propriedades de performance em aplicagdes de adesivos PSA. [30]

Estudos realizados pela Dow Corning, mostraram uma relacédo entre as
propriedades reologicas e as caracteristicas de aplicacdo e remocédo de adesivos.
Correlacionou-se que a faixa de frequéncia de 1 Hz (6,2 rad/s) esta associada ao
fendmeno de aplicacdo do adesivo, e que altas frequéncias se referem a remogao do
adesivo. [45]

Nas medidas reoldgicas, a amostra deve ser caracterizada dentro do regime
de viscoelasticidade linear, abaixo da tensdo critica com a tensdo ou deformacéao
aplicada possuindo baixas amplitudes. A tensao critica € o ponto em que o G’ e G” néo
sao mais constantes, e passam a ser fung¢ao da tenséo aplicada. Assim, antes de realizar
uma medida, é usual realizar uma varredura de G’ e G” com a deformacéo ou tensao

para a escolha das amplitudes corretas. [30]

4. RESULTADOS

4.1. CARACTERIZAGAO TERMICA POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
VARREDURA (DSC)

Na Figura 16 sdo apresentadas as curvas de fluxo de calor reversivel em
funcédo da temperatura referente ao segundo aquecimento no qual a historia térmica do
material foi previamente apagada. As curvas de MTDSC nas condigbes analisadas
apresentaram apenas transicdo térmica relacionada a Tg dos materiais. Na taxa de
aquecimento/resfriamento utilizadas ndo foram identificadas outras transicoes térmicas

além da Tg.

A Tg foi determinada pela meia-altura do ponto médio (midpoint). A adigao de
cargas na matriz de borracha natural ndo resultou em grandes alteragdes no valor de Tg

das amostras, como pode ser observado de forma qualitativa na Figura 16.
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Na Tabela 15 sao apresentados os valores de Tg para os compésitos. O desvio
padrao para as temperaturas das 4 amostras dos pontos centrais foi de 0,399 e o valor
meédio de -62,83°C. Considerando esses valores, observou-se que a Tg nao foi alterada
significativamente nos compdsitos; mesmo considerando o fato das cargas poderem

reduzir a capacidade de mobilidade das cadeias poliméricas.

Figura 16. Curvas DSC - Fluxo de Calor Reversivel (2° Aquecimento)
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Tabela 15. Valores de Tg resultantes da analise de DSC
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As figuras 17 e 18 apresentam duas formas graficas de representar a Tg



Figura 17. Analises Estatisticas - Cube plot Tg
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A variacao apresentada pelos dados ndo mostrou tendéncia de aumento ou

diminuicdo no valor da Tg com a adicao de maior ou menor quantidade das cargas,

apesar da variagao dos dados nao estaremos todas dentro do desvio padrao, podendo
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considerar que a silica e a alumina trihidratada nao afetam na temperatura de transicao

vitrea dos compésitos.
4.2. CARACTERIZAGAO TERMICA POR ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Foram analisadas curvas de TGA para os compésitos e também para os

materiais separadamente.

As perdas de massa totais da borracha natural, ATH e silica até estabilizacao
da massa sao respectivamente ~100%, 34,5% e 12% (Figura 19). A perda de massa da
borracha natural é atribuida a sua composi¢cao organica, e por isso € muito comum a
utilizagéo de cargas inorgéanicas afim de se aumentar a resisténcia térmica de compostos.
Muitas aplicagbes de adesivos queremos que na utilizagdo final do produto, este
apresente uma longa vida util, além do fato de muitas vezes serem expostos a condigdes

severas de temperatura.

Figura 19. Perda de Massa Total (ATH, Silica, BN)
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Os compoésitos de borracha aditivados com a Silica e ATH apresentaram
curvas de perda de massa com caracteristicas semelhantes mas apresentam pequenas

diferencgas associadas a quantidade de carga adicionada (Figura 20).
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As cadeias moleculares da borracha natural apresentam apenas uma etapa
de decomposig¢ao térmica obvia, iniciada principalmente pela cisdo da ligagdo C-C,
acompanhada da transferéncia de hidrogénio (Figura 20)

A perda de massa da amostra de borracha natural analisada iniciou-se em
329°C (com 5% de perda de massa) e apresentou apenas um pico maximo a 387°C
(Tabela 16). Apesar do fato deste pico ter ocorrido em uma temperatura um pouco maior
que os outros compositos, observou-se na curva de derivada que a perda ocorreu muito
rapidamente. Esse comportamento corrobora com o fato da borracha natural ser um
composto orgénico e com isso apresenta uma maior velocidade de volatilizagdo. A
borracha natural quando formulada com a proporg¢ao correta de aditivos (taquificantes,
plastificantes, agentes de cura) em formula¢ées de adesivos, pode atingir compostos com
excelentes propriedades, porém referindo-se a utilizagdo em altas temperaturas e longa
vida util, & preciso que sejam adicionados materiais (como por exemplo as cargas) para

garantir essa durabilidade do produto final.

Figura 20. Grafico Geral - Curvas de TGA dos Compostos
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A alumina trihidratada é muito utilizada como um retardante de chama pois

com aquecimento, ha liberagao de trés moléculas de agua. Essa agua compde por volta
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de 35% de todo o peso da ATH. A perda dessa agua se inicia a 250°C e apresenta-se
acentuada a 300°C. [46]

A perda dessa agua nos compositos com ATH, pode ser observada nos picos
de derivada menores (Figura 20) ocorrendo na regiao de 250-350°C. No composto
formulado apenas com a BN+ATH, o primeiro pico acentuado da derivada da perda de
massa deu-se a 286°C, antes dos compdsitos com silica. (Tabela 16) A maior
estabilidade térmica apresentada pela silica e boa interagdo com a borracha natural,
contribuiu para que a perda de agua oriunda da ATH fosse retardada.

Foram comparadas as curvas de derivada de perda de massa do ATH e do
composito AlI100. O pico de perda da agua da ATH foi também observado no compésito
Al100. A presenca de um “ombro” no primeiro pico da curva do composito refere-se a
uma pequena volatilizagao, que pode ser associada a alguma contaminagao da carga ou
do compdsito durante o processamento. Nao foi possivel identificar essa volatilizagéo na

curva de perda de massa.(Figura 21).

Figura 21. Curvas de Derivada - ATH e Composto Al100
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Na tabela 16 sao apresentados os seguintes dados:
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- Perda Massa de 5%: Temperatura na qual iniciou-se a perda de massa dos
compositos. Foi selecionado esse valor para evitar que acontecimentos que
pudessem afetar a confiabilidade dos resultados ocorridos logo no inicio da perda
de massa fossem considerados.

- Perda Massa-1° Pico Derivada: Temperatura na qual o primeiro pico da derivada
da perda de massa/temperatura apareceu nas curvas.

- Perda Massa-2° Pico Derivada: Temperatura na qual o segundo pico da derivada

da perda de massa/temperatura apareceu nas curvas.

Tabela 16. Temperaturas - Perda de Massa
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Considerando as temperaturas nas quais houve perda de massa: inicial, pico 1 e pico 2
dos 4 pontos centrais (Al150/Si35), foram calculados os desvios padrbes, apresentados
na Tabela 17.
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Tabela 17. Dados Pontos Centrais (Desvio Padrao)

T(°C) T(°C)
Temperatura (°C) P. M. 12 Pico P. M. 22 Pico

Amostra P. M. de 5% Derivada Derivada
CP-
Al150/Si35_1 304 333 391
CP-
Al150/Si35_2 305 334 392
CP-
Al150/Si35_3 300 328 390
CP-
Al150/Si35_4 299 330 390
Desvio Padrao 2,94 2,89 0,75

A Figura 22 apresenta as curvas dos pontos centrais, que mostraram-se
semelhantes entre si, demonstrando que uma pequena variacido dos dados podem ser

significativa.

Figura 22. Curvas TGA - Variagao entre os CPs
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Conforme Figuras 23 e 24, o efeito apresentado pelo aumento da quantidade de
cargas nos compositos é mais significativo para a silica. O aumento da quantidade de

ATH nao é representativo para aumento da resisténcia térmica na regido de 275-375°C.
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A melhoria da resisténcia térmica de compdsitos de borracha natural e silica
também esta associada ao fato de que parte das particulas inorganicas da silica migram
para a superficie do composto em elevadas temperaturas, devido a sua relativamente
baixa energia potencial de superficie, formando uma barreira para protegao interna da

borracha natural. [47]

Figura 23. Curvas TGA - Influéncia Proporgao de ATH
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Figura 24. Curvas TGA - Influéncia da Proporgao de Silica
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As Figuras 25 e 26 apresentam os graficos das analises realizadas nas

temperaturas da derivada da perda de massa do primeiro e do segundo pico.

Figura 25. Analises Interaction Plot - Temperatura (°C) da derivada de perda de massa_Pico 1
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Figura 26. Analises Interaction Plot - Temperatura (°C) da derivada de perda de massa_Pico 2
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4.3. CARACTERIZAGOES MORFOLOGICAS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

A Figura 27 apresenta a morfologia das particulas de Alumina trihidratada.
Algumas particulas maiores foram medidas e apresentaram as seguintes medidas em

micrémetros:

Figura 27. Imagem MEV — ATH
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A Figura 28 apresenta a imagem com a morfologia da silica fumada.

Figura 28. Imagem MEYV - Silica

As analises foram feitas nas imagens de superficie dos compdsitos. A imagem da
Figura 29 apresenta apenas a fase escura caracteristica da matriz de borracha natural.
Ja as Figuras 30-38 representam os compostos preparados com adi¢ao das cargas

minerais.

Foi observada uma boa dispersdo das cargas em todas as amostras preparadas,
sem identificacdo de pontos aglomerados de carga indicando assim que o processo de
mistura utilizado foi eficiente e garantindo uma maior confiabilidade nos resultados das
outras caracterizagdes realizadas. Além disso o fato de ndo serem observadas
aglomeragdes de carga esta ligado ao uso do silano, que diminui a interagdo entre as

particulas de cargas, que no caso da silica é alta.

As particulas maiores tratam-se da Alumina trihidratada e as menores a silica
fumada. Na resolugcédo das imagens apresentadas nao foi possivel identificar claramente

a silica, porém em aumentos maiores a amostra comega a se deformar e encolher,
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influenciando negativamente na resolugdo da imagem. Essa diferenga no tamanho de

particula corrobora com a propriedade de reforgo atribuida a silica.

Nao foram observados buracos, ou espacos vazios em a matriz de borracha e a
carga, indicando uma boa interagao entre elas. Essa interagao, entre outros fatores, pode
estar atribuida ao fato de ambas as cargas serem previamente silanizadas, o que evita
falta de adesao polimero-carga. Foi identificada apenas algumas regides mais escuras
em volta de cargas com maior tamanho de particula de alumina trihidratada, que podem

indicar baixa interagao nessas regides especificas.

A amostra produzida apenas com a alumina trihidratada, sem silica (Figura 30),
apresentou morfologia similar as demais e nao foi possivel identificar nenhuma alteragéo
na morfologia dos compostos com cargas associadas a quantidade de cargas
adicionadas, apenas a aparente presenga de uma maior quantidade de particulas

maiores nos compostos com 200 phr de Alumina (Figuras 37-38).

Figura 29. Imagem MEV - Borracha Natural




Figura 30. Imagem MEV - Al100
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Figura 32. Imagem MEV - Al150/Si35 (CP)
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Figura 34. Imagem MEV - Al150/Si35 (CP)

Figura 35. Imagem MEV — Al150/Si35 (CP)




Figura 36. Imagem MEV — Al150/Si60
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Figura 38. Imagem MEV — Al200/Si60

4.4. CARACTERIZAGAO REOLOGICA

A caracterizagao das propriedades de fluxo e deformacgao dos compdésitos foi
realizada em diferentes frequéncias (0,6 rad/s a 396 rad/s) e diferentes temperaturas (25
a 150°C).

Foram analisados os dados na frequéncia de 6,2 rad/s (1Hz), estando esta,
associada ao fendmeno de aplicagdo de uma fita adesiva em um substrato. E também

na temperatura de 80°C com varredura de frequéncia. [45]

Na analise do médulo de armazenamento G’ ou de seu similar em tensao, E’,
observou-se um aumento do modulo em funcdo da temperatura quando adicionadas
maiores quantidade de silica. O maior mddulo G’ apresentado em temperaturas menores,
nas quais o material ainda apresenta-se solido € esperado com a adi¢cao de particulas
rigidas na matriz macia de borracha (Figura 39).



67

O comportamento das curvas com o aumento da temperatura esta relacionado
a alguns fatores estruturais da borracha, bem como a interacdo entre a borracha e a
carga. A silica silanizada promoveu uma alta interagdo da carga com a borracha, gerando
uma adicional reticulagdo na estrutura da rede de ligagdo, dificultando assim o
desenmaranhamento das moléculas com o aumento da temperatura. Com isso a largura
do platd Newtoniano para os compostos mais carregados aumentou, como pdde ser

observado nas amostras com 60 phr de silica e para os Pontos Centrais. (Figura 39).

O aumento da largura do platdé Newtoniano se deve ao fato de que com o
aumento da temperatura, aumenta também a vibracido molecular e a probabilidade de
contatos intermoleculares, com isso as velocidades de emaranhamento e

desenmaranhamento ficam similares por um tempo maior. [30]

Comparando as amostras AlI100/Si60 e AI200/Si60 e também AI100/Si10 e
Al200/Si10, verificou-se que a Alumina gerou também um aumento no médulo, porém

muito inferior ao observado para a silica.

Nas amostras Al100, AlI100/Si10, Al200/Si10 o aumento da temperatura reduziu
significativamente o modulo G’, sendo a queda mais representativa para a amostra que
nao possui silica (Al100) e podendo estar associado a diminuigdo do numero de

interacées de emaranhamento devido a menor interacdo da alumina com a borracha.

O moddulo da borracha sem carga, no estado solido apresentou-se menor, como
esperado, e com aumento da temperatura apresentou uma pequena queda. A 150°C

apresentou o mesmo valor de G’ que a amostra Al200/Si10.

O modulo de perda G” ou de seu similar em tensao, E” sdo apresentados na Figura
40. A amostra Al200/Si60 apresentou um G” superior ao das outras amostras. A amostra
Al100/Si60 apresentou G” similar as amostras Al150/Si35, demonstrando que a
proporgdo de carga tem menor influéncia no médulo viscoso, quando comparado ao
modulo elastico. Assim como observado para o G’, os valores de G” para as amostras
com menores concentragcdes de silica sdo mais dependentes da temperatura, sendo

menor o médulo com o aumento da temperatura.



Figura 39. G' em fungdo da Temperatura (6,2 rad/s)
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Conforme observado na Figura 41, na frequéncia de 6,2 rad/s o
comportamento das curvas dos compositos Al100/Si0, AI100/Si10, Al200/Si10 e dos
compositos AlI100/Si60, AI200/Si60 apresentaram-se praticamente iguais quando
consideramos a variagdo dos pontos centrais. Os compdsitos com maiores
concentragdes de silica apresentaram maior valor de tan delta quando comparado com

os compdsitos com menores concentragoes.

Um maior valor de tan delta, ou seja, maior diferengca entre os modulos de
dissipacdo G’ e de armazenamento G”, representa uma maior mobilidade
macromolecular e consequentemente, uma predominancia da componente viscosa no
material. [30] As amostras com maiores concentragcbes de silica (AlI100/Si60 e
Al200/Si60) apresentaram um menor tan delta, sendo essas as amostras com maior
interacdo borracha-carga, além da velocidade de desenmaranhamento quando a
borracha flui e de emaranhamento quando a tensao é cessada serem iguais. Na fluéncia,
alguns emaranhamentos ou nos temporarios entre as macromoléculas evitam que elas
deslizem completamente uma das outras, e quando as forgas de cisalhamento séo
retiradas, as moléculas tendem a se emaranhar, provocando efeitos elasticos que se

sobrepdem ao fluxo viscoso em razdo do armazenamento de energia.

Com relagédo ao uso da reologia para definicao de propriedades de adesivos
PSA, podemos correlacionar o valor do tan & com as propriedades de coesao e adesao
da fita. Um menor o valor de tan d, representa uma maior resisténcia do material ao fluxo,
com isso 0 adesivo possui uma maior coesdao. Com um tan & maior, como observado
para as amostras com menor concentragdo de silica, as amostras apresentam menor
resisténcia ao fluxo, porém uma maior propriedade adesivas. Faz-se importante para um
adesivo PSA possuir um balango entre essas duas propriedades tanto em temperatura
ambiente, quanto em temperaturas elevadas para garantir a vida util do produto (em geral
fita) no qual o adesivo sera utilizado. O adesivo deve comportar-se como um liquido
viscoso para “molhar” a superficie durante a aplicacdo e promover uma boa adesao, bem
como comportar-se como um solido elastico para ter resisténcia suficiente para ser

removido da superficie sem deixar residuos. [45]
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Para a amostra da borracha natural sem carga, observou-se que com o
aumento da temperatura, ela apresenta uma perda significativa da propriedade coesiva

e por isso faz-se necessaria a utilizagado das cargas em compositos para formulagédo de

adesivos.
Figura 41. tandelta em fungédo da Temperatura (6,2 rad/s)
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Na Figura 42 sao apresentadas as curvas de G’ e G” em fungao da temperatura
dos compdsitos Al100, AlI100/Si10 e Al200/Si10. O modulo elastico € maior em menores
temperaturas (regido vitrea) até a zona de transi¢ao; apds essa regido ha um cruzamento
entre 0 G’ e G” e os materiais passam a comportar-se como fluidos. A queda no modulo
€ mais acentuada para a amostra Al100, podendo ser resposta de fatores como menor

emaranhamento e/ou menor interagéo borracha-alumina.

Nas amostras com maior concentragcao de silica (Figura 43), independente da
quantidade de alumina e também na borracha natural sem carga, ndo observou-se um
cruzamento no valor do G’ e G”, apresentando um comportamento predominantemente

elastico.



Figura 42. G'/G" em fungao da Temperatura (6,2 rad/s)
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Analisando as Figuras 44 e 45, observou-se uma relagéo direta do G’ e G” em
fungado da frequéncia para as amostras Al100, Al100/Si10 e Al200/Si10 na temperatura
de 80°C, representando que essas amostras comportam-se como fluido e sdo menos
estruturados. Além disso ndo aparece um platé (modulo constante) a baixas frequéncias
em nenhuma das amostras analisadas, sendo ainda menores nas amostras menciadas,
representando que os materiais sdo amorfos e possuem baixo grau de estrutura interna

das macromoléculas. [30]

Quanto mais G’ e G” € funcdo da frequéncia, mais amorfo € o material [30], com
isso entre as amostras avaliadas observou-se que o uso de maiores concentragcoes da
silica geram alguma estrutura das moléculas da borracha, enquanto a alumina nao

apresenta influéncia nessa caracateristica.

Analisando a Figura 46 verificou-se que na temperatura de 80°C o uso da alumina
nao influéncia nas respostas dos materiais, porém os usos de maiores quantidades de
silica resultam em um menor tan d, principalmente em baixas frequéncias. Conforme
pode ser visto no grafico o comportamento da borracha natural sem aditivagcao é
diferenciado, com a tendéncia de reducéo no valor de tan & com o aumento da frequéncia.
Em baixas frequéncias os materiais ttm mais tempo para responder as deformacdes e
tensao aplicadas, e por isso a diferenga nos valores de tan delta € mais representativa.
Ja em altas frequéncias, os segmentos macromoleculares ndo podem se movimentar e
responder tdo rapidamente quanto a frequéncia aplicada, consequentemente menor valor
de tan &. [48]



Figura 44. G' em fungao da frequéncia a 80°C
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Figura 46. tandelta em fungao da frequéncia a 80°C
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Todos os compdsitos estudados apresentaram relacdo entre a viscosidade
complexa e frequéncia, caracterizando-os como materiais pseudoplasticos, que
apresentam diminuicdo na viscosidade complexa com aumento da frequéncia, a partir de
um fluido Newtoniano de viscosidade constante. Esse € o comportamento mais comum
para polimeros fundidos e é consequéncia do desenmaranhamento e da orientagdo das
macromoléculas, promovidas pelas taxas de cisalhamento aplicadas.[30] Essa relagao
entre viscosidade complexa e frequéncia é mais acentuada para os pontos centrais,
AlO/Si0, AI100/Si60, Al200/S160. (Figura 47).

Em altas frequéncias (pequenos tempos) a resposta dos materias € caracteristica
de solidos e com baixas frequéncias (longos tempos) a resposta é caracteristica de
liquidos.[30] Esse comportamento € observado para as amostras Al100, Al100/Si10 e
Al200/Si60. (Figura 48)

As amostras da borracha natural (Al0/Si0) e com maiores concentragdes de silica
(AlI100/Si60, AI200/Si60) apresentaram comportamento predominantemente elastico
para todas as frequéncias avaliadas. (Figura 48)



Figura 47. Viscosidade Complexa em fungao da frequéncia
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A Figura 49 apresenta um resumo dos graficos acima apresentados a 80°C, na
frequéncia de 6,2 rad/s.

Figura 49. Grafico de bolhas — analise reolégica
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5. CONCLUSOES

O estudo e caracterizacdo de compdsitos de borracha natural ndo vulcanizada aditivada

com silica e alumina trihidratada levou as seguintes conclusoes:

Dentre os compdésitos estudados com diferentes proporcdes de silica e alumina
trinidratada foi observado que a utilizagdo de cargas minerais apresentou uma
alteracao significativa nas propriedades térmicas, morfolégicas e reoldgicas. A
presenca das cargas nos compositos confere significativas propriedades de
reforco e aumento da resisténcia térmica, mais representativas na utilizagdo de
maiores concentragcdes de silica e demonstrando pequena alteracdo com
diferentes concentracdes de alumina. Compdsitos com pequenas quantidades de
silica (10 phr), na presenga da alumina, podem apresentar menor resisténcia ao
fluxo quando comparado com a borracha natural sem cargas e com maiores
concentragdes de silica (60 phr). A utilizacdo de cargas silanizadas contribuiram
para uma melhor interagdo borracha-carga e melhor dispersdo das cargas na
matriz de borracha, conforme observado nas analises morfologicas,
proporcionando reforgo e respostas predominantemente elasticas com aumento

da temperatura, inclusive com o uso da alumina (e maiores proporgdes de silica).

Com relacdo a analise de DSC, conclui-se que:

O uso de cargas minerais nos compésitos de borracha natural ndo apresentou
uma tendéncia de aumento ou diminuigdo da Tg dos materiais, apresentando-se
na faixa de -60,3 a -63,4°C. Além disso, ndo foram observadas outras transicoes

térmicas nas taxas de aquecimento e resfriamento de10°C/min.

A comparagao da morfologia nas analises de MEV permitiram concluir que:

As particulas de cargas apresentaram-se bem dispersas na matriz de borracha,
nao sendo identificados pontos aglomerados de carga, demonstrando uma boa

interagao borracha-cargas.
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A partir da analise de TGA foi possivel chegar as seguintes conclusbes:

A caracteristica das curvas de perda de massa para os compaositos com silica e
alumina apresentaram-se similares, apresentando pequenas diferencgas
associadas a proporgao das cargas adicionadas.

A perda de massa da borracha natural ocorre em uma velocidade muito superior
aos compositos com cargas, apresentando apenas um pico de volatilizagdo que
esta associada a decomposi¢ao térmica iniciada principalmente pela cisao de
cadeia, das ligagbes C-C.

A alumina apresenta uma perda de massa na faixa de 250-350, ocorrendo também
no compdsito de borracha natural + alumina, relacionado a volatilizagdo da agua

presente em sua estrutura.

As propriedades de fluxo e deformacgao realizadas na frequéncia de 6 rad/s (1Hz) com

varredura de temperatura e a 80°C com varredura de frequéncia, levaram as

seguintes conclusdes:

e A utilizagdo de maiores concentragdes de silica resultou em um maior médulo
G’ e G” ou seus similares em tensdo E’ e E”, respectivamente. A amostra
Al200/Si60, apresentou os maiores modulos em funcgao tanto da temperatura
quanto da frequéncia comparados com o restante das amostras.

e O valor de tand em fungdo da temperatura na faixa de 65 a 150°C
apresentaram-se praticamente iguais entre as amostras com as mesmas
propor¢oes de silica, considerando a variagdo dos pontos centrais
demonstrando que a utilizacdo de quantidade maiores de silica dificultam o
desenmaranhamento das macromoléculas.

¢ As amostras com menores concentragdes de silica (Al100/Si0, AI100/SI10 e
Al200/Si10) apresentaram comportamento predominantemente elastico no
estado sdlido, e quando comecam a fluir com o aumento da temperatura
(~60°C), o G’ e G” se cruzam, e as amostras passam a apresentar um
comportamento viscoso. Esse fato ndo é observado para a amostras com

maiores concentracbes de silica, pois essas apresentam comportamento
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predominantemente elastico, ou seja, de armazenamento de energia em todas
as temperaturas estudadas.

Como os resultados de G’ e G” para todos os compdsitos € uma fungao da
frequéncia aplicada, ou seja, quanto maior a frequéncia, maior o médulo, os

compaositos podem ser caracterizados como materiais amorfos.
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6. ANEXOS

Figura 50. G' em fungao da temperatura (0,6rad/s)
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Figura 51. G" em fungéo da Temperatura (0,6rad/s)
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Figura 52. tandelta em fungéo da temperatura (0,6rad/s)
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Figura 53. G' em fungao da Temperatura (396rad/s)
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Figura 54. G" em fungdo da Temperatura (396rad/s)
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Figura 55. tandelta em fungado da Temperatura (396rad/s)
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Figura 56. G' em fungao da frequéncia a 25°C
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Figura 57. G" em fungao da frequéncia a 25°C
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Figura 58. tandelta em fungéo da frequéncia a 25°C
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Figura 59. G' em funcao da frequéncia a 150°C
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Figura 60. G" em fungéo da frequéncia a 150°C
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Figura 61. tandelta em fungao da frequéncia a 150°C
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