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RESUMO

MODIFICACAO DAS PROPRIEDADES DOS POLiMEROS COMERCIAIS DE SBR
E NBR A PARTIR DA INCORPORACAO DE NANOPARTICULAS SINTETICAS.

Inimeros esforcos tém se concentrado na busca por novos materiais que
envolvem menor custo, maior durabilidade e menor impacto ambiental. Neste
sentido, nanocompésitos poliméricos tornaram-se foco de muitos grupos de
pesquisa devido as suas excelentes propriedades mecanicas e térmica. Neste
trabalho, foram preparados nanocompaésitos com o copolimero de estireno-butadieno
(SBR) e com o copolimero de acrilonitrila-butadieno (NBR) por meio da simples
mistura dos componentes por rota coloidal, com nanoparticulas de silica e com a
argila sintética Laponita com e sem modificagdo superficial com o com o silano
3(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSPM).

Os nanocompésitos de SBR e NBR com Laponita apresentaram estrutura
esfoliada com a presenca de tactoides de argila intercalados pela matriz polimérica,
com homogeneidade a nivel nanométrico e menor mobilidade molecular. Os
nanocompdsitos apresentaram maior estabilidade térmica que os polimeros puros e
as propriedades mecénicas dos nanocompositos de NBR e SBR com Laponita
mostraram um aumento no médulo de armazenamento e no mddulo de perda, com
significativo aumento nas propriedades de amortecimento (ruido, vibragdo). Também
foram preparados nanocompositos de SBR e NBR com Laponita funcionalizada com
o silano TMSPM, e apresentaram estrutura intercalada com a presenca de tactoides.
Houve a redugédo na mobilidade molecular e 0 aumento na temperatura de transicao
vitrea (Tg) com ou aumento no teor de Laponita.

As nanoparticulas de silica foram sintetizadas por meio da hidrélise e
condensacao controlada do tetraetilortosilicato (TEOS) em meio alcodlico. Além
disso, as nanoparticulas de silica foram funcionalizadas com o organossiliano
TMSPM. Os nanocompositos de SBR e NBR com diferentes teores de silica com e
sem a funcionalizacao superficial foram preparados por meio da rota coloidal. Nos
nanocompdésitos foi observada que as nanoparticulas de silica com e sem
modificagdo apresentaram estrutura tridimensional na forma de aglomerados. Os
nanocompdésitos de SBR e NBR com a silica mostraram redug¢do na Tg, em cerca de
10 °C, maiores médulos de armazenamento e de perda e propriedades de

amortecimento, com o0 aumento na quantidade de silica.
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ABSTRACT

MODIFICATION OF THE PROPERTIES OF THE COMMERCIAL POLYMERS SBR
AND NBR FROM THE INCORPORATION OF SYNTHETIC NANOPARTICLES.

Numerous efforts have focused on the search for new materials involving
lower cost, greater durability and, especially, lower environmental impact. In this
sense, polymer nanocomposites have become the focus of many research groups
because of their superior mechanical and thermal properties. In this work,
nanocomposites of SBR and NBR with silica nanoparticles and synthetic clay
Laponite, without and with the surface modification with silane 3-(trimethoxysilyl)
propyl methacrylate (TMSPM), were prepared by means of simple mix of
components using the colloidal route.

The nanocomposites of SBR and NBR with Laponita showed exfoliated
structure, with the presence of clay tactoids intercalated by the polymeric matrix, with
homogeneity at the nanometric level and lower molecular mobility. The
nanacomposites had increase in the thermal stability than the pure polymer and the
mechanical properties showed a increase in storage modulus, loss modulus and
damping properties (noise, vibration). Nanocomposites of SBR and NBR with
Laponite functionalized with TMSPM also been prepared and presented structure
intercaled with the presence of clays tactoids. There was a reduction in molecular
mobility and increased in the glass transition temperature (Tg) with increase of the
Laponite content.

The silica nanoparticles were synthesized by controlled hydrolysis and
condensation of tetraethyl orthosilicate (TEOS) in an alcoholic medium. In addition,
silica nanoparticles are functionalized with TMSPM. The nanocomposites of SBR and
NBR with silica nanoparticles with and without the surface functionalization were
prepared by the colloidal route. Nanocomposites showed silica agglomerates in the
form three-dimensional structure nanoparticles with and without modification in the
SBR and NBR. The nanocomposites of SBR and NBR with silica showed a decrease
in Tg, around 10 °C, increase in storage and loss modulus and damping properties

with the increased amount of silica.
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1. INTRODUCAO

Os nanocompésitos poliméricos sdo materiais que tem despertado
elevado interesse cientifico e tecnolégico por possuirem propriedades
mecanicas e térmicas diferenciadas quando comparados aos polimeros puros
ou aos compositos tradicionais. Por isso, existem inumeros trabalhos a respeito
da formagdo de nanocompdésitos utilizando diferentes elastémeros, por
diferentes formas de preparo, e em todos ha um relato das melhorias nas
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira. Entretanto, além da melhoria
de propriedades, ha a necessidade de se entender fisico-quimicamente o que
ocorre com a matriz polimérica na presenga das nanoparticula, e correlacionar
a influéncia da forma e do tamanho das nanoparticulas, as diferencas entre os
sistemas compatibilizados por interacoes inter-moleculares e por ligacdes
covalentes nanoparticula/polimero, com as propriedades finais dos
nanocompdésitos. Neste trabalho foram preparados nanocompdsitos do
colpolimero de estireno-butadieno (SBR) e com o copolimero de acrilonitrila-
butadieno (NBR) com nanopatrticulas de silica e com a argila sintética Laponita
por meio da rota coloidal por mistura via latex. Também foram preparados
nanocompdsitos com estas nanoparticulas funcionalizadas com o agente de
acoplamento silano, o 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSPM). Todos os
nanocompésitos foram caracterizados, morfolégica e estruturalmente por
difracdo de raios X, espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS),
ressonancia magnética nuclear e espectroscopia de infravermelho. Os
materiais também foram carcterizados quanto as suas propriedades térmicas e
termo-mecanicas por calorimetria  diferencial de varredura (DSC),
termogravimetria e por ensaios dinamico-mecanicos (DMA). A partir dos dados
experimentais, foi possivel elucidar a inter-relagdo entre a estrutura e as

propriedades dos nanocompésitos de SBR e NBR.

1.1. Nanocompdsitos Poliméricos

Um material compésito, natural ou sintético, pode ser descrito como todo
aquele que é formado por duas ou mais fases separadas por uma interface, de

tal forma que algumas das suas propriedades sejam modificadas pela interacao
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dessas distintas fases'. Este comportamento sinérgico entre as fases
constituintes do material compdsito pode ser tanto positiva (resultando no
aumento da intensidade de uma propriedade) quanto negativa (com reducao da
intensidade). O beneficio de se inibir ou intensificar uma dada propriedade
depende do tipo de aplicagdo que se espera dar a este material compdsito.

A incorporacdao de uma segunda fase, geralmente inorgénica, a um
polimero puro para se obter um material compoésito que apresente
propriedades diferenciadas ou custos reduzidos se tornou um procedimento
comum e amplamente utilizado pela industria. Por outro lado, o advento dos
nanocompdsitos representou uma alternativa aos compdsitos convencionais
em funcdo das qualidades que esses nanomateriais costumam apresentar,
como maior leveza e maior resisténcia mecanica e quimica 2 O termo
nanocompodsitos foi introduzido por Roy et al.®, na década de 80, para designar
materiais compositos contendo pelo menos, uma das suas fases dispersas com
dimensdes nanométricas. Nesta escala, mesmo em pequenas quantidades, a
presenca dessas nanoparticulas promove melhorias nas propriedades
mecanicas, térmicas, e fisico-quimicas dos polimeros, quando comparados aos
polimeros puros ou aos compésitos poliméricos tradicionais®.

Os nanocompédsitos mantém a processabilidade e a densidade do
polimero puro, pois sdo necessdrias baixas quantidades de nanoparticulas
para alcangcar melhorias nas propriedades mecéanicas, enquanto que O0s
compositos poliméricos convencionais empregam elevadas quantidades de
reforcos inorganicos para alcangar as propriedades mecanicas desejadas.
Além disso, o alto teor de refor¢co pode trazer desvantagens nas propriedades
do composito, tais como o aumento na densidade do produto e a perda da
tenacidade devido a incompatibilidade interfacial entre o polimero e o reforco
inorganico. Consequentemente, a processabilidade do material com o elevado
teor de aditivo inorganico torna-se mais dificil, dificultando a dispersdo do
reforgo inorganico na matriz polimérica. J&4 a dispersdo em nivel nanométrico
aumenta a area de contato entre o reforco e o polimero, melhorando a
compatibilidade entre as fases e devido ao reforgo ter dimensdes reduzidas, o
material resultante pode apresentar transparéncia 6tica °. A incorporacdo de
reforgos inorganicos em polimeros resulta em materiais com maior resisténcia

mecanica, maior estabilidade térmica ou com propriedades épticas, magnéticas
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ou elétricas melhoradas ©°, tudo isso mantendo ou melhorando as
caracteristicas de processabilidade dos polimeros %',

Os nanocompositos costumam ser classificados pelo tipo de
nanoparticulas incorporadas, que podem ser esferas, fibras ou placas
bidimensionais de espessura nanométrica ®’. No fim da década de 80,
pesquisadores da Toyota desenvolveram uma classe de nanocompdsitos
obtidos a partir da poliamida 6.6 (Nylon) e argilas do tipo montmorilonitas
modificadas '2. Alguns trabalhos recentes mostram que o uso deste tipo de
argilas na obtencdo de nanocompdsitos resulta em ganhos na resisténcia

51719 "o nas caracteristicas corta-

mecanica e quimica '*'¢, barreira a gases
fogo °.

Além das argilas, existem muitas outras espécies nanométricas que
podem ser utilizadas para a sintese de nanocompoésitos, possibilitando
aplicagbes nao restritas ao desempenho mecanico dos materiais. Estes
materiais apresentam varias propriedades diferenciadas, que nao sao obtidas
através de seus constituintes isolados, como a condutividade -elétrica,
fluorescéncia, caracteristicas fotocataliticas, etc. Por exemplo, Oliveira et al. '
observaram um aumento na condutividade da polianilina com a insergao de
nanoparticulas de prata. Recentemente, foi publicada a formagdo de um
nanocompdésito luminescente por meio da incorporagdo de nanoparticulas de
ZnS dopados com Mn em uma matriz de polimetil metacrilato (PMMA) %,
Também sao encontradas diversas referéncias ao uso de nanoparticulas de
TiO, 23, Sn0O,, Si0O, %, silicatos fribrosos ou mesmo hidréxidos lamelares 2° para
o preparo de nanocompésitos poliméricos. Também foram pesquisados
Polimeros com propriedades magnéticas preparados pela incorporacdo de
6xidos como o y-Fe;Os; e Fes04%°. Huynh et al. obtiveram células solares
poliméricas com rendimento de 6,5% de conversao de luz solar em energia
elétrica a partir da incorporacdo de nanoparticulas de CdSe em poli(3-
hexiltiofeno) ?’, o que é considerado um rendimento alto para células solares
hibridas em relacdo aos 2% observados em célulasorganica/inorganicas.

Nos ultimos anos foram preparadas nanocompdsitos com inumeros
polimeros, considerando que a etapa critica para a formacao de qualquer tipo
de nanocompédsito € a dispersdo das espécies nanométricas na matriz

polimérica. A estratégia de sintese adotada depende da compatibilidade das
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nanoparticulas com a matriz polimérica usada ', sendo que as propriedades
reoldégicas dos nanocompdsitos sdo influenciadas pela morfologia das

nanoparticulas e pela sua dispersdo na matriz polimérica 22.

Por isso, a
estratégia de sintese escolhida determinara ou ndo a necessidade de um pré-
tratamento do material nanométrico. Se as superficies das nanoparticulas
forem compativeis com o polimero, sera possivel promover sua incorporagao
direta na matriz polimérica, o que geralmente ocorre quando sdo utilizados
polimeros soluveis em &agua, como o0 polioxietiieno (PEO) ou a
polivinilpirrolidona (PVP). Por outro lado, muitos polimeros como o polietileno e
o polipropileno s@o hidrofobicos, devido a sua baixa polaridade. Neste caso, €
necessario algum tipo de pré-tratamento em uma das fases, como a
funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas ou seu encapsulamento, o
uso de técnicas de polimerizagdo “in situ”, preparo de blendas ou mesmo
trabalhando com polimeros em fase coloidal %°.

Em sua maioria, os nanocompésitos podem ser preparados por trés
estratégias de sinteses, ainda que por vezes sejam utilizadas mais de uma

estratégia para a obtencdo de um material complexo °.

1-Simples mistura dos componentes:
(nanopatrticula) + (polimero) —— (nanocompdsito)
2 - Sintese das nanoparticulas “in situ”:
(precursor inorgéanico) + (polimero) —— (nanocomposito)
3 -Polimerizacao “in situ”:

(nanoparticula) + (monémero) —— (nanocompdsito)

Cada uma das trés estratégias exibe vantagens e desvantagens
relativas. Por exemplo, a simples mistura dos componentes € a estratégia mais
utilizada pelo setor industrial para a produgcdo de nanocompdésitos. Tem sido
comum dissolver os polimeros em um solvente apropriado e entdo adicionar as
espécies nanométricas compativeis com o sistema. Apds a retirada do
solvente, obtém-se o nanocompdésito desejado. A despeito de sua aparente
simplicidade, existem inUmeros procedimentos possiveis que levam a

compatibilizacdo das distintas fases constituintes. Muitos grupos empregam
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polimeros que se apresentam como uma dispersao coloidal na forma de latex
ou de emulsdo, para contornarem a necessidade de dissolvé-lo e ainda tiram
proveito da tendéncia de muitas nanoparticulas serem facilmente dispersas no
meio coloidal #°. Outro método amplamente utilizado é a funcionalizagéo da
superficie das nanoparticulas antes de sua adicdo & matriz polimérica 3%
Neste caso, pode-se conseguir que as nanoparticulas interajam
covalentemente com as cadeias poliméricas, modificando completamente o

micro-ambiente no qual estdo inseridas 33

Esta abordagem pode ser
aplicada para nanoparticulas com qualquer formato, tamanho e composicao.
Além disso, pode-se simplesmente encapsular as nanoparticulas com algum
polimero ou com algum surfactante. Neste caso, a compatibilidade entre a fase
nanométrica inorganica e a fase organica polimérica resulta da presenca desta
camada intermediaria. Essas nanoparticulas encapsuladas podem ser
facilmente incorporadas ao polimero por fusdo. Inclusive, existe referéncia ao
uso de extrusoras convencionais para a incorporagdo dessas nanoparticulas
encapsuladas #*.

Por outro lado, a sintese das nanoparticulas “in situ” envolve métodos de
preparacdo bastante sofisticados e amplamente empregados em diversas

areas da Quimica dos Materiais®>8.

De modo geral, as técnicas mais
empregadas sdo aquelas classificadas por Yoshimura como “Soft Solution
Methods™®. Especificamente para a sintese de nanoparticulas “in situ” para a
producdo de nanocompdsitos, sdo empregados dois métodos que envolvem
reacdes do tipo sol-gel e materiais estruturantes também conhecidos como
“self-assembly”*°.

A sintese de nanoparticulas “in situ” por meio de reagdes sol-gel tem
sido aplicada na obtencdo de sistemas compdsitos que requerem grande
homogeneidade e transparéncia, como aqueles desenvolvidos para aplicacdes

1 Nestes casos sdo utilizados polimeros que apresentem grupos

Opticas
funcionais que possam estabelecer interagdes atrativas com a fase inorganica
nanométrica, como por exemplo o polimetimetacrilato (PMMA), o
polivinilacetato (PVAc), ou mesmo as poliamidas. As reagdes sol-gel ocorrem a
partir de precursores inorganicos do tipo ROM(OR’);; em que M é
freqiientemente Si ou Ti, e R e R’ sdo grupos organicos nao hidrolisaveis. As

reacdes envolvidas neste processo sdo aquelas nas quais os grupos OR séo
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substituidos por grupos silanol (Si-OH). Estes grupos podem reagir entre si ou
com outros grupos OR por meio de reacdes de condensagdo, formando
ligacdes siloxano, originando uma rede tridimensional de silica. A medida que a
condensacgéao progride, o solvente fica retido no interior dos poros da estrutura
e obtém-se um gel que se torna progressivamente mais denso. Na sequéncia,
os grupos OR’ dos derivados alcoxido sdo hidrolisados na presenga da matiz
polimérica, seguida de reacdes de condensacgéo, levando a formagao de um

4142 Os tetraalcoxidos de Si ou Ti sdo os

gel no qual o polimero fica retido
precursores comercias mais usados nas sinteses das nanoparticulas pelas
rotas sol-gel, com especial destaque para o tetraetilortosilicato (TEOS), usado
para se obter nanosilicas *°.

Em grande parte, as propriedades do compdsito sdo determinadas pelas
caracteristicas do polimero. Assim, a polimerizagao “in situ” na presenca das
nanoparticulas possibilita tanto um rigoroso controle das propriedades fisico-
quimicas da matriz polimérica quanto uma distribuicdo uniforme das
nanoparticulas, o que refletira diretamente nas propriedades finais do
nanocompdésito. Neste caso, destacam-se 0s nanocompositos preparados a
partir das poliolefinas, poliésteres (insaturados), resinas epoxi, poliuretanas e
as poliamidas e poliimidas. De modo geral, as nanoparticulas recebem algum
tipo de tratamento em sua superficie exatamente para permitir sua
solubilizacdo, algumas vezes fazendo uso de técnicas de encapsulamento®.
Huang et al. modificaram as superficies da argila montmorilonita
simultaneamente a polimerizagdo polietileno, sendo obtidos nanocompdésitos
com melhorias significativas na miscibilidade entre o polietileno e as lamelas de
argila *°.

Quando a técnica de emulsédo € utilizada para a polimerizagéo, ha
necessidade de um rigoroso controle dos parametros experimentais. O
solvente nestes casos € geralmente a 4gua e envolve um iniciador sollvel,
surfactantes e monémeros insollveis ou pouco sollveis. A reacdo de
polimerizagdo ocorre preferencialmente no interior das micelas formadas. A
principal vantagem deste método € o controle sobre o tamanho das cadeias
poliméricas e sobre a distribuicdo das massas moleculares. Muitos grupos tém
utilizado a possibilidade de intercalar monémeros nas galerias de compostos

lamelares para se obter nanocompésitos de alto desempenho ¢,
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A estratégia de preparacao de nanocompdésitos de matriz polimérica por
meio da polimerizagdo “in situ” na presenga das nanoparticulas requer um
conhecimento prévio das condigdes e do mecanismo de polimerizagdo, assim
como a selegcédo criteriosa dos mondémeros adequados. Contudo, uma vez
estabelecidas as condigdes, permite preparar nanofilamentos, fibras ou até
filmes finos, e se os monémeros possuirem o tamanho e a geometria
apropriada, poderao ser inseridos nos poros ou canais de uma estrutura micro
ou mesoporosa por troca ibnica ou inclusao direta, empregando um gas ou de
uma fase liquida. Este método tem sido na verdade referido como uma das
estratégias mais promissoras, e a tendéncia parece apontar para a sua
aplicacdo cada vez mais variada, quer de reforcos inorganicos, quer de
matrizes poliméricas.

Por sua vez, a polimerizacdo em massa é relativamente rapida quando
comparada as outras técnicas de sintese e dispensa o uso de solventes.
Todavia, a formacao de um sistema de alta viscosidade durante o processo de
sintese pode dificultar a dispersdo das nanoparticulas inorganicas. Ainda
assim, € um dos processos industriais de maior aplicabilidade para a obtencao
de nanocompositos, pois as industrias utilizam os equipamentos ja disponiveis
em sua produgdo e muitas vezes ja amortizados, ndo sendo necessarios

investimentos ou contratagdes.

1.2. ElastOmeros

Elastdbmeros ou borrachas sdo termos empregados de maneira analoga
para designar uma classe de materiais cuja caracteristica peculiar é apresentar
uma notavel deformacao reversivel a baixos valores de tensdo. Esses materiais
possuem a habilidade de serem deformados segundo niveis de deformacéo
muito elevados e, em seguida, retornarem elasticamente as suas formas
originais *°. A palavra inglesa para designar borracha, rubber, é proveniente de
seu primeiro uso como apagador. A palavra borracha, em portugués, teve sua
origem nas primeiras aplicacoes uteis deste produto em Portugal, quando foi
utilizada na fabricacao de botijas, em substituicdo as chamadas borrachas de

couro, que 0s portugueses usavam no transporte de vinhos.
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Devido a presenca de duplas ligacbes nas cadeias poliméricas da
borracha, € possivel ocorrer um processo de reticulagdo, conhecido por
vulcanizacdo. Na maioria das reacdes de vulcanizacdo, compostos de enxofre
sdo adicionados ao elastdmero aquecido. Cadeias de atomos de enxofre se
ligam com as cadeias poliméricas adjacentes, formando liga¢des cruzadas. A
borracha natural ndo vulcanizada é mole e pegajosa, e possui baixa resisténcia
a abrasdo. O mdédulo de elasticidade, o limite de resisténcia a tragdo e a
resisténcia a degradacao por oxidacao sao melhorados por vulcanizacao.

A borracha natural foi o primeiro elastémero de utilizacéo industrial. E
obtida pela extracdo da seiva, que forma um latex, de algumas arvores,
principalmente da Seringueira (Hevea brasiliensis), sendo constituido em sua
maioria por cis-1,4-poli-isopreno. Esse polimero esta presente na forma de
particulas coloidais estaveis aproximadamente esféricas com didmetro de 20 a
1300 nm. Contudo, o latex natural fresco contém pequenas quantidades de
proteinas, lipideos e fosfolipidios, carboidratos, aminoacidos, outros acidos
organicos e compostos inorganicos. Contém também pequenas quantidades de
outras fases particuladas de estruturas complexas *°. Embora no inicio de sua
utilizac&o industrial toda borracha fosse proveniente de fonte vegetal, grande
parte dos elastdbmeros atualmente conhecidos tem sua origem nos derivados
de petrdleo.

A borracha de estireno-butadieno (SBR) € o copolimero de estireno e
butadieno (figura 1). O primeiro registro de sua sintese foi em 1929 na
Alemanha por Tchunkur e Bock, que descobriram que misturas de butadieno e
estireno, na proporcéo de 3:1, poderiam ser copolimerizados em emulsdo. O
copolimero, por possuir melhores propriedades apds a vulcanizacao do que a
borracha de butadieno despertou de imediato o interesse da industria. A
producdo em escala industrial do SBR comecou ap6s a Primeira Guerra
Mundial com a denominacao inicial de BUNA S. Durante a Segunda Guerra
Mundial o SBR comecou a ganhar importadncia quando parte do sudeste
asiatico foi tomado pelo império japonés, interrompendo o fornecimento de
borracha natural para os paises aliados. Assim, o desenvolvimento de um
material que tivesse propriedades similares a borracha natural, como o SBR, foi

favorecido.
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Estieno

SBR

Figura 1. Estrutura quimica do polimero SBR.

Atualmente o SBR € o elastdbmero sintético de maior utilizacdo mundial,
e junto com a borracha natural, compartilham cerca de 75% do mercado
mundial de elastémeros, sendo utilizado principalmente na industria
automobilistica. Muitos produtos podem ser feitos com SBR, assim ele é
utilizado em diversos segmentos industriais diferentes, concentrando seu uso
na fabricagdo de pneus, material cirirgico, mangueiras, solados de calgados
entre outras °'.

Outra borracha que apresenta significativa importancia industrial € a
borracha nitrilica (NBR), copolimero de acrilonitrila-butadieno (figura 2). Este
copolimero comecgou a ser produzido ha aproximadamente 60 anos, comegou a
ser produzido em escala industrial apés a Primeira Guerra Mundial, com a
denominacéo inicial de BUNA N. O NBR tem grande utilizagao, principalmente,
devido a sua resisténcia a solventes. Essa caracteristica é interessante, do
ponto de vista comercial, quando s&o necessarios materiais resistentes a
solventes a base de hidrocarbonetos, por isso utilizado em artefatos que
tenham contato direto com combustiveis. O NBR também é utilizado em
misturas com outros elastébmeros para aumentar a resisténcia a 6leos desses

elastomeros °'.

Acribniria Vinil i
) g e )
1,4-rans 1,4-cis
NBR

Figura 2. Estrutura quimica do polimero NBR.
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1.3. Nanocompadésitos com Elastomeros

Mesmo hoje em dia, o negro de fumo continua a ser o mais importante
agente de reforgo na industria da borracha. Cerca de 5 milhées de toneladas
de negro de fumo sdo consumidas mundialmente anualmente, enquanto que
apenas 250 mil toneladas de silica de diferentes séries (incluindo a silicas de
alta dispersdo) sdo usados a cada ano °2. Contudo, devido & sua natureza
poluente, a sua cor e a sua dependéncia do petréleo como matéria-prima, 0s
pesquisadores estdo buscando outros agentes de reforcos que substituam o
negro de fumo. Um dos agentes de reforgos que mais pesquisado para a
substituicdo do negro de fumo é a silica. No entanto, como a silica pouco
reativa com a borracha, agentes de acoplamento silanos sao usados para a
modificacdo de sua superficie *3. Porém, o tempo de cura de borracha com a
silica € maior do que com negro de fumo e assim, o tempo de producéo é
estendido, resultando em redugdo na produtividade **. Por outro lado, a argila
vem sendo utilizada como enchimento barato na industria da borracha,
apresenta baixa capacidade de reforgo, devido ao elevado tamanho de
particulas e consequentemente baixa atividade superficial. Sé recentemente é
que pesquisadores conseguiram intercalar polimeros nas camadas de argila e,
assim preparar nanocompdésitos poliméricos com excelentes propriedades
mecanicas e boas propriedades de barreira e térmicas '#°2.

Atualmente, os filosilicatos de origem natural e sintéticas, como as
argilas, estdao sendo utilizados para a modificacdo de propriedades de

514,31.3255 o as resinas termofixas >'#%2° No

polimeros como os termoplasticos
entanto, elastdbmeros ou borrachas sao matrizes poliméricas muito promissoras
para a preparagdo dos nanocompdsitos poliméricos devido as seguinte
razdes?>"8;

i. Alguns compostos de aminas agem como agentes de cura
nas reagcao de enxofre nos processos de vulcanizagdo da borracha. Estes
agentes de cura sao substancias tipicamente polares, e podem penetrar entre
as camadas de argila, promovendo as interagdes entre as cadeias de borracha
e as camadas da argila, promovendo um aumento na intercalagdo/esfoliagéo.

ii. Borrachas apresentam alta viscosidade quando fundidas. Assim, durante a

mistura, as viscosidades extremamente elevadas da borracha leva a tensdes
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de cisalhamento altas que facilitam o esfoleamento das lamelas de argila e
favorecem uma boa dispersao da argila na matriz da borracha.
iii. A maioria das borrachas estao disponiveis na forma de latex, e as argilas
puras naturalmente esfoliam em solugcbes aquosas e as organofilicas esfoliam-
se normalmente em solventes organicos, formando uma suspenséo coloidal.
Quando as argilas sao dispersas na matriz polimérica podem apresentar
trés estruturas distintas (figura 3): estrutura de fase separada (imiscivel),
quando as cadeias poliméricas nao intercalam as lamelas de argila levando a
obtencdo de um compdsito convencional; estrutura intercalada, quando as
cadeias poliméricas sao intercaladas entre as camadas de argila, formando
uma estrutura multicamada bem ordenada, que apresenta propriedades
superiores a de um compésito convencional; e estrutura esfoliada, onde a
argila € completamente dipersa na matriz polimérica, e esta dipersao intesifica
as interacaoes polimero-argila levando a siginificativas melhorias nas

propriedades fisicas e mecanicas >°”.
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Figura 3. llustracdo das diferentes estruturas formadas pela dispersdo das argilas nos

polimeros com os correspondetes resultados de difracdo de raios X e de microscopia de
transmissdo. Figura baseada na referéncia 7.
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Os nanocompésitos poliméricos com borrachas vém sendo preprarados

por diferentes rotas °2°7-°%;

* mistura por solucéo;

* mistura via latex (rota coloidal);

* intercalacgéo direta do polimero fundido ou mistura mecanica;
* polimerizagao in-situ.

Como a maioria das borrachas estao disponiveis nas formas sélidas ou
de latex, as intercalacdes direta por fusdo ou via latex sdo considerados os
métodos viaveis para a preparagdo nanocompaositos de borracha em escala
industrial ®. Embora a polimerizagdo in-situ seja uma rota viavel, ela ainda é

pouco usada com borrachas *2.
Mistura via latex (rota coloidal)

A maioria das borrachas estao disponiveis na forma de latex, que € uma
dispersdo coloidal aquosa de particulas de borracha na faixa de alguns
micrometros, sendo que o tamanho das particulas depende das condi¢cdes de
sintese. Por outro lado, as argilas sdo facilmente dispersas em agua, pois a
agua age como um agente de inchamento devido a hidratagdo dos cétions
interlamelares, normalmente Na® ou K*. A capacidade de inchamento das
argilas naturais ndo sdo as mesmas mas dependem do tipo de argila e da sua
capacidade de troca idnica *°. Portanto, a mistura do latex com as argilas,com
capacidade de troca ibnica alta, seguido ou ndo por coagulacao, € uma rota
promissora para a producdo de nanocompésitos de borracha ®© como
representado esquematicamente para a argila hectorita sintética (Laponita) na
figura 4. Além das argilas, um conjunto enorme de nanoparticulas podem ser
sintetizadas e dispersas em supensdes coloidais para serem inseridas ao latex
da borracha, possibilitando a formagdo de nanocompdsitos com diferentes
propriedades. Contudo, atualmente existem poucos trabalhos que relatam o
preparo e caracterizagdo de nanocompdésitos de borrachas com nanopatrticulas
diferentes das argilas, destacam-se a utilizacdo de nanotubos de carbono,

silica e 6xido de titanio.
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Folhas de Laponita

‘ " . @® e
o polimérico

® o ®

Laponita seca Laponita gel
meio aguosa

Figura 4. A) A argila Laponita é vendida como um p6 seco que é facilmente disperso em agua,
resultando em um gel transltcido. B) Folhas de Laponita e as particulas do polimero formando
um sistema coloidal estavel em agua.

Existem diversos trabalhos sobre o preparo e as propriedades de
nanocompdésitos de diferentes borrachas com um enorme conjunto de argilas
por meio do método da mistura via latex. Varghese e Karger-Kocsis °
prepararam nanocompositos de borracha natural (NR) com a argila natural
bentonita sédica e a argila sintética fluorohectorita sddica, por meio do método
da mistura via latex, ambos com 10% em massa de argila na composicao,
tendo observado que os nanocompdsitos com a argila natural e a sintética
apresentaram propriedades mecénica, térmica, e de inchamento em solventes
organicos, melhores que as da borracha pura e do composito tradicional. Essas
melhorias foram atribuidas ndo sé a intercalagao/esfoliacao dos silicatos, mas
também a formagao de uma rede tridimensional de argila na matriz de NR. Por
meio de ensaios dindmicos-mecanicos, foi observado um elevado aumento no
mddulo elastico em cerca de 450%, especialmente para a fluorohectorita e uma
reducao no pico de tan 3, que sugerem uma elevada interacao da argila com a
matriz de NR diretamente relacionada a menores propriedades de
amortecimento (damping) para estes nanocompésitos.

Wang et al. ®

compararam as propriedades mecanicas dos
nanocompdésitos de argila (bentonita) e o SBR preparados via latex e por
mistura em solugdo. Os nanocompdsitos obtidos pelas duas rotas
apresentaram estrutura intercadala da argila na matriz polimérica.
Adicionalmente, observaram que com quantidades equivalentes de argila, os
nanocompdésitos preparados pela mistura via latex apresentaram propriedades
mecancias superiores agueles preparados pela técnica de mistura em solucao.

|63

Em estudos posteriores, Wang et a prepararam nanocompositos com argila
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montmorilonita (MMT) com borracha natural (NR-MMT) e borracha de
cloropreno (CR-MMT) por meio da intercalagdo via latex seguida da
coagulacao. As medidas de microscopia de transmissao (TEM) mostraram que
as camadas de argila foram dispersos na matriz de NR e CR em nivel
nanométrico, apresentando estrutura intercalada nas medidas de difracdo de
raios X. Os resultados mostraram que ambos 0s nanocompositos
apresentaram valores de modulo eléstico, dureza, tensdo de ruptura e
propriedade de barreira a gases superiores aos de compdésitos preparados com
estes polimeros e negro de fumo. Em outros estudos ®* observaram que houve
um re-ordenamento da argila durante a coagulacgao.

Zhang et al. ®

patentearam uma metodologia para o preparo de
nanocompdésitos utilizando a técnica de intercalagdo via latex. Nessa técnica,
uma dispersao aquosa de argila entre 0,2 e 20% em massa € misturada a uma
emulsao polimérica. A dispersao obtida passa por ultrassom durante 10 min, e
depois é coagulada com uma solucao eletrolitica. Durante a etapa de mistura,
podem ser adicionados ao sistema agentes de acoplamento como
trietanolamina, silanos, ou sais de aménio quarternarios, dentre outros, em uma
razdo entre 0,5 e 2% em massa de argila. Com base nesta patente, estes
autores publicaram uma série de trabalhos utilizando diversos polimeros

elastoméricos, entre eles: a borracha nitrilica®*®’ ) 68

o poli(butadieno-estireno) %%, a borracha natural

71

, 0 poli(isobutileno-isopreno
% e o poli(etileno-co-
propileno-co-dieno) Em todos estes trabalhos, os nanocompésitos
apresentaram estrutura intercalada, com a presenga de tactoides de argilas
com tamanhos de até 40 nm de espessura, mostrando boas propriedades
mecanicas e de barreria a gases. Os nanocompésitos de SBR/MMT também
mostraram significativa reducdo na propagacdo de chamas, contudo nao

8 Destaca-se

observaram nenhuma melhora no indice de oxigénio (Ol)
também um dos seus estudos no qual nanocompdsitos de NBR carboxilada
com MMT foram preparados pela rota patenteada e, posteriormente, seguido
pela composigéo tradicional de borracha e vulcanizagéo. A relagdo de aspecto
das plaquetas de argila foi reduzida devido ao alinhamento em uma forma mais
ordenada das camadas da argila durante o processamento no moinho de dois
rolos. E a estrutura intercalada dos nanocompdésitos permaneceu a mesma,

mesmo apds a cura da borracha.



29

Stephen et al. "2

estudaram o impacto da insercao da bentonita sodica e
fluorohectorita sédica no comportamento reologico da NR, do SBR carboxilado
(XSBR), e de suas blendas com especial atencao a taxa de cisalhamento,
temperatura e teor de argila . Eles observaram que com a concentragdo
crescente da argila a viscosidade dos latices aumentou e também exibiram
comportamento pseudoplastico, ou seja, apresentam um decréscimo de
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. Este comportamento foi
explicado pelos autores com base na intercalagao/esfoliagcdo das lamelas da
argilas, indicado que houve uma organizagao das lamelas da argila segundo o
sentido do fluxo, permitindo que escorreguem umas sobre as outras de forma

mais facil, reduzindo assim a viscosidade.
Mistura em solucao

Neste método, a borracha seca é dissolvida em um solvente adequado,
juntamente com as argilas organicamente modificadas e em seguida solvente é
evaporado formando os nanocompésitos. Compostos de cura podem ser
adicionados antes da remogdo do solvente, mas eles geralmente séo

3 para em

adicionados apds a remocao parcial ou completa do solvente
seguida, vulcaniza-lo a uma temperatura especifica. Existem trabalhos que
relatam a utilizacdo da mistura em solugéo para o preparo de nanocompositos
de diversos elastémeros com argilas organofilicas.

Sadhu e Bhowmick "* estudaram as propriedades dos nanocompésitos
de SBR com diferentes argilas: montmorilonita de sodio, bentonita e
montmorilonita de potdssio modificadas com aminas de diferentes
comprimentos de cadeia, preparados pela intercalacdo em solucdo utilizando
como solvente o tolueno. As aminas utilizadas foram a octadecilamina, a
hexadecilamina, a dodecilamina e a decilamina. Por meio da difragdo de raios
X e microscopia de transmissao, observaram que os nanocompositos formados
apresentaram estrutura intercalada, sendo que a distancia intergaleria das
lamelas da argila aumentou com a incorporacao das diferentes aminas, sendo
que quanto maior a cadeia maior foi a distancia interplanar. Todos os
nanocompdsitos apresentaram melhorias nas propriedades mecéanicas em

relacdo ao SBR puro. Contudo, A resisténcia a tragdo aumentou com o
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aumento comprimento da cadeia da amina. Além disso, comparando-se 0s
nanocompdsitos com diferentes argilas, os melhores resultados foram obtidos
com a montmorilonita de sédio. Este comportamento foi explicado pelas
medidas de raios X, j& que o aumento na distancia intergalerias foi mais
pronunciado para a montmorilonita de sodio, do que para as argilas com
potassio. Os dados de DSC mostraram um deslocamento na temperatura de
transicdo vitrea (Tg) para maiores valores para os nanocompdsitos com as
argilas modificadas com aminas de cadeia maiores, indicando que a
modificagdo da superficie das argilas levou a uma melhor interacdo polimero-
argila.

k 7576 estudaram a influéncia de

Em outros estudos, Sadhu e Bhowmic
diferentes solventes (tolueno, cloroférmio, e tetracloreto de carbono) para o
preparo de nanocompodsitos de SBR com montmorilonita modificada com
octadecilamina e também a influéncia de borrachas com diferentes polaridades
(SBR, NBR e polibutadieno), no preparo de nanocompdsitos com
montmorilonita modificada com estearil-amina pela mistura em solucao
utilizando como solvente o tolueno. Em todos os estudos, os nanocompdésitos
apresentaram estrutura esfoliada e as imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo revelaram a homogeineidade da distibuicdo da argila na matriz
polimérica, com espessuras dos tactoides da ordem de 10 a 15 nm. A natureza
do solvente influenciou as propriedades mecanicas dos hanocompdésitos, sendo
que os maiores valores de resisténcia a tracdo foram obtidos para os
nanocompdésitos preparados utilizando o tolueno como solvente, enquanto que
0s maiores valores de tensdo de ruptura foram observados para as amostras
utilizando o cloroférmio. Ja4 para o médulo elastico, os menores valores foram
para as amostras preparadas em cloroformio e tetracloreto de carbono.
Segundo os autores, esses resultados acima podem ser explicados devido ao
desenovelamento das cadeias do SBR em tolueno, por possuirem polaridade
semelhante, levando a melhor esfoliacdo da argila neste sistema. Para os
nanocompdsitos vulcanizados, a tendéncia nas propriedades mecancias
permaneceu as mesmas observadas para 0s nanocompositos. Ja na
comparacao das propriedades mecéanicas dos nanocompdésitos de SBR, BR, e
NBR, foi verificado que as extensdes das melhorias nas propriedades
mecanicas foram dependentes da polaridade da borracha. Assim, o0s
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nanocompédsitos de NBR foram os que apresentaram as melhores
propriedades mecéancias, devido a forte interacao da argila com o polimero, por
causa das ligacdes de hidrogénio dos grupos acrilonitrila presentes no NBR
com os grupos hidroxilas superficiais da argila.

Alguns autores avaliaram a metodologia de preparo dos nanocompositos

via solucdo e mistura mecanica. Vu et al. ”’

compararam 0 preparo de
nanocompdsitos de poliisopreno (IR) com bis (2-hidroxietil) metil montmorilonita
de amonio, por mistura em solugdo utilizando tolueno ou metil etil cetona (MEK)
como solventes, e compararam com 0S nanocompostos obtidos por mistura
mecanica. Os resultados indicaram a intercalagéo do IR nas lamelas da argila
para os nanocompaésitos obtido por solugcao em tolueno e para aqueles obitido
por mistura mecancia. J& os que utilizaram MEK apresentaram estrutura
esfoliada, sendo que as propriedades de tracdo dos nanocompositos foi
fortemente dependente do grau de dispersdao das camadas da argila na matriz
elastomérica. J& Lopez-Manchado et al. "8 investigaram as propriedades fisicas
e mecanicas de nanocompdésitos de borrcha natural (NR) e saponita modificada
com octadecilamina (ODA) obtidos por mistura em solucdo e por mistura
mecanica. Os autores também compararam o efeito da adicdo de um agente
silano Si69, bis[3-(trietoxisilil) propil] tetrasulfeto, a dispersdo da argila
organofilica. Por meio de difracdo de raios X e microscopia de transmisséo,
observaram a intercalagdo e/ou esfoliagdo das lamelas da argila na matriz de
NR para ambos os métodos de preparo. Entretanto, houve uma melhoria da
compatibilidade entre a argila e a borracha para os nanocompdsitos
preparados pelo método de mistura em solucdo. Além disso, houve melhor
intercalacdo, pois o0 solvente aumentou o0 espagamento interlamelar da argila e
também causou um desenovelamento das cadeias do polimero. De acordo
com os autores isto explica por que as propriedades mecanicas e dinamico-
mecanicas dos nanocompdsitos preparados por mistura em solugdo foram
melhoradas em relacdo aos nanocompdsitos sintetizados pela mistura
mecanica. Um aumento ainda maior nas propriedades foi observado quando as
argilas organofilicas foram tratadas Si69, o que melhorou a aderéncia na

interface silicato/elastdmero.
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Intercalagéo direta do polimero fundido ou mistura mecénica

Do ponto de vista industrial, a intercalacao direta do polimero fundido ou
pela mistura mecanica € o método mais direto, mais rentavel e ecologicamente
correto por ndo empregar solventes organicos para preparar nanocompositos
com borracha, pois as industrias utilizam os equipamentos j& existentes em
suas linhas de producgdo. A intercalagdo por fusdo de polimeros com argilas
organicamente modificadas € impulsionada principalmente pelos efeitos
entalpicos nas interagdes polimero/argila, enquanto que a forca motriz para
intercalacao de polimeros em solucao é a entropia adquirida pela dessorgao de
pequenas moléculas das galerias da argila °. Além disso, na intercalacdo por
fusao, geralmente sao utilizadas as argilas organofilicas modificadas com sais
de aménio, e o papel dos cations de amdnio alquila nos organosilicatos € o de
diminuir a energia de superficie e, assim, melhorar a interagdo superficial com
os polimeros. Um resultado da melhoria nas interacées polimero/argila é a
melhora das caracteristicas de resisténcia por causa das interagdes fortes
interfaciais entre as camadas de silicato e as cadeias do polimero. Por outro
lado, dependendo da escolha do radical alquila do sal de aménio, pode-se
sintetizar hibridos organico-inorganicos '°. Dentre as pesquisas que utilizaram
a mistura mecanica para incorporar a argila a borracha no estado fundido, um
procedimento frequentemente utilizado foi o de vulcanizar o nanocompoésito
durante ou apés a incorporagao da argila /"’®. Muitos desses trabalhos tiveram
como objetivo substituir o negro de fumo (utilizado em pneus e mangueiras
para liquidos aquecidos) por argila, sem procurar solugdes com os problemas
ambientais envolvidos com a borracha vulcanizada. De maneira geral, estes
trabalhos mostraram que esta substituicdo aumentou o médulo elastico e
alterou a reologia da borracha vulcanizada, além de acelerar o processo de
vulcanizagao em relagdo ao realizado na presenca de negro de fumo ”°.

Varghese et al. 8 estudaram o efeito da insercéo da insercédo da argila
em borracha natural epoxilada (ENR) por meio da intercalacdo por fusao,
seguida da vulcanizagdo com enxofre. Bentonita sodica, fluorohectorita sddica
(origem sintética), montmorilonita sédica (MMT) e modificadas com
octadecilamina (MMT-ODA), e montmorilonita modificada com o sal quaternério
de ambnio metil sebo-bis-2-hidroxietili aménio (MMT-MTH) foram utilizados
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como agentes de reforco com teor de 10 phr na matriz de ENR. Os
nanocompésitos contendo MMT-ODA foram os que apresentaram cura mais
rapida e a melhores propriedades mecéanicas. Segundo os autores, 0s
nanocompdésitos apresentaram estruturas parcialmente esfoliada (MMT-ODA),
parcialmente intercaladas (MMT) e parcialmente confinadas (MMT-MTH), o
confinamento foi relatado para a redugéo na distancia interlamelar da argila.

Posteriormente houveram alguns estudos para a verificacdo da
influéncia da presenca da argila, com ou sem modificacdo, na reacao de
reticulagdo de diferentes borrachas por vulcanizacdo. Alguns autores 8':828384
verificaram a influéncia da insercao de argilas, com e sem modificacées, com
sais de amonio quarternarios na cinética de vulcanizacao da borracha natural e
do SBR. Eles verificaram que a insercdo da argila sem modificacdo nao afetou
a velocidade de vulcanizacao da borracha, e atribuiram esse resultado a pobre
interacao entre a argila e a matriz polimérica hidrofébica. No entanto, o tempo
de cura foi drasticamente reduzido na presenca da argila organofilica,
comportando-se assim, como um catalisador eficaz na vulcanizagdo das
borrachas, por causa da presenca dos grupos amoénio superficiais na argila
modificada. A inser¢éo da argila organofilica na matriz de borracha provocou
um aumento no valor de torque devido a formagdo de um maior numero de
ligagcdes cruzadas, que foi atribuido ao confinamento das cadeias de borracha
pelas lamelas da argila. Além disso, a argila organofilica comportou-se como
um eficaz agente de refor¢co para a borracha natural e o0 SBR mostrando-se
mais eficiente que o negro de fumo. As propriedades mecéanicas (como
recuperacao, resiliéncia, dureza, compressao, resiténcia a abrasao e modulo
de elastico) das borrachas com 10 phr de argila organofilica foi comparavel
com o composto com 40 phr de negro de fumo.

O comportamento viscoelastico dos nanocompdésitos de SBR reforcados
com a montmorilonita modificada com octadecil-trimetilamina foi investigado

por Mousa e Karger-Kocsis ®°.

O comportamento viscoelastico do SBR
vulcanizado foi melhorado com a incorporacdo da argila organofilica, como
evidenciado a partir do moédulo de armazenamento, que apresentou um
aumento em cerca de 300% e a diminuicdo nos valores médulo de perda. Este
comportamento foi explicado com base no aumento da densidade de

reticulagdo (favorecido pela presengca da amina na argila organofilica) e pelo
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efeito de reforgo da argila devido a elevada razao de aspecto das lamelas da
argila. O comportamento pseudoplastico e a elevada tensdo de ruptura dos
nanocompdsitos com o aumento do teor de argila opuseram—-se no ao
esperado para nanocompositos esfoliados e reticulados. Para resolver esta
contradicdo, os autores propuseram um modelo onde as lamelas da argila
foram intercaladas/esfoliadas por uma camada de borracha de maior
densidade de reticulagdo (bound rubber) do que no “bulk’.

Schon e Gronski 6

compararam o efeito da insercao de nanoparticulas
de silica e de argila organofilica (ODA-MMT) como agentes de refor¢o no SBR
por meio da intercalacao por fusdo. Eles observaram que o limite de percolacao
foi muito menor para o sistema SBR com argila organofilica em comparacéao
com o SBRi/silica, o que foi atribuido a estrutura anisotrépica da argila. As
propriedades mecanicas finais, em especial o significativo aumento no moédulo
elastico bem como a diminuicAo na é&rea da tan dem relagdo aos
nanocompdésitos reforcados com a mesma quantidade de silica isotrépica.
Também observaram que com o aumento no grau de esfoliagdo hd uma
diminuicdo na temperatura de transigao vitrea (Tg) e a maior estabilidade da
estrutura ou rede tridimensional formada pela argila na matriz polimérica.

Kim et al. 878889

prepararam diversos nanocompoésitos com NBR e
montmorilonita modificadas com alquil aménio com diferentes comprimentos de
cadeia alquilicas. Em todos os nanocompoésitos foram observados que as
lamelas da argila organofilica foram uniformemente dispersas na matriz
polimérica, apresentando estrutura intercalada. Estudos de DMA revelaram que
o médulo de armazenamento (E’) e a temperatura de transicao vitrea (TQ)
foram maiores para os nanocompdsitos quando comparados com NBR puro.
Uma grande diminui¢cdo da area sob a curva do pico do modulo de perda (E”)
foi observado para todos os sistemas contendo argila em comparacdo com
NBR puro, o que indicou que as propriedades amortecimento (damping) foram
reduzidas com aumento do teor de argila. Além disso, a mudanca e a
ampliagdo dos picos de tan & para temperaturas mais elevadas nos
nanocompdsitos, indicaram uma forte interacdo da matriz polimérica com a
superficie da argila. Este comportamento foi explicado pelos autores como
resultado da restricdo dos movimentos segmentares da cadeia polimérica na

interface organico-inorganico dos nanocompdsitos intercalados.
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2. OBJETIVOS E METAS

2.1. Metas

7

A meta deste trabalho € estudar a influéncia da inser¢cdo de
nanoparticulas inorgéanicas sintéticas nas propriedades fisico-quimicas dos
elstbmeros comerciais 0 SBR e o NBR.

2.1. Objetivos

- Obter nanoparticulas de SiO, esféricas sintetizadas pelo método da hidrélise e
condensacao controlada do tetraetilortosilicato (TEOS) em meio alcodlico
(método de Stdber %).

- Modificar a superficie destas nanoparticulas sintéticas, as silicas esféricas e a
lamelas esfoliadas da argila comercial (Laponita) empregando agentes de
acoplamento silanos funcionalizados.

- Obter nanocompoésitos com as nanoparticulas sintéticas e com as
nanoparticulas funcionalizadas inseridas por via coloidal em uma matriz de
polimeros comerciais disponiveis na forma de dispersdes aquosas (latex).

- Caracterizar o comportamento dos nanocompdésitos obtidos em funcao do
tamanho, da forma e da concentragédo relativa das nanoparticulas no meio
polimérico.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Polimeros

Os latices poliméricos cedidos pela Nitriflex que foram utilizados neste
trabalho foram o copolimero de estireno-butadieno (SBR produto L-2108-TB
lote 200407) e o copolimero acrilonitrila-butadieno (NBR produto NTL-610-TB
lote 100407). De acordo com o fabricante, os polimeros apresentaram as
caracteristicas mostradas na tabela 1 para o SBR e na tabela 2 para o NBR.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas para o SBR.

Propriedades Ref. Tec. Unidade Resultado
Estireno combinado ASTM D-1417 Y% 22,1
Estireno Residual ASTM D-1417 Y% 0,10
pH ASTM D-1417 - 11,2
Sélidos Totais ASTM D-1417 % 38,9
Tenséao Superficial ASTM D-1417 dynes/cm 55
Viscosidade ASTM D-1417 cP 18

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas para o NBR.

Propriedades Ref. Tec. Unidade Resultado
Acrilonitrila Combinada ASTM D-3533 Y% 40,5
pH ASTM D-1417 - 10,5
Sélidos Totais ASTM D-1417 % 35,8
Tensao Superficial ASTM D-1417 dynes/cm 38
Viscosidade ASTM D-1417 cP 13

3.2. Sintese das Nanoparticulas de Silica (SiO,)

As nanoparticulas de SiO, foram sintetizadas pela sintetizadas pelo
método da hidrélise e condensacao controlada do tetraetilortosilicato (TEOS)
em meio alcodlico (método de Stéber *°). Para se ter um controle de tamanho
das nanoparticulas no processo de sintese, procurou-se variar as

concentragOes iniciais de TEOS, amédnia e 4gua, seguindo um planejamento
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fatorial 2°. Para tanto, “x” mol de TEOS (0,04 mol ou 0,02 mol) foi dissolvido em
etanol anidro (100 mL) seguido da adicdo de “y” mol de uma solugdo aquosa
de hidréxido de aménia (0,06 mol ou 0,03 mol). Para observar a influéncia da
presenca de agua, as sinteses foram realizadas com a adi¢ao de 1,8 mL (0,10
mol) de agua e sem adi¢do de agua. As solugcbes permaneceram sob agitacao
por 24 h em temperatura ambiente. Posteriormente, a dispersdo coloidal foi
centrifugada, lavada com etanol para eliminagdo dos reagentes iniciais e seca
em placa de petri a 50°C.

Posteriormente ao estudo da influéncia das condicbes de sintese no
tamanho das nanoparticulas de silica, para o preparo dos nanocompdésitos
foram realizadas sinteses na condi¢dao experimental D com 0,03 mol de NH3; e

com 0,02 mol de TEOS.
3.2.1. Funcionalizacao das Nanoparticulas de Silica (SiO,)

As nanoparticulas de silica tiveram a superficie modificada com o silano
3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSPM) para o posterior preparo dos
nanocompdsitos. Para tanto, 1g das nanoparticulas de SiO, foram dispersas
em etanol anidro (99 mL) e, posteriormente, foi adicionado a esta disperséo o
3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSPM) seguindo a razdo de (20 mmol/g
SiO,), permanecendo sob agitagdo por 24h em temperatura ambiente. Apds
este periodo, as nanoparticulas foram centrifugadas e lavadas com etanol
anidro para eliminagdo dos residuos do silano que n&o reagiram. As
nanoparticulas foram entao secas em placa de Petri a 50°C em estufa com

circulacao de ar forgado.

3.3. Funcionalizacao das Nanoparticulas de Laponita

Para a modificagdo da superficie da Laponita, a argila foi dispersa em
agua a 1% em massa. A suspensao aquosa de Laponita ficou sob agitagao por
24h, para completa esfoliacdo da argila. A suspensdo de Laponita foi
adicionada a uma solugdo de 50 mL de etanol anidro contendo o 3-
(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSPM) seguindo a razdo de (20 mmol/QgQ

Laponita), permanecendo sob agitacdo por 24h em temperatura ambiente.
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AplGs este periodo, a suspensdao de Laponita foi centrifugada e lavada com
etanol anidro para eliminacdo dos residuos do silano que n&o reagiram, e
foram entao secas em placa de Petri a 50°C.

3.4. Preparo dos Nanocompodsitos

Os nanocompositos foram sintetizados pela simples mistura dos
componentes. Para tanto, a dispersées aquosas coloidais do polimero, na
forma de latex, foram misturadas com as dispersdes aquosas coloidais das
nanoparticulas com e sem funcionalizagdo. Apds a homogeneizagao, ocorreu a
formacao de uma dispersao coloidal entre o polimero e as nanoparticulas que
posteriormente com a evaporacdo do solvente, levou a formacao

nanocompdsito, como esquematizado na figura 5.

Nanoparticula

Evaporacao

Latex Nanocompdsito

Figura 5. Esquema ilustrativo do preparo dos nanocompositos pela mistura coloidal do latex
polimérico com a dispersao aquosa coloidal das nanoparticulas. Figura baseada na referéncia
8.

3.4.1. Nanocompdsitos com Laponita

Os nanocompésitos foram preparados utilizando a Laponita (hectorita
sintética - Laporte Inds.) dispersa em agua a 1% em massa. A suspensao
aquosa de Laponita ficou sob agitagdo magnética por 24h, para completa
esfoliagdo da argila. A suspensédo de Laponita foi adicionada aos latices sob
agitacao magnética e homogeneizados por 1 hora. Os nanocompdsitos foram
vertidos em placa de Petri e secos em estufa de circulacdo de ar forcado a
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50°C, e entdo destacados na forma de filmes auto-sustentados. Foram feitos

nanocompdsitos nas proporgdes de 1%; 2,5% e 5% em massa de Laponita.
3.4.2. Nanocompodsitos com Silica

Os nanocompdésitos foram preparados utilizando as nanoparticulas de
silica com cerca de 20 nm, para tanto foi preparada uma dispersao coloidal de
1 g das nanoparticulas em 99 g de agua, com 1% em massa. Posteriormente,
esta suspensdo coloidal de silica foi adicionada aos latices de SBR ou NBR
sob agitagdo magnética e homogeneizados por 1 hora. Os nanocompdésitos
foram vertidos em placa de Petri e secos em estufa de circulacao de ar forcado
a 50°C, e entdo destacados na forma de filmes auto-sustentados. Foram
preparados nanocompdsitos com as proporcées de 1% e 5% em massa de

silica.

3.4.2. Nanocompositos com as Nanoparticulas Silanizadas

Os nanocompdsitos com a Laponita silanizada ou com a silica silanizada
foram preparados seguindo o mesmo procedimento. Para a dispersdo das
nanoparticulas de silica ou Laponita em meio aquoso apés a silanizagao foi
necessario a utilizacdo de um agente surfactante, o dodecil sulfonato de sédio
(SDS). Para tanto, foi preparada a suspensao aquosa contendo 1 g da silica ou
da Laponita silanizadas com a adicdo do SDS em uma concentra¢ao de 0,1
mol.L”, para garantir que todo surfactante esteja na forma de micelas, acima
de sua concentragdo micelar critca (CMC) que é de 8,0 mmol.L".
Posteriormente, estas suspensdes coloidais foram adicionadas aos latices de
SBR ou NBR sob agitacdo magnética e homogeneizados por 1h. Os
nanocompdsitos foram vertidos em placa de Petri e secos em estufa de
circulagéo de ar forgado a 50°C, e entdo destacados na forma de filmes auto-
sustentados. Foram preparados nanocompdsitos com as proporcoes de 1% e
5% em massa de silica silanizada e 1% e 5% em massa de Laponita silanizada
tanto com o SBR quanto com o NBR.
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3.5. Caracterizacao

3.5.1. Difracao de raios X (DRX)

As nanoparticulas foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX)
para identificagdo das estruturas cristalinas, empregando um difratdmetro
Rigaku modelo DMax 2500PC (radiagcdo Cu Kg) com A = 1,5406 A, operando na
faixa de 26 de 3° a 30°, com velocidade de passo de 0,01° e tempo de passo
de 1s. Para analisar e comparar o grau de intercalacdo da Laponita no
polimero, os nanocompoésitos foram caracterizadas por difracdo de raios X,
operando na faixa de 26 de 3° a 30° com velocidade de passo de 0,01° e

tempo de passo de 1s.

3.5.2. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os nanocompésitos foram analisados por meio de espectroscopia de
infravermelho em um espectrémetro de absor¢do na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) Bruker modelo EQUIXOX 55 com um
acessorio de ATR (monocristal de ZnSe). Os espectros fora coletados na
regido de 650-4000 cm™, com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm’. As
nanoparticulas foram analisadas utilizando o acessério de reflectancia difusa

(DRIFT) na regiéo de 400-4000 cm™', com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm™.

3.5.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos
nanocompésitos foram realizadas em um analisador termogravimétrico com
varredura térmica diferencial (DSC) NETZSCH modelo DSC 204 Phoenix, com
taxa de aquecimento de 20°C.min~' na faixa de temperatura de -100°C a

200°C, em atmosfera de nitrogénio com a vazéo de 40 cm®min.
3.5.4. Microscopia eletrénica de Varredura (FEG-SEM)

A morfologia das particulas foi analisada por microscopia eletrénica de

varredura. Para esse efeito, foi utilizado um microscopio Zeiss Supra 35VP com
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canhao de emissao de elétrons por efeito de campo (FEG-SEM) trabalhando a
30 kV. Para tanto as nanoparticulas de silica foram dispersas em acetona (1%
m/m) em um banho ultrasénico por 15 min e posteriormente uma aliquota de

cada suspensao foi depositada sobre um substrato de silicio.
3.5.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A imagens de microscopia de transmissao foram realizadas em um
microscépio Philips CM 120, com filamento termo-iénico de LaBs (alto brilho),
voltagem de aceleracdo de 120 KV e resolugdo pontual de 1,7A. As amostras
foram depositadas em uma grade de cobre coberta com uma fina camada de

carbono.

3.5.6. Termogravimetria acoplada com Espectroscopia de Infravermelho
(TGA-FTIR)

Para a analise da degradacao térmica dos nanocompdsitos utilizou-se
um analisador de termogravimetria (TGA) modelo TG 209 F1 (Netzch,
Alemanha) com taxa de aquecimento 10°C / min entre 30°C e 800°C a uma
atmosfera de oxigénio com vazdo de 30 mL / min. Os gases emitidos da
degradagao térmica foram analisados por um espectrdmetro de absor¢cao na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) modelo Vertex 70
(Bruker-Alemanha), na regido de 650-4000 cm™, com 32 varreduras e
resolugdo de 4 cm™, equipado com uma célula de gas que foi mantida a 200°C
para evitar a condensacdo dos produtos da degradacdao dentro da linha de
transferéncia do TGA para o FTIR.

3.5.7. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN no estado sélido para as amostras de silica e para
0s nanocompoésitos de SBR e NBR com Laponita ou silica foram obtidos em
um espectrofotdbmetro VARIAN Unity 400 e Bruker AVANCE Il
respectivamente, operando em 79,5 MHz para ?*Si e em 100,4 MHz para o °C,

com a sonda em temperatura ambiente e com desacoplamento de alta
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eficiéncia. Para aquisicao dos espectros de RMN utilizou-se um rotor de 6xido
de zircénio de 7 mm de didametro com velocidade de 6 kHz. Os espectros de
RMN de 2°Si foram obtidos utilizando a técnica de polarizagdo cruzada com
rotacdo no angulo magico (CP/MAS), com tempo de reciclo de 5 s entre os
pulsos de 90° e tempo de contato de 5 ms. Ja os espectros de RMN de *C
foram obtidos utilizando a técnica CP/MAS-TOSS, ou seja, a técnica de
polarizagdo cruzada (CP: cross-polarization) com rotacao no angulo magico
(MAS: magic angle spinning) e com supressao das bandas laterais (TOSS:
Total Suppresion of Sidebands), com tempo de reciclo de 5 s entre os pulsos
de 90°, tempo de contato de 2000 us e tempo de aquisicdo de 34 ms.

A determinagdo dos tempos de relaxacao longitudinal dos hidrogénios
(T{H) foi realizada indiretamente por RMN '3C CP/MAS-TOSS. Pois, como em
um experimento de polarizagdo cruzada, as intensidades observadas para o
ndcleo menos abundante (*C) sdo funcdo das transferéncias de polarizagéo
dos nucleos abundantes ('H) diretamente ligados, a freqiiéncia de repeticdo de
um experimento de polarizacdo cruzada passa a ser dependente da
recuperacdo da magnetizacdo do 'H e ndo do *C °'. Na figura 6 esta
apresentada a sequéncia de pulso utilizada para medir o T{H através da
medida das intensidades dos sinais dos nucleos de carbono. Onde o tempo de
contato foi de 750 us, o tempo de aquisicdo de 34 ms e o tempo de espera
entre os pulsos (T) variou de 10 ms, 25 ms, 50 ms, 100 ms, 250 ms, 500 ms,
1000 ms, 2500 ms, 5000 ms, 10000 ms, 30000 ms e 60000 ms.

180° 90°
r i
Tempo de| |"spin- Desacopla
espera || |lock™ menia
canal I
H-1
tempo de
contato
canal
C-13

| Aquisigao |

| i
Figura g Representacdo esquematica da sequéncia de pulsos utilizada para a determinagao
do T4H ™.
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3.5.8. Analise dinamico-mecanica (DMA)

As propriedades dindmico-mecéanicas dos nanocompésitos de SBR e
NBR foram medidas em um equipamento DMA 2980, TA instruments Q800, em
uma frequéncia de 1 Hz no modo de tensdo. As medidas foram realizadas com
as amostras em forma de filmes retangulares foram com dimensdes: 30 mm de
comprimento, 5 mm de largura e 0,5 mm de espessura. As varreduras
ocorreram na faixa de temperatura de -100 °C até 30 °C sob uma taxa de
aquecimento de 2°C/min, com uma amplitude de 20 um. Este valor de
amplitude permite que as medidas sejam realizadas na regido viscoelastica

linear para ambos os polimeros.
3.5.9 — Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

As medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) foram
realizadas Bruker AXS Nanostar (EUA) com radiacdo Cu Ky com A = 1,5406 A,
a uma distdncia amostra-detector de 670 mm permitindo uma resolugéo
minima em g= 0,01 A". As medidas foram realizadas com tempo de exposicéo
de 600 s e uma voltagem de 40 kV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Nanocompdésitos com Laponita

A Laponita €& uma hectorita sintética (argilomineral esmectitico)
desenvolvida entre 1965 e 1970 pelas Industrias Laporte, sendo idéntica
estruturalmente e também em propriedades tecnoldgicas a hectorita sédica
natural. Essa argila € um argilomineral pertencente a familia dos filossilicatos
2:1, semelhante a montmorilonita, mas com o aluminio octaédrico substituido
pelo magnésio. E formada por duas camadas tetraédricas de silica, que fazem
um “sanduiche” da camada interna, onde o Mg esta em coordenacao
octaédrica. Os céations de Mg sofrem substituicdo isomorfica com cations de
litio na folha central, além disso, a presenga de algumas vacancias ocasionam
uma carga negativa parcial, compensada por cations de sdédio na superficie
entre as camadas da argila. Além disso, a Laponita tem cristalitos com
tamanhos uniformes de aproximadamente 25 nm de didametro por 1 nm de
espessura. Estes cristais sdo menores do que os cristais de montmorilonita,

que estdo na faixa de 80 nm %%,

Vale ressaltar que por ser sintética a
Laponita é livre de impurezas muitas vezes presentes nas argilas naturais. Sua

formula de célula unitaria e estrutura cristalina estdo mostrados na figura 7.

Laponita

Na*07 [(SisMgs sLig 3)O2 (OH)4]'O'7

o Si
® 0
© OH
S Mg

Figura 7. Unidades estruturais da argila composta por tetraedros de silicio e octaedros de
hidroxido de magnésio. Figura baseada na referéncia 92.

Na auséncia de impurezas, as faces das camadas sao eletricamente
neutras e se empilham por forcas de van der Waals, deixando entre si um
espaco conhecido como espaco interlamelar ou galeria de cerca de 1 nm entre

as lamelas. Laponita € um material lamelar que é facilmente disperso em meio
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aquoso, resultando em um gel transparente e soluvel em agua. Por outro lado,
o NBR e o SBR sao produzidos na forma de latex, que é o polimero em uma
dispersao aquosa coloidal de particulas esféricas com cerca de 0,5
micrébmetros. Quando a Laponita na forma do gel & adicionada ao latex
polimérico sob homogeneizagdo mecénica, um sistema complexo € obtido. A
dispersdo coloidal permanece estavel devido as repulsbes mutuas das suas
duplas camadas difusas, pois em ambos os sistemas as particulas séo
carregadas negativamente. Valadares et al. * relataram o carater flexivel das
lamelas de argila dispersa. Eles observaram por microscopia transmisséao
camadas de montmorillonita adsorvidas sobre a superficie dos colbides de
borracha natural. Devido a essa interacdo, nanocompdsitos uniformes podem
ser facilmente formados através da eliminacao do solvente.

Neste trabalho foram feitos nanocompésitos de Laponita com o SBR em
diversas proporcoes. Os nanocompositos foram caracterizados por difragao de
raios X para se observar o grau de dispersdo da argila e também o grau de

desordem da estrutura da argila no polimero (figura 8).

SBR Lap 5%

R Lap 2,5%

R Lap 1%

SBR

Intensidade / u.a.

LI LA DL L DAL LR LA B L LA DL B B
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
20/°

Figura 8. Difratogramas de raios X dos nanocompdésitos de SBR para diferentes porcentagens
de Laponita.

Como pode ser observado na figura 8 nao foi observado nenhum pico de
difracdo nos difratogramas dos nanocompoésitos com 1% e 2,5% de Laponita
diferente do polimero puro, indicando que as lamelas da Laponita foram
esfoliadas e completamente dispersas na matriz polimérica. Quando se alcanca
a esfoliacao, isto é, quando camadas individuais de silicato estdo dispersas
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homogeneamente na matriz, os difratogramas de raios X nao apresentam picos
para valores de 26 na faixa de angulo (3 a 10°) em virturde da perda da

> Isso significa que a argila perde seu

identidade estrutural da argila
empilhamento basal, e nenhum tactdide original aparece empilhado no
nanocompésito. Ja para o nanocompédsito com 5% de Laponita, pode-se
verificar que houve apenas a intercalacao das lamelas de argila pelas cadeias
do polimero, existindo ainda na matriz tactéides da argila que mantém seu
empilhamento original, mas com distanciamento entre as lamelas pela
intercalagdo com o polimero. Este distanciamento pode ser observado pelo
aparecimento de um pico de difracdo em 20 de 5,8° correspondente a uma
distancia lamelar d= 1,52 nm associado a estes tactéides. Ja para a Laponita
pura, o pico (001) esta em cerca de 6,4° de 26, o que corresponde a uma
distancia d = 1,38 nm, comprovando que as lamelas de polimeros estédo
intercalando a lamelas da argila, pois estas estdo se distanciando apds a
formacao dos nanocompdsitos. A presenca de uma estrutura ndo totalmente
esfoliada, ao contrdrio da esperada separagdo das camadas devido a
hidratacdo, pode ser relacionada ao fendmeno chamado de reverso da

% no qual as nanoparticulas retornam ao seu empilhamento

esfoliacao
proximo do original devido a uma segregagcdo entre as fases polimérica e
inorganica durante o processo de formacdo do filme. A segregacdo das
particulas de argila e borracha é favorecida termodinamicamente, no entanto é
limitada cineticamente pela lenta difusdo das placas de argila e das cadeias

poliméricas no nanocomposito.

A B
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Figura 9. A) Espectros de infravermelho do SBR e do SBR com diversas proporg¢des de
Laponita. B) Ampliacdo da regido compreenda ente 900 e 650 cm".
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A andlise do espectro de infravermelho do SBR (figura 9B) mostra a
banda relativa ao estiramento fora do plano das ligacées C-H (758 cm™) do
anel aromatico no estireno, e a banda caracteristica do grupamentos 1,4-cis-
butadieno (698 cm™) que coincide com o estiramento fora do plano da ligacdo
C=C do anel (700 cm™") na mesma regido, além da banda relativa ao 1,4-trans-
butadieno (960 cm™) e unidades 1,2 butadieno (910 cm™) . Pode ser
observado na figura 6B que ha o aumento na intensidade da banda em 670 cm’
! com o aumento da quantidade de Laponita, referente a vibragdo no plano da
ligagdo dos grupos 1,4-cis-butadieno presentes no SBR, que pode ser
verificado a partir da razao entre os picos em 698 e 669. Este aumento
proporcional na intensidade da banda indica que ha uma maior interagdo das
cadeias de Laponita com as duplas ligagcdes do polimero com aumento da
quantidade de Laponita no nanocompdsito, facilitando o estiramento destas
ligacoes.

Pode ser verificado nos difratogramas da figura 10 dos nanocompdsitos
de NBR com 1% de Laponita que houve a esfoliagdo das cadeias lamelares da
Laponita, caracterizado auséncia de picos de difracao caracteristicos (entre 3°
e 10°. Nos nanocompdsitos com 2,5% de Laponita, foi observado pico de
difracdo em 20 = 4,66° correspondente a um espagcamento d = 1,88 nm,
mostrando a presenca de tactdides de argila somente a intercalados pela
matriz polimérica. Ja nos nanocompdésitos com 5%, observa-se o aparecimento
de um pico de difracdo em 26 de 3° (espacamento d = 2,91 nm), indicando que
existem tactéides de argila intercalados pelo polimero, contudo as lamelas

estao bem mais espagadas .
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Figura 10. Difratogramas de raios X dos nanocompédsitos de NBR para diferentes
porcentagens de Laponita.

Na figura 11 estdo apresentados os espectros de infravermelho para os
nanocompdsitos com diferentes quantidades de Laponita. A analise do
espectro para NBR mostra a banda relativa ao estiramento caracteristica para
o grupamento nitrila em 2230 cm™', as bandas caracteristicas dos grupamentos
1,4-cis-butadieno (760 cm™) 1,4-trans-butadieno (960 cm™) e unidades 1,2-
butadieno (910 cm™). Observa-se que com o aumento no teor de Laponita
surge um ombro na banda em 960 ¢cm™ indicando que possivelmente ha uma

forte interacdo com o grupamento 1,4-trans-butadieno das moléculas de

polimero com a argila.
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Figura 11. A) Espectros de infravermelho do NBR e do NBR com diversas proporgbes de
Laponita. B) Ampliagdo da regido compreenda ente 1200 e 800 cm™".
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Pode-se observar nos termogramas de DSC (figura 12) dos
nanocompositos de NBR e SBR contendo 1 e 5 % em massa de Laponita, um
comportamento similar para todas as curvas, havendo apenas variagdes na

posi¢ao do pico de transigao vitrea (Tg).
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Figura 12. Curva de DSC para os nanocompédsitos de Laponita e NBR e para os
nanocompdésitos de Laponita e SBR.

Tabela 3. Valores de temperatura de transigdo vitrea Tg (°C) para os nanocompositos,
determinadas a partir das curvas de DSC.

SBR NBR
Tg (°C) Tg (°C)
Puro -49,31 -12,70
1% Laponita -48,05 -12,86
5% Laponita -47,35 -13,35

Na tabela 3 estdo apresentados os valores da transicao vitrea (Tg) dos
nanocompdésitos de SBR-Laponita e NBR-Laponita e dos polimeros puros.
Como pode ser observado, a temperatura de transicao vitrea (Tg) mostra uma
tendéncia de diminuicdo para todos os nanocompdésitos de NBR-Laponita em
relacdo ao NBR puro, enquanto que para os hanocompdsitos de SBR-Laponita
houve um leve aumento na Tg quando comparados com o SBR puro. Este
aumento no valor da Tg também foi verificado por Alexandre e Dubois ° e pode
ser atribuido a restricdo na mobilidade das cadeias poliméricas pelas camadas
de argila devido a interagc&o das lamelas da argila com as cadeias poliméricas,
deixando o polimero mais rigido. Esta interacdo polimero-argila causa uma
orientacdo nas cadeias poliméricas que estdo interagindo diretamente com

superficie da argila. Foi verificado tanto para o SBR quanto para o NBR que
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apesar de ndo haver variagdes significativas na Tg, ha um aumento na
variagdo da capacidade calorifera (ACp) para ambos os nanocompésitos. Este
aumento na ACp com o aumento no teor de Laponita esta relacionado ao
aumento dos dominios amorfos rigidos nos hanocompd@sitos, associados a uma
forte interaga@o argila-polimero que orienta e restringe a mobilidade das cadeias
vizinhas as nanoparticulas.

Schandler et al. ¥/

verificaram que ao modificarem a superficie das
nanoparticulas com o agentes de acoplamento ou mesmo variando o pH, as
propriedades dos nanocompdsitos finais foram afetadas, incluindo a
temperatura de transicao vitrea. Concluiram que se uma superficie apresentar
interagdo atrativa com os polimeros, sua Tg ird aumentar, se nao ocorrer
interacdo a Tg ndo sera afetada, e se a interacédo for repulsiva, a Tg ira
diminuir. Como o comportamento nas interfaces € definido pelas interacées
energéticas, as propriedades interfaciais sdo um efeito entapico, sendo que, os
efeitos entrépicos desempenham um papel secundario. Os autores propdem
que este processo seja desfavoravel entropicamente e que seja compensado
por um ganho entalpia devido a um aumento dos contatos moleculares
dispersos na superficie nanoparticula %.

Por meio da andlise termogravimétrica acoplada com espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (TGA-FTIR) foi estudado a
estabilidade térmica dos nanocompdésitos de SBR e de NBR contendo 5% de
Laponita em massa. Foi realizada a termo-degradacao em atmosfera oxidante

com gas oxigénio, em uma taxa de aquecimento de 10 “C/min (figura 13).
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Figura 13. TGA dos polimeros puros e dos nanocompdsitos com 5% de Laponita em massa.
Esquerda: NBR e nanocompésito NBR/Laponita. Inset: DTG do NBR e do nanocompodsito.
Direita: SBR e 0 nanocompésito SBR/Laponita. Inset: DTG do SBR e do nanocompésito.
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Pode-se observar nas medidas de TGA que a temperatura de
degradagdo do nanocompoésito de NBR e Laponita aumentou de 422°C no
polimero puro para 427°C para nanocompositos. Ja para os nanocompositos
de SBR, a temperatura de degradagdo aumentou de 501°C para o polimero
puro para 514°C. No entanto, ndo foi observada nenhuma mudanga do
processo de degradagdo térmica entre o0s polimeros puros € 0s
nanocompdsitos, ja que as curvas de degradacao térmica dos nanocompaositos
de NBR ou SBR apresentaram o mesmo perfil de perda de massa observado
nos polimeros puros. A borracha nitrilica praticamente ndo mostrou perda de
massa até 360°C, mas a partir desta temperatura, houve uma perda de massa
bastante acentuada e rapida (96%), que prosseguiu até toda decomposicao
térmica do polimero a uma temperatura de cerca de 520°C. Houve uma
diferenca de cerca de 5 °C entre as temperaturas de degradagcdo do NBR puro
e do nanocompdsito para todas as etapas da degradacdo. Com relacdo a
decomposicao térmica do SBR, ela inicia-se em 450°C terminando em 506°C
para o polimero puro, mas comeg¢ando em 471°C e terminando no 520°C para
0 nanocompésito. Houve uma diferenca em cerca de 20 °C entre as
temperaturas de degradacao do polimero puro e do nanocompdésito para todas
as etapas da degradacgdo, indicando uma maior estabilidade térmica do
nanocompdsito. A incorporagédo da argila no NBR e no SBR aumenta a
estabilidade térmica, ndo so6 pelo fato de que a Laponita ter alta estabilidade
térmica, mas também porque sua estrutura lamelar proporcionar um bom efeito
de barreira, diminuindo a evaporagdo de compostos de baixa massa molar
durante a degradacao térmica, reduzindo a difusdo do oxigénio molecular na
matriz polimérica *°. A maior estabilidade térmica dos nanocompésitos também
pode ser atribuida ao menor movimento térmico das cadeias de polimero ligado
nas galerias da argila '%.

Para estudar o efeito da insercdo das nanoparticulas de argila na
degradacao térmica dos polimeros, os gases oriundos da degradacao foram

analisados por FTIR resolvido no tempo (figura 14).
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Figura 14. FTIR dos gases oriundos da degradacéo térmica do NBR e do nanocompésito de
NBR com 5% de Laponita.

A figura 14 mostra os espectros de FTIR coletados durante o processo
de degradagdo do NBR e do nanocompoésito NBR/Laponita em atmosfera de
oxigénio. Pode-se observar em ambos o0s espectros que na faixa de
temperatura de maior degradagéo, ou seja, maior perda de massa; é que foi
possivel a observagdo da maioria das bandas. Foi possivel observar nos
produtos de degradacdo bandas entre 4000 cm™ e 3500 cm™ relativas ao
estiramento da ligacdo de grupos OH, possivelmente originadas pela presenca
de moléculas de agua. Os picos em 2860 e 2930 cm™' sdo atribuidas as
vibragdes de deformacao simétrico e assimétrico do CH, presentes no espectro
de NBR em cerca de 416 ‘C e no nanocomposito em 520°C. Os picos na
regido de 1410 e 1670 cm™ correspondem a vibragdo de deformacdo CH da
dupla ligagéo, oriundos da cadeia butadiénica; e as bandas entre 1667 cm™ e
1640 cm'correspondem as vibragdes C=C como o estiramento de uma dupla
trans, e de uma dupla cis em 1650 cm™, & vibragdo angular no plano do vinil
em 1416 cm™. Os picos em 2365 cm™ e 2339 cm™ sdo caracteristicos das
vibragcoes da molécula de CO,, além disso, nesta regido ha a banda relativa ao
estiramento caracteristica para o grupamento nitrila (C=N) em 2230 cm™.
Também se observa as bandas caracteristicas dos grupos 1,4-butadieno-trans
em 967 cm”, unidades de 1 e 1,2-butadieno (grupos de vinil) a 932 cm™ e
aparece na faixa de 312 °C. Observou-se que as bandas dos espectros
diminuiram na presenca de Laponita, indicando a reducao da velocidade de

difusdo dos produtos de degradacao. Isto ocorre quando o nanocompésito esta
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decompondo e a argila gradualmente forma camadas carbonizadas que
separam a matriz polimérica subjacente, prevenindo ou retardando uma
degradacdo posterior °'°". Chen et al. ' encontraram por meio da analise
TGA-FTIR que os principais produtos da degradacé&o térmica da borracha
nitrilica sdo o 1,3-butadieno e a acetonitrila. Também observaram a migracao
da dupla ligagdo seguida da clivagem dos grupos alilicos na formagao de
propeno e acetonitrila. Assim, puderam concluir que os produtos principais da

degradacéao sao olefinas com um grupo final de duplas ligagdes ou acetonitrila.
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Figura 15. FTIR dos gases oriundos da degradagao térmica do SBR e do nanocomposito de
SBR com 5% de Laponita.

A figura 15 mostra os espectros de FTIR resolvidos no tempo durante o
processo de degradacdao do SBR e dos nanocompdsito de SBR com 5% de
Laponita em atmosfera de oxigénio. Existem varias bandas que devem ser
usados para identificar os componentes de degradacao térmica do SBR %2,
Pode-se observar nos espectros tanto do polimero puro quanto do
nanocompdsito a presenca de diversas bandas relacionadas aos produtos de
degradagdo na faixa de temperatura de 400 a 500 °C. Observa-se nos
espectros a presenca das bandas em cerca de 2900 cm™ que correspondem
as vibragdes dos grupos CH as vibragcbes relacionadas aos grupos CH
aromatico e os grupos C=C do anel aromético nas regiées 750 e 700 cm™,
respectivamente, originados da degradacao da cadeia poliestirénica. Também
se observa as bandas caracteristicas das vibragbes do CH dos grupos vinil

(990 e 910 cm™) e dos grupos 1,4- trans-butadieno em 960 cm™ oriundos da
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degradacdo da cadeia butadiénica. Os picos em cerca de 2360 cm™ sdo
caracteristicos das vibragbes da molécula de CO, formados pela queima do
polimero. Além disso, na faixa de temperatura entre 400 e 500°C onde ocorre a
maior degradacgéo, ha a formacao de oligbmeros de comprimento variavel em
consequéncia da cisdo aleatéria da cadeia polimérica. Berridi et al. '*
observaram a degradacgéo térmica de uma blenda de borracha natural e SBR
que em temperaturas elevadas ha a evolugdo de isopreno, dipenteno e
diferentes produtos insaturados volateis originados da degradacdo da cadeia
polibutadiénica. Por outro lado, a degradagédo térmica da cadeia de estireno
leva a liberacao de compostos aromaticos gasosos, como o estireno, o metil-
estireno e o benzeno '®. E interessante notar que para os hanocompoésitos ha
uma menor evolugdo dos produtos de degradacdo, que pode ser observado
pela menor intensidade das bandas de absorgcdo, indicando que a argila
aumenta a estabilidade térmica do polimero, no entanto, sem modificar o
mecanismo das reacdes de degradacao térmica.

Para a elucidagao estrutural dos nanocompdsitos e entendimento de
como a insercao das nanoparticulas na matriz polimérica afeta ou modifica as
suas propriedades macroscopicas, a estrutura interna dos nanocompadsitos foi
analisada por espalhamento de raios X de baixo angulo (SAXS). As curvas de
SAXS obtidas para o SBR e o NBR puros e para os nanocompgésitos destes
polimeros com Laponita sdo mostradas na figura 16.
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Figura 16. Perfil de SAXS para o NBR puro e o SBR puro e para os nanocompdésitos com
diferentes teores de Laponita.
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O perfil de SAXS para o NBR puro e para os nanocompositos com
diferentes teores de Laponita mostram um pico de espalhamento centrado em
g= 0,14 A™'. J4a para o SBR puro e nanocompdsitos, ha um pico intenso
também centrado em g= 0,14 A e outro pico de menor intensidade centrado
em o= 1,98 A" o que podepode ser explicado ao se considerar que as
estruturas do SBR e do NBR apresentam um empacotamento devido a
presenca das cadeias butadiénicas. Mas, além deste tipo de empacotamento,
no SBR ha também um empacotamento da cadeia estirénica em menor
extensdo devido a presenca dos anéis aromaticos. A partir desta consideragao,
a distdncia média mais provavel entre os dominios organizados (d) dos
polimeros e dos nanocompdsitos pode ser estimada utilizando a equacgao de

104,105
(

Bragg por equacao 1).

-y
d= Asen(@) Eq. 1

Considerando que o vetor de espalhamento para o SAXS é dado pela
equacao 2.

_4
7= %sen(@) Eq. 2

A equacéo (d) para o SAXS pode ser descrita pela equacao 3.

d=27 Eg. 3
qma’x q

Além disso, uma estimativa inicial do tamanho médio do volume de
correlacao associado a distribuicao espacial destes nanodominios (Lc) pode ser

104,1
S 04,105

obtida pela aplicacdo da equagéao de Scherrer para SAX , onde (Aq) é a

largura a meia-altura do pico de correlagédo para SAXS (equagéo 4).

L = 4%q Eq. 4

A tabela 4 mostra o tamanho dos dominios (d) e a distancia de
correlacdo (L) para os polimeros puros e para os nanocompdsitos com
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diferentes composicdes de Laponita relativos aos picos de correlacdo que
apareceram no perfil de SAXS.

Tabela 4. Tamanho dos dominios (d) e a distancia de correlagdo (Lc) para os polimeros puros
e para 0s nanocompositos.

d (A) L. (A)
Amostras 0,14 A 1,98 A 0,14 A 1,98 A
NBR 4443 - 23349 -
NBR/LAP 1% 43,1 - 22396 -
NBR/LAP 2,5% 4240 0 - 220,31 -
NBR/LAP 5% 4274 - 207,02 -
SBR 43,94 3,15 162,34 154,55
SBR/LAP 1% 41,96 3,16 141,21 137,16
SBR/LAP 2,5% 41,89 3,16 139,42 143,55
SBR/LAP 5% 41,45 3,17 136,39 125,66

"q (A)

Observa-se que ha um decréscimo no tamanho dos dominios e nas
distancias de correlacdo com o aumento no teor de Laponita para os
nanocompésitos com NBR e com SBR. Todavia, nota-se que os nanodominios
de menores tamanhos associados aos anéis aromaticos nos nanocompdsitos
com SBR néao sofrem modificagdes em seu tamanho com o aumento no teor da
argila, somente as suas distancias sao diminuidas. Estes resultados estdo
diretamente relacionados a uma elevada dispersdao da Laponita na matriz
polimérica, favorecendo a extensdo de regibes onde o0s nanodominios
cristalinos estao espacialmente correlacionados. Vale a pena ressaltar que nao
h& de picos referentes as lamelas da argila, que de acordo com o observado
nas medidas de DRX seriam em cerca de q = 0,33 A", indicando que as
lamelas da argila perderam seu empilhamento original caracteristico estando
totalmente dispersas na matriz polimérica. A figura 15 mostra um aumento na
intensidade nos picos de espalhamentos tanto no SBR quanto no NBR com o
aumento no teor de Laponita, com excecdo da amostra de SBR com 5% de
Laponita. Este comportamento pode ser atribuido a um aumento no numero de
tactéides de Laponita homogeneamente dispersos com o aumento no teor da
argila. Ja para a amostra de SBR com 5% de Laponita, verifica-se que a
intensidade é menor que os nanocompdsitos com menores teores, 0 que pode

ser um indicativo de que as lamelas nao estdo homogeneamente dispersas na
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matriz polimérica apesar do maior teor de argila, havendo regides em que a
argila esta apenas intercalada pelas cadeias poliméricas, como pode ser
observado pela presenca de um pequeno pico nas medidas de DRX.

Um modo de se avaliar o estado de agregacao das lamelas de Laponita
nos nanocompositos pode ser obtido a partir do expoente relacionado a funcao
de poténcia de decaimento observada na faixa de baixo q nos espectros de
SAXS dos nanocompositos (tabela 5). Nesta regido, o perfil de intensidade

© onde o

pode ser ajustado por uma lei de poténcia simples do tipo 1(q)e< q
expoente D é a dimensao fractal '®°. Esse expoente é comumente associado
com a natureza da superficie do fractal formado ou a densidade estrutural da

particula.

Tabela 5. Valores de expoente D para os nanocompdésitos com diferentes teores de Laponita.

Amostra D
NBR 3,66
NBR/LAP 1% 2,88
NBR/LAP 2,5% 2,80
NBR/LAP 5% 2,68
SBR 3,78
SBR/LAP 1% 3,09
SBR/LAP 2,5% 3,03
SBR/LAP 5% 3,22

Pode-se verificar que os valores de D na tabela 5 para o os
nanocompdésitos do NBR com Laponita diminuem a medida que o teor de
Laponita aumenta. Em sistemas diluidos contendo particulas no formato de
plaquetas orientadas aleatoriamente o expoente deve estar situado ao redor de
-2 % Observa-se que ha uma menor dimensdo do fractal para os
nanocompésitos com NBR com o aumento do teor de argila. Aléem disso,
observa-se que o arranjo que inicialmente tendia a uma ordem tridimensional
com valores de D préximos a 3. A medida que se aumenta a concentracdo
nota-se uma maior desordem nos nanocompésitos com 5% com D em 2,6.

Este arranjo tridimensional das lamelas da argila deve-se a forte interacdo das
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lamelas com os grupamentos nitrila da cadeia polimérica, e a medida que o
teor de Laponita aumenta faz com que se perca a ordem tridimensional e as
lamelas tendem a sua ordem bidimensional de empilhamento. Ja para os
nanocompdsitos de SBR com Laponita, observa-se que o expoente D
permanece praticamente constante e préximo de 3, indicando que a Laponita
apresenta-se na forma de agregados tridimensionais dispersos na matriz
polimérica '%°. Lazzara et al."”” Estudaram a estrutura de nanocompdsitos de
PEG2000, PEO e PMMA com Laponita por SAXS e por espalhamento de
néutrons em baixo angulo (SANS). Eles observaram que a Laponita forma
agregados tridimensionais nestes nanocompoésitos, e observaram que a
presenca destes agregados leva a modificacbes nas propriedades
macroscopicas.

Para se confirmar esta dispersdo de tamanhos das heterogeneidades
responsaveis pelo espalhamento dos raios X, a figura 17 mostra o gréafico de
Guinier "°*'% [In 1(q) versus g?] obtido a partir das curvas de SAXS. Segundo a

equacao de Guinier (equagao 5):

_ 2p2
I(q):Gexp[ IR, 3 j Eq.5

Onde: Ry é o raio de giracdo da particula e:

G =Ny, (pp ~Pn )2 Eq.6

Onde: N é o numero de particulas por unidade de volume, v,é o volume da
particula e ppe pm sdo as densidades eletrdnicas da particula e da matriz,

respectivamente.
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Figura 17. Grafico de Guinier para o NBR e o SBR puros e seus nanocompdsitos com
diferentes teores de Laponita.
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Para os copolimeros de NBR e SBR e seus nanocompdsitos com
Laponita, existe uma polidispersdo entre os dominios organizados que
espalham a luz. Neste sentido, é possivel estimar por meio do modelo de
Guinier a faixa de tamanhos médios entre os maiores e os menores dominios a
partir das curvas de SAXS. As particulas grandes tendem a espalhar mais
intensamente na regido de baixo g em sistemas polidispersos, enquanto que
particulas menores dominam a regido de alto g. Consequentemente, os
tamanhos médios dos grandes e pequenos cristalitos situados na regiao de
baixo q podem ser determinados pelas inclinagées das curvas do grafico de
Guinier, nas regides de baixo g o raio de giro grande (Rg grande) e de alto g o
raio de giro pequeno (Rg pequeno), respectivamente '°®. Pode-se observar nos
graficos de Guinier que o raio de giro tanto para o NBR quanto para o SBR
diminuem ligeiramente a medida que o teor de Laponita aumenta, indicando
que as lamelas de argila nos nanocompoésitos originam uma ligeira
polidispersdo nos dominios ordenados. Esta diminuicdo nos dominios pode ser
observada também nos valores estimados para seus dos tamanhos (d) em que
também se observou esta ligeira diminuicdo com o aumento na quantidade de
Laponita.

Os nanocompositos foram caracterizados termo-mecanicamentes por
meio de medidas dindmico-mecanicas (DMA). Os resultados DMA sao
expressos por trés parametros principais: a resposta elastica a deformacéao
denominado como o médulo de armazenamento (E'), a resposta plastica para a
deformagdo, relacionada a dissipagdo de energia na porgcdo viscosa
correspondente ao médulo de perda (E"), e o valor de tan & (a relagao entre
E"/E'), uma medida do comportamento de amortecimento responsavel por

determinar a ocorréncia de transi¢cdes de mobilidade molecular, tais como a Tg.
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Figura 18. Medidas de DMA para os nanocompositos de SBR e NBR com diferentes teores de
Laponita.

Os resultados de DMA na figura 18 mostraram um aumento no médulo
de armazenamento com o teor de adigdo Laponita. Este comportamento pode
ser explicado em termos de mecanica classica de reforcos, que esta
relacionada a interagdo polimero-argila, sendo favorecida pelas interacdes
inter-moleculares polimero-argila, de tal forma que ocorre uma transferéncia
efetiva de esforgos na interface. Além disso, o aumento significativo do médulo
de armazenamento (E') na faixa de temperatura investigada para todos os
nanocompdésitos SBR e NBR sobre a da matriz polimérica pura, indicando que

a insercdo da Laponita afetam as propriedades elasticas do SBR e do NBR
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puros devido a restricdo na mobilidade das cadeias poliméricas causadas pelo
efeito de confinamento das cadeias intercaladas entre as camadas lamelares
da argila dispersas na matriz polimérica '®*'®. A queda acentuada do médulo de
armazenamento (E') depois de -45°C para SBR e -15°C para o NBR confirma
que préximos da regido Tg a medida que a temperatura aumenta diminui
drasticamente o médulo, pois o polimero esta indo do estado vitreo mais rigido
para o estado borrachoso. O SBR e NBR puros livres de componentes
inorganicos mostraram uma rdpida mobilizagdo dos dominios amorfos macios.

Pode-se observar nas curvas para o modulo de perda (E") que a medida
que o teor de Laponita aumenta, para ambos os nanocompdsitos de SBR e
NBR, o pico da curva E” sofre um pequeno deslocamento para temperaturas
mais baixas. Este deslocamento é um indicativo de que a Tg, para ambos 0s
polimeros, foi reduzida pela facilitagdo do movimento molecular devido a
distribuicdo das lamelas na matriz polimérica, o que estd diretamente
relacionado ao aumento no modulo de perda. Essa modificacdo na Tg dos
nanocompdésitos comparados aos polimeros puros pode ser confirmado pelas
curvas de tan 6, em que nota-se um ligeiro deslocamento do pico ralacionado a
Tg para regides de menores temperaturas, indicando que a insercdo da
Laponita nos polimeros leva a uma maior mobilidade das cadeias poliméricas.
No entanto, apesar da modificagdo na Tg, observa-se que o modulo de
armazenamento, que apresentou um aumento com a inser¢cdo de Laponita.
Também foi observado um ombro nas curvas do modulo de perda tanto para os
nanocompésitos com NBR quanto para os com SBR. Este ombro € um
indicativo da presenca de um dominio amorfo rigido que em torno das lamelas
de Laponita, por causa da interagcdo superficial da argila com a matriz
polimérica, surgindo entdo uma relaxagdo secundaria. Esta relaxagao
secundaria deve-se a maior organizacdo e menor mobilidade dos grupos das
cadeias poliméricas que estdo interagindo com a argila, grupos acrilonitrila para
o NBR e estireno para o SBR, concordando com o que foi observado nas
medidas de DSC com o aumento no ACp "%,

Comparando-se os resultados das medidas de DSC com as de DMA,
pode-se observar que para os nanocompésitos de NBR e Laponita uma
diminuigdo na Tg com a inser¢do da argila, em ambas as medidas, indicando

que ha uma maior mobilidade das cadeias poliméricas devido a presenca das
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lamelas da argila. J& para os nanocompositos utilizando o SBR, observou-se
uma pequena variacdo na Tg para maiores temperaturas na curva de DSC.
Contudo, quando foram realizadas as medidas de DMA, que apresentam maior
sensibilidade a modificacées na mobilidade das cadeias poliméricas, verificou-
se uma diminuicdo na Tg do SBR com o aumento na quantidade de Laponita, o
comprovado tanto pelas curvas de E” quanto de tan &.

A habilidade dos polimeros para absorver a energia mecanica e a
dispersar como calor é chamada de propriedades de amortecimento
(“damping”. Devido a natureza viscoelastica, os polimeros possuem
propriedades de amortecimento, especialmente na regiao de temperatura da
transicao de relaxamento do estado vitreo para o um estado altamente elastico,
perto da temperatura de transicdo vitrea (Tg), onde a frequéncia dos
movimentos coordenados dos segmentos das cadeias poliméricas é a mesma
que a taxa (frequéncia) da acdo mecanica. Portanto, perto da temperatura de
transicao vitrea, os polimeros tém valores maximos da tangente de perda
mecanica (tan d) e do modulo de perda mecénica (E"), que € a medida da
energia dissipada ''°. Além disso, sabe-se que as propriedades viscoelasticas
dos polimeros dependem da sua estrutura quimica e intermolecular, por isso €
necessario levar em consideragao que apenas certas classes de polimeros tém
elevadas perdas mecanicas na regido de transigdo vitrea. Sperling et al. ''"2
utilizando a teoria da contribuicdo de grupos propds que a energia mecanica
dissipada por um determinando polimero durante um ciclo de um ensaio
dindmico-mecénico € dependente dos grupos presentes na cadeia polimérica,
e que estes grupos absorvem uma certa quantidade de energia. De acordo
com esta teoria, a area sob a curva E"xT na regido de temperatura de transicao
vitrea (LA), permite uma analise quantitativa da contribuicdo dos diferentes
grupos constituintes da cadeia polimérica na dissipagdo de energia mecanica.
Assim, a area de perda (LA) é determinada pela contribuicdo total dos
diferentes grupos estruturais para o processo de relaxagao, e, assim, depende
da estrutura molecular do polimero '"°-"'3. O valor de LA é entéo dado por:
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' LR 2
LA:IE"dT:(Eg E'r)RTg*(1/2)

Eq.7
T (Ea)AV

Onde: Ey and E; € o modulo de armazenamento antes e depois da Tg,
respectivamente; e Tg é a temperatura de transicdo vitrea; 71 e T, € a
temperatura abaixo e acima da Tg, respectivamente; (E; )av € a energia de
ativagcado do processo de relaxacao polimérico; R é a constante universal dos
gases.

Conhecendo a estrutura do polimero, pode-se calcular a area de perda
total:

LA: . (LAiMi:

n c
S Ea.
D TRy a8

Onde: Mi é a massa molar do iésimo grupo na unidade repetitiva, M é a massa
molar do polimero, C; é definida como constante de perda molar para o iésimo
grupo, (LA); é a contribuigdo em area do iésimo grupo sob a curva do médulo
de perda em funcdo da temperatura e n representa o ndmero de grupos

capazes de absorver energia no polimero.

Entretanto, a equacdo 8 considera apenas a composi¢cao, nao
importando o comportamento de fases do sistema, as possiveis interagdes
entre os diferentes grupos quimicos e as diferencas morfolégicas. De acordo
com esta teoria, enquanto a curva do moédulo de perda em fungdo da
temperatura, similarmente a espectroscopia na regidao de infravermelho, € uma
funcdo da estrutura molecular de um polimero e a area sob esta curva esta
relacionada a concentragcdo das espécies envolvidas, as propriedades de
“‘damping” de um sistema polimérico sdo relacionadas as suas estruturas
morfolégicas e quimicas, e podem ser expressas pela area sob a curva de tan
5 em funcdo da temperatura (TA) """ A capacidade de amortecimento dos
nanocompdésitos de SBR e NBR com diferentes tores de Laponita foi avaliada a
partir da area sob as curvas do modulo perda e da tan & versus a temperatura.
A area sob a curva da tan & (TA) e do médulo de perda (LA) para os diferentes

nanocompdésitos € mostrada na tabela 6.
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Tabela 6. Propriedades de amortecimento calculados para os nanocompdsitos de SBR ou NBR
com diferentes teores de Laponita.

Amostra Tg LA TA Eaay
(°C) (MPa.K) (K) (KJ. Mol'1)
NBR -7,6 724 27,54 138,74
NBR/LAP 1% -10,1 2364 26,21 190,13
NBR/LAP 5% -10,4 4547 29,63 331,64
SBR -43,2 253 44,09 208,05
SBR/LAP 1% -44.7 559 40,31 183,96
SBR/LAP 5% -46,5 2368 28,81 129,95

Como pode ser observado na tabela 6, ocorreu um aumento na area sob
a curva do médulo de perda e da tan & em fungdo da temperatura para o NBR
com o aumento no teor de Laponita nos nanocompdsitos. Por outro lado, para
o SBR, somente houve aumento na area sob a curva do médulo de perda, para
a tan & houve uma diminuicdo da area com o aumento da quantidade de
Laponita. Este aumento na area sob a curva do modulo de perda ocorreu
devido ao aumento na concentracdo dos grupos que apresentam elevada
capacidade para dissipar energia mecancia por calor. Em ambos os polimeros
0s nanocompdésitos com 5% de Laponita foram os que apresentaram a melhor
relacdo entre a energia dissipada e a armazenada, ou seja, 0 maximo valor de
amortecimento, "damping". Além disso, pode-se observar que a energia de
ativacao para o processo de relaxagao diminuiu para o SBR com o aumento no
teor de Laponita, indicando que as lamelas de argila interagem com as cadeias
poliméricas reduzindo a energia para o processo de relaxacado. Ja para o NBR,
houve um aumento na energia de ativagdo com o teor de Laponita,
possivelmente devido as ligacdes de hidrogénio do grupo nitrila com a
superficie da Laponita.

Hourston et al. ''* determinaram a areas sob as curvas de E" e tan 5 em
funcdo da temperatura para redes interpenetrantes poliméricas (IPN)
compostas por poliuretanas termoplasticas e poli(metacrilato de etila) (PEMA).
Foi observado um aumento gradual da area sob a curva de E” com o aumento
do teor de PEMA, enquanto que a area sob a curva de tan § atingiu valor
maximo para as amostras com 30% em massa de PEMA, composicéo esta que
apresentou a melhor relagdo entre a energia dissipada e a energia

armazenada, ou seja, 0 maximo “damping’, correspondendo a composi¢cao da
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IPN que apresentou o melhor desempenho como isolante acustico. Por outro
lado, ao contrario dos resultados obtidos para os nanocompdsitos de SBR e
NBR com Laponita, Kim et al. prepararam uma série de nanocompdsitos de

NBR com varias argilas modificadas organicamente 8':88%9

e verificaram que
houve uma elevada redugédo na area sob a curva de tan d e E” para todos os
nanocompdsitos com o aumento na quantidade de argila, comparando-se com
o NBR puro, indicando uma reducédo nas propriedades de “damping” com o
aumento no teor de argila. Além disso, também observaram um deslocamento
e alargamento dos picos de tan 6 com temperaturas mais altas para os
nanocomp@ésitos, indicando um aumento e uma ampliacdo da Tg para os
nanocompdésitos. Este comportamento foi explicado como resultados da
limitacdo dos movimentos segmentares das cadeias poliméricas na interface
organico-inorganico dos nanocompoésitos intercalados. J& para os
nancompédsitos de SBR e NBR com Laponita, as propriedades de
amortecimento do nanocompésitos aumentaram devido a maior mobilidade de
cadeias de polimero na presenca de Laponita e também se acredita que a
presenca destes tactbides de argila propiciou uma nanoestruturagao da matriz
polimérica. Estes arranjos de cadeias de polimero em torno das lamelas da
Laponita surgiram devido ao método de sintese por via coloidal utilizado para o
preparo dos nanocompdsitos, que devido a lenta evaporacdo do solvente,
possibilitou o tempo necessario para que as cadeias poliméricas se
acomodassem organizadamente, o que também pode ser observado com o
aumento dos dominos amorfo rigido nas medidas de DSC e SAXS.

Para compreender a influéncia a nivel molecular da insercdo da argila
nos polimeros, foram realizadas medidas de ressonancia magnética nuclear
(RMN) no estado solido. A técnica de RMN no estado sdélido € de grande
utilidade na caracterizacdo dos nanocompdsitos poliméricos, pois informam
sobre a interagdo entre os componentes, homogeneidade e a mobilidade
molecular dos materiais. Neste sentido, os nanocompdsitos foram
caracterizados por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
carbono (RMN '3C) no estado sélido. SBR puro, nanocompésito de SBR/LAP
1% e o nanocompésito de SBR/LAP 5% foram analisados por RMN "*C no
estado sélido, utilizando a técnica de rotacao segundo o angulo magico (MAS)
(figura 19).
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Figura 19. Espectro RMN C no estado solido utilizando a técnica CP/MAS: a) SBR; b)

nanocompd@sito SBR/LAP 1% e c) nanocompésito SBR/LAP 5%.

Os deslocamentos quimicos para os espectros de RMN do SBR e seus

nanocompdésitos com Laponita estdo apresentados na Tabela

7 115-118.

Tabela 7. Deslocamento quimicos para os espectros RMN '*C (5=ppm) do SBR e dos

nanocompésitos de SBR/LAP.

BR BR /LAP 19 BR /LAP 5%
Estrutura 6?ppm S 6//ppm % S 6//ppm 5%
C; aromatico 143,8 1445 1454
CH=CH Vinil 141,2 143,2 143,1
C, e C4 aromatico 130,0 132,0 131,9
C, e C3e CH=CH 1,4(T) 128,6 130,6 130,7
CH=CH 1,4(C) 126,7 129,0 129,2
C4 aromatico 124,8 126,9 126,7
=CH, Vinil 113,1 115,2 115,2
CH, estireno 443 46,5 46,5
CH,, estireno 41,9 443 443
C, estireno 39,0 39,9 411
CH, 1,2 vinil 36,8 37,6 39,1
CHz 1,4 trans 34,5 36,5 36,4
CH, 1,4 cis 32,8 33,5 33,5
CH, 1,2 vinil 31,4 31,5 31,4
CHz 1,4 cis 28,9 29,4 29,5
CH, 1,2 trans 26,2 28,2 28,3
CHz 1,2cis 23,8 23,7 23,7
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Pode-se observar nos espectros de RMN que os nanocompdsitos de
SBR e Laponita apresentaram variagdes nos deslocamentos quimicos quando
comparados ao polimero puro. Esta variagdo no deslocamento ocorreu
principalmente nos deslocamentos dos carbonos ligados aos grupos
insaturados da cadeia polimérica, como os carbonos das ligagbes diénicas e 0s
aromaticos, possivelmente devido a uma forte interacdo entre as cadeias
poliméricas e a superficie das nanoparticulas de Laponita. Os carbonos dos
grupos CH relativos a cadeia butadiénica ndo apresentaram modificacdo em
seus deslocamentos, enquanto que os grupos CH, da cadeia estirénica
apresentaram modificacdes em seus deslocamentos. Esta diferenca observada
nos deslocamentos quimicos da cadeia estirénica e a butadiénica deve-se a
conformacao tipica do copolimero de SBR, que ao formar a estrutura de micela
franjada, a cadeia butadiénica forma os grupos semi-orientados e a cadeia
estirénica fica dispersa no novelo amorfo, fazendo com que as lamelas de
argila dispersas interajam de forma mais efetiva com as cadeias estirénicas ''®.
Também pode ser observado nos espectros de FTIR dos nanocompdsitos em
que surge um ombro na banda caracteristica das vibragées do anel aromatico
da cadeia estirénica.

Além da modificagdo nos deslocamentos quimicos, também se verifica
um alargamento nos picos do espectro apds a formagdo dos nanocompositos.
O alargamento dos picos do espectro € um indicativo de que o material
apresenta menor mobilidade molecular das cadeias do polimero apds a
insercdo das lamelas de argila, ocasionada pela restricdo do movimento das
cadeias poliméricas quando intercaladas pelas lamelas de argila, concordando
com as medidas de DMA em que se verificou um significativo aumento no
médulo elastico com o teor de argila incorporada. Isto se deve principalmente
ao fato da largura dos picos de ressonancia estar relacionada ao movimento
segmentar polimero. Se a molécula tem liberdade para girar em qualquer
direcdo, a largura das linhas do espectro é estreita, enquanto que quando o
movimento da molécula torna-se restrito, a largura da linha aumenta, indicando

118,119

que o material esta se tornando mais rigido a nivel molecular Em

nossos estudos anteriores 120121

estudando o processo de fotodegradacao dos
nanocompdésitos de SBR com nanoparticulas de TiO, por RMN no estado

sOlido, observamos um significativo alargamento do espectro dos
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nanocompdésitos fotodegradado. O aumento da rigidez em termos de processos
de degradagéao desta borracha seria coerente com a reticulagdo das cadeias,
que restringem o movimento das moléculas '?. Conseqlientemente, o material
torna-se mais rigido e menos soluvel em solventes organicos, conforme
observado também pelo aumento na Tg obtidas pelas medidas de DSC que
apos a fotodegradacado aumentaram em cerca de 50 °C.

O NBR puro e os seus nanocompositos com Laponita também foram
carcaterizados por RMN "*C no estado sélido, utilizando a técnica de rotacdo
segundo o angulo magico (MAS). Os espectros obtidos sdo mostrados na
figura 20.

NBR/LAP 5%

NBR/LAP 1%

NBR

Figura 20. Espectro RMN 3C no estado sélido utilizando a técnica CP/MAS: a) NBR; b)
nanocompdésito NBR/LAP 1% e c) nanocompdsito NBR/LAP 5%.

A seguinte nomenclatura foi adotada para fazer as atribuicées espectrais
do NBR e dos nanocompositos. A letra (A) refere-se ao grupo acrilonitrila, (B)
para o grupo butadieno, (C) para 1,4-cis butadieno, (T) para 1,4-trans
butadieno e (V) para vinil 1,2-butadieno. Os carbonos nos grupos acrilonitrila e

butadieno foram contados como indicado na figura 21.
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1 2 1 2
1 2 3 4 —CH;—CH— —CH,—CH—
CH;— CH=—CH— CH, | o rL.z:\'
3 4 3
Butadieno (B) Vinil (V) Acrilonitrila (A)

Figura 21. Nimero dos carbonos nos grupos acrilonitrila e butadieno utilizados na atribuicdo
dos espectros de RMN.

Para facilitar a atribuicdo os carbonos, estes numeros foram utilizados
para designar os carbonos na estrutura da cadeia do NBR. Por exemplo, AB?A
refere-se ao carbono numero 2 da cadeia butadiénica entre dois grupos
acrilonitrilas que esta indicado como o carbono * na figura 22.

—CH,—?H—CHE—{.‘:H;CH- -CHa- -CH,—(‘le —

C=N C=N

Figura 22. Exemplo de estrutura da cadeia de NBR para o carbono 2 do grupo batadiene entre
grupos acrilonitrila.

Os deslocamentos quimicos para os espectros de RMN do NBR e dos

nanocompdsitos com Laponita sdo mostrados na Tabela 8 123124,

Tabela 8. Deslocamento quimicos para os espectros RMN C (5=ppm) do NBR e dos
nanocompésitos de NBR/LAP.

Estrutura NBR NBR /LAP 1% SBR /LAP 5%
B'A 25,4 24,7 24,2
A', B'A 28,1 28,5 30,0
BB' 32,1 31,6 32,9
AB' 34,4 33,5 34,9
B 37,4 37,3 37,4
A%V 41,8 41,4 41,9
A’B 44,6 44,8 45,1
VA 47,8 47,8 47,9
Vv 114,9 114,3 113,9
VA 119,2 119,0 119,6
BAB® 121,6 121,8 122,2
BTA?, BCA® 125,5 126,0 125,4
ABA 127,3 127,9 128,2
B'TA, B°CA 129,2 129,9 129,0
BB°B 130,5 130,6 130,5
AC®B, AT°B 131,8 131,9 131,2
A'BA 133,3 133,9 1341
A'CB, A'TB 135,2 135,2 135,1
VA3 141,2 1424 144,9
A 143,3 1455 146,7

VA 145,9 146,4 147,9
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Comparando-se os espectros de RMN dos nanocompdésitos de NBR com
Laponita verificou-se que sado semelhantes havendo apenas uma pequena
modificagdo nos deslocamentos quimicos relacionados aos grupos acrilonitrilas
e vinilicos, quando comparados ao espectro do NBR puro. Assim como o
anteriormente observado para os nanocompoésitos com SBR esta variacdo no
deslocamento ocorreu nos deslocamentos dos carbonos ligados aos grupos
insaturados ligados a cadeia principal, como os carbonos das ligagdes vinilicas
e o grupo acrilonitrila, devido a uma forte interacdo entre as cadeias
poliméricas e a superficie das nanoparticulas de Laponita. Pois, o grupo
acrilonitrila interage fortemente com os grupos OH da superfice da argila
formando ligacbes de hidrogénio e deslocando os picos do espectro para
maiores freqliéncias, ou seja, para regides mais desblindadas .

Os tempos de relaxacao longitudinal do hidrogénio, ou spin-rede (T{H),
que informam sobre a dindmica molecular dos materiais em escala
nanométrica foram calculados para os nanocompdsitos e para os polimeros
puros. A partir dos valores de T{H foi possivel obter informagdes a respeito da
homogeneidade do material, da mobilidade molecular, e da dispersao das
fases, para um sistema compostos de duas ou mais fases. A caracterizagdo da
mobilidade de misturas de polimeros ou de um sistema compdésito baseia-se na
determinagcdo do mecanismo de difusdo dos spins nucleares. A relaxacao de
hidrogénios vizinhos em uma molécula é praticamente idéntica por causa do
acoplamento dipolar. Enquanto que os hidrogénios afastados deste ambiente
relaxam independentemente uns dos outros, o que é comum em misturas
poliméricas heterogéneas, como compésitos e nanocompdsitos '1°118:125
Geralmente, numa mistura polimérica homogénea, a medida da relaxacao
longitudinal dos hidrogénios € a média das taxas de relaxacao dos hidrogénios
constituintes dos polimeros, na escala de observacdo deste tempo de
relaxacdo. As medidas do tempo de relaxacdo longitudinal do hidrogénio ou
spin-rede (T1H) para o SBR e para o NBR e para os nanocompdésitos estao
apresentadas na Tabela 9. Os tempos de relaxacdo para o SBR foram
calculados para o deslocamento de 130 ppm na parte aroméatica e 33 ppm para
a parte alifatica, que sdo os dois picos mais intensos dos espectros. Ja para o
NBR os tempos de relaxagédo fora calulcados para os picos em 130 ppm na
regidao aromatica e em 37 ppm na regido alifatica.
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Tabela 9. Tempo de relaxagao longitudinal spin-rede do H (T;H), para o SBR e o NBR e para
0s nanocompositos de SBR e NBR com diferentes teores de Laponita.

Amostra T+H (alifatica) T{H (aromatica)

ms ms

SBR 982 849
SBR/LAP 1% 1067 1031
SBR /LAP 5% 1038 977
NBR 1152 1327
NBR /LAP 1% 1494 1420
NBR /LAP 5% 1764 1749

Pode-se observar por meio dos resultados de TiH que para ambos os
nanocompdésitos que houve um aumento nos valores dos tempos de ralaxacao
com o aumento no teor de Laponita e apresentaram homogénios, ou seja, nao
houve valores muito discrepantes nos tempos de relaxacao entre as diferentes
regides da cadeia polimérica ®*. Todavia, para o0 SBR e seus nanocompositos,
ha uma pequena diferenga nas relaxacées da regido aromatica e alifatica
devido da regido alifatica apresentar menor mobilidade molecular. Vale a pena
ressaltar que a homogeineidade de distribuicdo de T{H é um indicativo de que
0s nanocompdsitos apresentam-se esfoliados, ou seja, que a argila esta
formando um sistema nanoestruturado com a matriz polimérica e as cadeias
poliméricas presas entre as lamelas de argila apresentam menor mobilidade
molecular. Além disso, o tempo de relaxagdo € maior quanto mais rigido for a
amostra ''>""%"% | ogo, com o aumento no teor de argila h4 um aumento no
tempo de relaxacdo TiH, em especial nos grupos CH. da parte aromatica,
indicando que ha uma forte interacédo polimero argila, diminuindo a mobilidade
molecular destes grupos. Este aumento no tempo de relaxacdo € mais
pronunciado para o0s nanocompédsitos com 1% de Laponita. Para os
nanocompdésitos com 5% de Laponita este aumento € menor. Esta diferenca
observada entre os nanocompésitos com diferentes teores de argila pode estar
relacionada ao grau de dispersdo da argila na matriz polimérica como
observado nos difratogramas de raios X, em que os nanocompdésitos com 1%
de Laponita apresentaram estrutura esfolida. Nos nanocompdsitos com 5% a
presenca de alguns picos de difracdo é um indicativo da presenca de alguns
tactoides de argila na matriz polimérica. Estes tactdides de argila contribuem
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para que a interagado polimero-argila ndo seja tao efetiva, reduzindo a érea de
contato. Assim, a diminuicdo da mobilidade molecular do interior polimérico é
menor, em média, do que nos nanocompdsitos com estrutura esfoliada.
Contudo, apesar da observagao destes tactoides nos difratogramas de raios X,
a sua presenca nao afetou a homogeineidade nos valores de T{H, pois as
medidas do tempo de relaxacao longitudinal do hidrogénio se da na frequéncia
de MHz, o que possibilita a distincdo de dominio maiores que cerca de 25 a 40
nm 126.

Além da espectroscopia de RMN de '*C também foram realizadas
medidas de de RMN de ?°Si nos nanocompdsitos de SBR com Laponita (figura
23). O espectro de RMN de ?°Si informa sobre o ambiente em torno dos atomos
de silicio que compdem a estrutura inorganica do composto e o ambiente em
torno dos grupos organicos ligados. As espécies detectadas na superficie da
silica, relacionadas ao grupamento silanois e siloxanos, sdo descritas como Q",
onde n representa o niumero de grupos siloxanos ligados ao atomo de silicio.
Estes sinais estdo relacionados aos grupos siloxanos Q* em cerca de 104 ppm
(silicio ligado a quatro atomos de oxigénio), aos grupos silanéis isolados Q% em
92ppm [(SiO)3SIOH] e aos grupos silandis geminais em 84 ppm
[Si(OSi)2(OH)-].

SBR/LAP 5%

SBR/LAP 1%

Figura 23. Espectro de RMN #Sj CP/MAS para os nanocompdsitos de SBR e Laponita.
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Nos espectros de 2°Si dos nanocompdsitos observa-se um pico intenso
em -92 ppm atribuidos a grupos Q° relativos aos grupos silandis. Estes
resultados estdo de acordo com o observado para estudos de RMN de #Si
obtidos para a hectorita natural, tanto para a argila seca, umida e para

intercaladas em matrizes poliméricas 27128

, pois todos os sitios de silicio na
rede cristalina da argila estdo em ambientes Q°, como pode ser observado na
figura 24. J4 para a Laponita além do sinal intenso devido aos grupos Q°,
alguns autores relatam a presenca de picos de ressonéancia, geralmente de
pouca intensidade, caracteristicos de grupos Q° (-84 ppm) indicando a
presenca de silandis geminais na superficie externa. Como estes estdo
praticamente ausentes na rede inorganica do sélido, podem ter surgido devido

as dimensdes reduzidas da Laponita (discos com 25 nm) '22.

o
Cations. p,0 /
Surfactant Polymer

(@

Figura 24. Estrutura da argila esmectita, com OH e atomos de silicio em destaque. (a)
Perspectiva lateral. Os oxigénios dos grupos OH sdao mostrados como circulos pretos cheios.
(b) vista de cima. As linhas que conectam os atomos de oxigénio ndo sao ligagdes, servem
para delinear os tetraedros e octaedros de oxigénio na estrutura. Na montmorilonita, os sitios
octaédricos (circulos grandes no centro da camada de (a)) sdo ocupados por A”**; Mg** e Fe*';
Na hectorita, elas sdo Mg®* e Li*. Figura retirada da ref. 127.

4.2. Funcionalizacao da Laponita com TMSPM

A Laponita foi silanizada com o silano 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato
(TMSPM), para sua posterior insercao nos polimeros. Para a caracterizagédo da
distancia interplanar basal (doo1) da Laponita pura e apés a funcionalizagéo
com o TMSPM, foram coletados os padrées de difracdo de raios X das

amostras (figura 25). As distancias foram calculadas pela da lei de Bragg.
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Figura 25. Difratogramas de raios X da Laponita (Lap) e da Laponita funcionalizada com
TMSPM (Lap/TMSPM).

Pode-se verificar na figura 25 a influéncia do silano na distancia
interlamelar da Laponita. O pico principal do padrdao de difracao é relativo ao
espagamento basal digp, que ocorreu nos angulos 26 angulos de 7,02°, e 6,40°,
correspondente aos valores de 1,25 nm e 1,39 nm para a Laponita e para a
Laponita funcionalizada com o TMSPM, respectivamente. Entretanto, apesar
do pico digp da Laponita ndo apresentar um significativo deslocamento para
regides de menores angulos, o difratograma mostrou que apdés a sua
funcionalizagdo ocorreu uma redugao em sua intensidade, quando comparado
ao pico em 26 de 20,03°. Este resultado sugere que a maior parte das lamelas
de Laponita foram deslocadas para angulos menores que 3°, como observado
em outros trabalhos . Além disso, nota-se que ap6s a silanizagdo ha o
aparecimento de um halo amorfo como o observado em polimeros. Esse halo
surge devido o desordenamento das lamelas de Laponita apds a reagdo com o
TMSPM, que possui uma longa cadeia carbbnica e ocasiona um
distanciamento entre as lamelas, fazendo com que percam seu arranjo
tridimensional.

A Laponita funcionalizada com o TMSPM também foi caracterizada por
espectroscopia de infravermelho (FTIR), como mostrado na figura 26.
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Figura 26. FTIR das Laponita (Lap) e da Laponita funcionalizada com o silano (Lap/TMSPM).

Nos espectros de FTIR da Laponita pura podem ser observadas as
bandas caracteristicas da hectorita entre 3700-2700 cm™' relacionadas &
vibragédo das hidroxilas dos grupos silandis superficiais. Observa-se uma banda
na regido entre 1006 e 1100 cm™ atribuidos aos grupos siloxanos (Si-O-Si), e
a banda referente a vibragdo da ligacdo Mg—-O em 648 cm™ '%'3° Apos a
funcionalizagdo pode-se observar a presenca do TMSPM pela banda
caracteristica da vibracdo C-H em 2900 cm™ e em 1724 cm™ da banda
caracteristicas da carbonila (C=0) presentes na molécula de TMSPM. Por meio
dos espectros FTIR pode-se observar a presenca do TMSPM indicando que as
nanoparticulas foram funcionalizadas, por meio da reacdo dos grupamentos
silandis superficiais (Si-OH) com o grupamento silano das moléculas de
TMSPM.

4.3. Nanocompdsitos com Laponita funcionalizadas com TMSPM

Ap6s a funcionalizagdo da Laponita com o silano TMSPM, foram
preparados nanocompdsitos pela simples mistura de componentes com
diferentes teores de Laponita. Estes nanocompdsitos foram caracterizados por

difragdo de raios X, como mostrado na figura 27.
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Figura 27. Difratogramas de raios X dos nanocompésitos de SBR e NBR para diferentes
porcentagens de Laponita.

Pode-se observar na figura 26, que os nanocompaésitos de SBR com 1%
e 5% de Laponita funcionalizada com o TMSPM apresentaram estrutura
intercalada com a presenca de tactéides ainda empilhados, ou seja, existem
picos com a distancia original da Laponita com TMSPM assim como h& picos
deslocados para valores menores em 26. Estes resultados ocorreram por causa
da ma interacao das lamelas da argila com a matriz polimérica ocasionada pela
presenca do grupo silano superficial. Pode-se dizer que esta m& interagédo
ocorre principalmente devido a metologia de preparo dos nanocompésitos via
latex aquosos, ja que a presencga dos gupos silandis superficiais propiciam a
argila um carater apolar, dificultado sua esfoliacdo em meio aquoso. Esse
carater apolar pode ter dificultado a homogeinizagdo na dipersdo dos latices
poliméricos. A presenca de uma estrutura pouco dispersa na matriz polimérica
pode estar relacionada com a dificuldade de se homogeneizar as suspensdes
de Laponita funcionalizadas com TMSPM e o latex polimérico. Ja os
nanocompésitos com NBR também apresentaram estrutura intercalada,
contudo néo foi observada a presenga de tactoides com empilhamento original.
Para estes nanocompésitos os difratogramas apresentaram um pico em
menores valores em 26 indicando que houve uma interacdo mais significativa
com a matriz polimérica do NBR, apesar do carater apolar da argila silanizada,
levando a uma melhor homogeinizagdo dos nanocompdsitos e a intercalacao
das cadeias poliméricas entre as lamelas da argila.

Os nanocompdsitos do de SBR com a Laponita modificada com o

TMSPM foram caracterizados por FTIR para verificacdo de possiveis
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modificacdes moleculares devido a presenca da argila silanizada, como

mostrado na figura 28.
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Figura 28. Espectros de infravermelho do SBR e do SBR com diversas proporgoes de
Laponita.

Os espectros de FTIR para o SBR e para os seus nanocompdsitos com
diferentes proporcées de Laponita silanizadas com o TMSPM da figura 27,
mostram o estiramento fora do plano das ligagées C-H (758 cm™) do anel
aromatico no estireno, e as bandas do grupo 1,4-cis-butadieno (698 cm™), o
estiramento fora do plano da ligagdo C=C do anel (700 cm™") na mesma regiao,
e 1,4-trans-butadieno (960 cm™) e unidades 1,2 butadieno (910 cm™),
caracteriticas do SBR. Além das bandas relacionadas a cadeia polimérica do
SBR, pode-se verificar também a presenca de bandas relativas a argila
silanizada nos espectros dos nanocompésitos, como em 1724 cm’
caracteristica dos grupamentos carbonila (C=0) presentes na molécula de
TMSPM e a banda em 1100 cm™ atribuidos aos grupos siloxanos (Si—-O-Si) da
argila. Entretanto, ao contrario do observado para os nanocompdsitos com a
Laponita pura, nos nanocompdsitos com a argila modificada com o TMSPM
nao se observou nenhum tipo de banda ou ombro adicional nos espectros,
evidenciando que nao ha interacdo entre a argila silanizada e o SBR. Isso
possivelmente esta relacionado a baixa homogeneidade que estes

nanocompdsitos apresentaram como pode ser observado por DRX.
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Os nanocompésitos de SBR e NBR com a Laponita silanizada com
TMSPM foram caracterizados térmicamente por calorimetria diferencial de
varredura (DSC), e os resultados estdao apresentados na figura 29. Os valores
da Tg para os polimeros e para os nanocompgésitos foram calculados a partir
das curvas de DSC e sdo mostrados na tabela 10.

——SBR ——NBR
-+~ SBRILAP-TMSPM 1% e ---=+ NBR/LAP-TMSPM 1%
------------- SBR/LAP-TMSPM 5% -0,40 £ s NBRILAP-TMSPM 5%

Fluxo de Calor / mW
Fluxo de Calor / mW
o
&

T T T T T T -0,80 T T T T T T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50
Temperatura / °C Temperatura / °C

Figura 29. Curva de DSC para o SBR e o NBR e seus nanocompésitos com difetes teores de
Laponita modificada com o silano TMSPM (LAP-TMSPM).

Tabela 10. Valores de temperatura de transicao vitrea Tg (°C) para o SBR e o NBR e para
seus nanocompdsitos com Laponita modificada com TMSPM, determinadas a partir das curvas
de DSC.

SBR NBR
Tg (C) Tg (C)
Puro -47,51 -12,82
1% Laponita-TMSPM -47,06 -12,50
5% Laponita-TMSPM -46,45 -11,47

Observa-se na tabela 10 que os valores da transicao vitrea (Tg) tiveram
um ligeiro aumento para os nanocompésitos de SBR/Lap-TMSPM e SBR/Lap-
TMSPM com o aumento na quantidade de argila incoporada em relagcdo aos
polimeros puros. Este aumento pode ser atribuido a restricdo na mobilidade
das cadeias poliméricas intercalados pela argila. Além do aumento na Tg para
0s nanocompdésitos, especialmente para os com NBR, hda uma reducdo da
capacidade calorifera (ACp) associada a variagdo da Tg para ambos os
nanocompdésitos. Esta reducdo no ACp com o aumento no teor de Laponita

silanizada com o TMSPM nos nanocompdsitos esta relacionada a diminuicao
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dos dominios amorfos rigidos nos nanocompdsitos, indicando que com a
insercdo da argila silanizada hd um aumento na desorganizacdo das cadeias
poliméricas. Este aumento pode estar associado a heterogeneidade dos
nanocompdsitos, como pode ser verificado por meio da difracdo de raios X.

Para uma melhor elucidagdo estrutural dos nanocompésitos com a
Laponita funcionalizada com o TMSPM, foram realizadas medidas de RMN de
3G no estado sélido, como pode ser observado na figura 30.

SBR/LAP-TMSPM 5% LM

SBR/LAP-TMSPM 1%

SBR

Figura 30. Espectro RMN de "*C no estado sélido utilizando a técnica MAS: a) SBR; b)
nanocompésito SBR/LAP-TMSPM 1% e c) nanocompdsito SBR/LAP-TMSPM 5%.

Assim como realizado para os nanocompoésitos com Laponita pura,
também para os nanocompositos com a Laponita silanizadas foram atribuidos
todos os deslocamentos quimicos para os espectros para fim de comparagéao
de alguma modificacao (tabela 11).
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Tabela 11. Deslocamento quimicos para os espectros RMN 3C (d=ppm) do SBR e para os
nanocompdsitos de SBR/Lap-TMSPM.

Estrutura SBR SBR/LAP-TMSPM 1%  SBR/LAP-TMSPM 5%
o/ppm o/ppm o/ppm
C4 aromatico 143,8 146,2 145,6
CH=CH Vinil 141,2 143,1 1431
C. e C4 aromatico 130,0 131,9 132,0
C,e Cze CH=CH 1,4 (T) 128,6 130,6 130,7
CH=CH 1,4 (C) 126,7 128,9 129,0
C4 aromatico 124.,8 126,6 126,8
=CH, Vinil 113,1 115,1 115,2
CH, estireno 44,3 46,4 46,5
CH, estireno 41,9 442 442
C, estireno 39,0 411 41,3
CHz 1,2 vinil 36,8 38,9 39,0
CH 1,4 trans 34,5 36,0 36,5
CH, 1,4 cis 32,8 33,4 33,5
CHz 1,2 vinil 31,4 314 31,5
CH, 1,4 cis 28,9 28,4 29,2
CH, 1,2 trans 26,2 26,7 28,3
CH, 1,2 cis 23,8 23,5 23,6

Pode-se observar por meio dos deslocamentos quimicos dos espectros
de RMN que os nanocompésitos de SBR e Laponita funcionalizadas com
TMSPM, também apresentaram variagcbes nos deslocamentos quimicos
quando comparados ao polimero puro. Estas variagées foram de cerca de 2
ppm nos carbonos ligados aos grupos insaturados da cadeia polimérica, como
os carbonos das ligagdes diénicas e os aromaticos, possivelmente devido a
uma forte interacao entre as cadeias poliméricas e a Laponita funcionalizada.
Os carbonos CH, da cadeia estirénica e alguns da cadeia butadiénica,
apresentaram modificacdes em seus deslocamentos, pois 0 anel aromatico e
as duplas liga¢oes interagem com a argila desblindando estes grupos. Além da
modificagcdo nos deslocamentos quimicos houve um alargamento nos picos do
espectro apdés a formacdo dos nanocompédsitos, principalmente para os
nanocompdésitos com 5% de Laponita funcionalizada. Esse alargamento dos
picos € um indicativo de que das cadeias do polimero apresentam menor

mobilidade molecular ocasionada pela restricdo do movimento das cadeias
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poliméricas quando intercaladas pelas lamelas de argila. Como ja discutido,
isto se deve principalmente ao fato da largura dos picos de ressonéncia estar
relacionada ao movimento segmentar polimero. Se a molécula tem liberdade
para girar em qualquer direcdo, a largura das linhas do espectro é estreita,
enquanto que quando movimento da molécula torna-se entao restrito, a largura
da linha aumenta, indicando que o material esta se tornando mais rigido a nivel
molecular.

A partir dos espectros de RMN °C, foi possivel calcular os tempos de
relaxagéo longitudinal do hidrogénio (T1H). As medidas de T{H para o SBR e
para 0s nanocompoésitos com a Laponita modificada com o TMSPM estéo
mostrados na tabela 12. Os tempos de relaxacdo foram calculados para o

deslocamento de 130 ppm na parte aromatica e 33 ppm para a parte alifatica.

Tabela 12. Tempo de relaxagao spin-rede do H (T{H), para o SBR, os nanocompoésitos SBR e
Laponita modificada com TMSPM.

Amostra T4H (alifatica) T{H (aromatica)
ms ms
SBR 982 849
SBR /LAP-TMSPM 1% 1039 857
SBR /LAP-TMSPM 1% 1057 965

Na tabela 12 verifica-se que para ambos 0s nanocompdésitos os valores
T1H apresentarem heterogeineidade de distribuicAo como o observado para o
polimero puro. Existindo uma pequena diferenga nas relaxagdes da regido
aromatica e alifatica, porque a regido alifatica apresenta menor mobilidade
molecular e, por isso maiores valores de tempo de relaxacdo. Houve um
aumento nos valores de T{H com o aumento no teor de Laponita. Esse
incremento é devido a intercalagdo das cadeias poliméricas entre os tactédes
da Laponita silanizadas com o TMSPM. Este aumento foi mais significativo nos
carbonos da parte aromética, indicando que ha uma forte interacao do polimero
com as lamelas da argila, diminuindo a mobilidade molecular desses grupos.
Contudo, apesar dos valores de TiH serem heterogéneos, eles ndo foram
muito diferentes daqueles observados para o polimero puro. Isto é um
indicativo de que os tactoides intercalados ndo sdo maiores que 40 nm, pois as
medidas do tempo de relaxagéo longitudinal do H se da na frequéncia de MHz
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possibilitando a distincdo de déminios de diferentes mobilidades maiores que
40 nm ',

Os nanocompésitos com a Laponita silanizadas com TMSPM também
foram carcterizados por medidas de de RMN de #°Si (figura 31). O espectro de
RMN de #Si informa sobre o ambiente em torno dos atomos de silicio que
compdéem a estrutura inorganica do composto e o ambiente em torno dos
grupos organicos ligados. As reagdes da Laponita com o TMSPM resultam em
novos picos referentes a presenca de silicio ligado a um grupo organico como
resultado da funcionalizagdo da sua superficie pelo silano. As novas formas de
silicio que ocorrem dependem da maneira como o silano estd ligado a

superficie e sdo conhecidas como espécies T" '%.

SBR/LAP-TMSPM 5%

SBR/LAP-TMSPM 1%

Figura 31. Espectro de RMN *°Si CP/MAS para os nanocompésitos de SBR e Laponita
funcionalizadas com o TMSPM.

A figura 31 mostra os espectros de RMN de ?°Si dos nanocompésitos de
SBR com a Laponita funcionalizada com o TMSPM. Assim como o observado
para 0s nanocompositos com Laponita, para os nanocompaésitos formados com
as Laponita silanizada com o TMSPM ha a presenga de somente um pico
intenso em -68 ppm referente & espécie T'. A presenca de somente esta
espécie concorda com o fato de que na Laponita pura havia somente espécies
Q3 e como somente os grupos silanéis sdo silanizaveis, logo ha a formacéo

entdo de compostos monodentados.
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4.4. Sintese das nanoparticulas de SiO,.

As nanoparticulas coloidais de silica obtidas pela hidrélise de alcoxidos
de silicio de diferentes comprimentos de cadeia, catalisadas por aménia, em
solugdes alcodlicas contendo diferentes quantidades de agua para produzir
particulas com faixas de tamanho de algumas centenas de nanémetros, foram
as primeiras nanoparticulas coloidais inorganicas monodispersas preparadas
em solucdo e sistematicamente caracterizadas *°. O procedimento sintético

utilizado consistiu Neste trabalho, as nanoparticulas monodispersas de SiO,

foram sintetizadas utilizando o método apresentado originalmente por Stdber et

al. 90,131

. Este processo consiste na hidrdlise e condensacdo controlada de
alcooxidos de silicio em meio alcodlico, normalmente o tetraetilortosilicato
(TEOS). O alcooxido precursor de silicio foi dissolvido em etanol anidro (ou
mesmo metanol), seguido pela adicdo de uma solugdo aquosa de amonia e
mantido sob constante agitacdo em temperatura ambiente. Inicialmente, as
moléculas de agua (catalisadas pela aménia) hidrolisam os alcooxidos,
formando tetraedros de silica hidratada, que em uma segunda etapa onde
ocorre a policondensacéo, os tetraedros interagem entre si formando ligagdes

Si-O-Si, resultando em um arranjo tridimensional de SiOz, como descrito pela

equagao 8.
nSi—OR, +4nH,0 — nSi(OH), + 4nROH — (Si0,) +1/2nH,0 (EQ.8)

O método original foi estudado por diversos grupos de pesquisa
buscando nanoparticulas menores que 100 nm com estreita distribuicdo de
tamanho de particulas '*2'3%'34 Foi observado que o controle do tamanho era
alcangado por meio da variagcdo das concentracoes de agua, aménia e TEOS
na solugdo. Por isso na etapa inicial deste trabalho, variaram-se as
quantidades de TEOS (0,04 mol e 0,02 mol), aménia (0,06 mol e 0,03 mol) e
agua (0,0 e 0,1 mol) na solucdo, possibilitando a verificagdo da influéncia
destes parametros de sintese no tamanho medio das nanoparticulas, conforme
apresentado na tabela 13 e na figura 32. As nanoparticulas de SiO, foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia
eletrénica de transmisséo (MET).
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Tabela 13. Tamanho médio das nanoparticulas de silica em fungdo das diferentes
condicdes de sintese.

Experimento + -

(1) NH; 0,06 mol 0,03 mol
(2) TEOS 0,04 mol 0,02 mol
(3) H:0 0,10 mol 0,00 mol

Resposta: Tamanho das
nanoparticulas (nm)

1 2 3 Resposta

A + + - 140
B + - - 252
C - + - 33
D - - - 17
E + + + 357
F + - + 274
G - + + 124
H - - + 70
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Figura 32. MEV/FEG e TEM das nanoparticulas de SiO, sintetizadas em diferentes condi¢des
de sintese: A) 0,06 mol de NH; e 0,04 mol de TEOS e sem adi¢ao de agua; B) 0,06 mol de NH3
e 0,02 mol de TEOS e sem adigao de agua; C) 0,03 mol de NH; e 0,04 mol de TEOS e sem
adicao de agua; D) 0,03 mol de NH3 e 0,02 mol de TEOS e sem adigdo de agua; E) 0,06 mol
de NH; e 0,04 mol de TEOS e 0,10 mol de agua; F) 0,06 mol de NH; e 0,02 mol de TEOS e
0,10 mol de agua; G) 0,03 mol de NH; e 0,04 mol de TEOS e 0,10 mol de agua; H) 0,03 mol de
NH; e 0,02 mol de TEOS e 0,10 mol de agua.
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A partir dos resultados obtidos com o planejamento fatorial verificou-se
que o fator que mais influencia no tamanho final das nanoparticulas € a
concentragdo inicial de amoénia. As menores nanoparticulas com tamanho
médio de 17 nm foram obtidas para as sinteses realizadas com 0,03 mol de
amdnia sem a adicdo de agua. Sabe-se que a ambnia atua como catalisador
da hidrélise dos organosilanos e que o tamanho final das nanoparticulas é
dependente da razdo molar TEOS/NH3. Quanto menor a razdo menores sao as
nanoparticulas obtidas '*2'%. Conforme pode ser observado na figura 31
quando a razao molar TEOS/NH3; passou de 0,6 no experimento A para 0,3 em
C, as nanoparticulas apresentaram menores tamanhos médios, passando de
140 nm no experimento A para 33 nm em C. Contudo, no experimento D,
apesar da razao molar ser maior (0,6) que no experimento C, foram obtidas
particulas menores. Neste caso deve-se levar em consideracdo que a
quantidade de TEOS disponivel para hidrélise € menor, fazendo com que o
tamanho final seja menor. De acordo com o modelo proposto por LaMer e

Dinegar "%

para a nucleacdo e crescimento de nanoparticulas, em uma
nucleacdo homogénea, a nucleacao acontece em uma unica etapa rapida, que
acontece quando a concentragdo das espécies alcanga a supersaturacao
critica. Entdo, os nucleos podem crescer uniformemente por difusédo do soluto
da solucéo para a superficie dos nacleos até que o tamanho final seja atingido.
Para a obtencdo de amostras monodispersas, é necessario que as etapas de
nucleacao e crescimento ocorram separadamente e deve-se evitar que novas
etapas de nucleagcbes possam ocorrer durante a etapa de crescimento. Como
no experimento D a quantidade de TEOS inicial € menor faz com que obtenha
nanoparticulas menores, pois inicialmente formam-se 0s nucleos a partir da
reacao de hidrélise do silano e posteriormente estes ndcleos ndo crescem
devido a reacao de hidrélise ter cessado pelo consumo da agua do meio que
nesta condigédo € proveniente somente da solugao de aménia.

A presenca de agua no meio em todas as razdes molares TEOS/NH;
levou a formacado de nanoparticulas maiores, o que é o indicativo de que a
agua atua na etapa de crescimento da sintese. Inicialmente formam-se os
nucleos e a presenca do excesso de agua faz com que a reacao de hidrolise
continue, levando assim ao crescimento das nanoparticulas. O que pode ser

confirmado comparando-se o0s experimentos D e H, nas quais a unica
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modificacdo foi a adicdo de 0,10 mol de 4agua, observa-se que as
nanoparticulas apresentaram tamanhos finais muito maiores com adicdo de
agua.

O controle dos parametros de sintese no tamanho final das
nanoparticulas de silica possibilita o preparo dos nanocompdsitos com
diferentes tamanhos. Neste trabalho foram utilizadas as nanoparticulas com
cerca de 20 nm para o posterior preparo dos nanocompoésitos tanto com SBR
como com o NBR. Permitindo assim estudar a influéncia das nanoparticulas
nas propriedades do polimero e o efeito da forma das nanoparticulas nestas
propriedades, comparando-se assim, as esferas de silica (20 nm) com os
discos de Laponita (25 nm).

4.5. Nanocompdésitos com nanoparticulas de SiO,

Ap6s a determinagcdo das melhores condigbes de sintese das
nanoparticulas de silica, foram preparados nanocompoésitos de SBR com as
nanoparticulas de silica com cerca de 20 nm de diametro medio. Os
nanocompdésitos foram caracterizados por difracdo de raios X, para se observar
o grau de disperséo das nanoparticulas no polimero (figura 33).
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Figura 33. Difratogramas de raios X dos nanocompoésitos de SBR e NBR com diferentes
porcentagens de SiO..

Como pode ser observado nos difratogramas de raios X (figura 33), para
os nanocompositos de SBR e de NBR com 1% e 5% de silica apresentaram

picos de difragdo na regiao de baixo angulo (abaixo de 10°) indicando que apds
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a insercao da silica na matriz polimérica, estas nanoparticulas sofrem uma
organizagdo, provavelmente devido interacdo entre as nanoparticulas e a
matriz polimérica. Se as nanoparticulas estivessem completamente dispersas
na matriz polimérica nenhum pico de difragdo relacionando a organizacao
espacial seria observado. De acordo com o relatado por Schaefer e Justice '*°
sobre o reforco de borracha com silica, a otimizacdo da morfologia do
agregado é a chave para o reforgamento eficaz no polimero. Foi observado
que aglomerados em grande escala ndao sao bons reforcos e devem ser
discriminados ou dispersos durante o processamento para alcangar melhoria
nas propriedades. Por isso, a presenca de aglomerados moles, ou seja
menores e maleaveis, seriam desejaveis. No entanto, para verificar a
importancia da morfologia do reforco, € necessario examinar a estrutura interna

136

de agregados e aglomerados Neste sentido, a técnica de SAXS foi

empregada para a melhor caracterizagdo estrutural destes nanocompésitos e
os resultados obtidos para os nanocompdsitos estdo apresentados na figura
34.
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Figura 34. Perfil de SAXS para SBR e o NBR puro e para os nanocompésitos com diferentes
teores de SiO..

Como mostrado na figura 34 o perfil de SAXS para o NBR puro e para
0s nanocompositos com diferentes teores de nanoparticulas de silica
apresentaram um pico de espalhamento centrado em 0,14 A™". Contudo, para
0s nanocompdsitos houve o surgimento de dois outros picos centrados em 0,27
A'e em 3,01 A'. Ja para o SBR puro e para o nanocompdsito com 1% de
silica, h4 um pico intenso também centrado em 0,14 A e outro pico de menor
intensidade centrado em 1,98 A™'. Nos nanocompésitos de SBR com 5% de

silica, além dos picos anteriores, surgem dois novos picos centrados em 2,19
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A" e em 255 A, indicando que além dos dominios espacialmente
correlacionados ao empacotamento devido a presenga em ambos de cadeias
butadiénicas tanto no SBR quanto no NBR, hd o surgimento de novos
nanodominios associados aos aglomerados das nanoparticulas de silica, como
o observado também por meio das medidas de difragao de raios X.

A distancia média mais provavel entre os dominios organizados (d) dos
polimeros e dos nanocompdsitos pode ser estimada utilizando a equagao de
Bragg (Eq. 3). Além disso, uma estimativa inicial do tamanho médio do volume
de correlagéo associado a distribuicao espacial destes nanodominios (Lc) pode
ser obtida pela aplicagdo da equacgao de Scherrer para SAXS (Eq.4) '*'%. Os
valores calculados para d e L. para o SBR e seus nanocompdésitos com silica, e
para o NBR e seus nanocompésitos com silica estdo mostrados nas tabelas 14

e 15, respectivamente.

Tabela 14. Tamanho dos dominios (d) e a distancia de correlacédo (Lc) para os polimeros puros
e para os nanocompdsitos de SBR com diferentes teores de silica.

0,14 A 1,98 A 219 A 2,55 A
Amostras d(A) L.(A) d(A) L(A) dA) L. (A) dA) L.(A)
SBR 43,44 189,24 3,16 15441  —

SBR/SiO,1% 43,43 190,23 3,16 162,66 - - -
SBR/ SiO, 5% 40,87 190,45 3,39 170,89 2,48 138,45 2,46 114,91

Tabela 15. Tamanho dos dominios (d) e a distancia de correlacédo (Lc) para os polimeros puros
e para os nanocompositos de NBR com diferentes teores de silica.

0,14 A 0,27 A 3,01 A
Amostras d(A) L. (A d@A) LA dA) LA
NBR 4460 227,24

NBR/SiO, 1% 45,73 201,19 26,53 59,35 2,08 151,07
NBR/SiO, 5% 47,03 145,07 22,55 71,94 2,08 206,82

As tabelas 15 e 16 mostram a influéncia do teor de silica tanto na
distancia média entre os dominios de correlacado (d) quanto no tamanho médio
do volume de correlagdo associado a distribuicAo espacial destes
nanodominios (L;). Observa-se que hd um aumento no tamanho e nas
disténcias de correlagdo dos dominios com o aumento no teor de silica para os
nanocompdésitos com NBR quanto para os nanocompdsitos com SBR. Além,
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disso surgem novos dominios devido a presenca dos aglomerados de silica
com diferentes tamanhos e distribuicées. De acordo com o observado por Mélé
et al. ' para nanocompésitos de silica com SBR, com o aumento no teor de
silica ha o surgimento de uma rede de percolagdo ao longo de toda matriz
polimérica, e esta rede esta tridimensionalmente interconectada, formando
diferentes dominios espacialmente correlacionados. Uma representagéao
esquematica de como seria esta rede tridimensinal de aglomerados de silica

esta mostrada na figura 35.

Ch R RO g o

{a) (b)

Figura 35. Representagdo esquematica da rede tridimensional de silica formada ao longo da
matriz polimérica (a) e (b) seria a vizualizagdo de um corte bidimensional. Figura baseada na
referéncia 138.

Os nanocompositos do SBR e do NBR com a silica foram caracterizados

por espectroscopia de de infravermelho (figura 36).
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Figura 36. Espectros de infravermelho do NBR e do SBR com diversas proporgoes de
nanoparticulas de SiO,.

Pode-se observar no espectro de infravermelho para os nanocompositos

de SBR com diferentes teores de SiO; (figura 36) a presenca de das bandas
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caracteriticas do SBR, a banda relativa as ligagdes C-H (758 cm™) do anel
aromatico no estireno, e as bandas caracteristicas dos grupamentos 1,4-Cis-
butadieno (698 cm™) e da ligagdo C=C do anel (700 cm™) na mesma regiio,
das duplas ligacdes das unidades 1,4-trans-butadieno (960 cm™) e unidades
1,2 butadieno (910 cm™) ®. No espectro de FTIR das nanoparticulas de silica
podem ser observadas as bandas caracteristicas da silica, entre 3700-2700
cm™' relacionada a vibragdo das hidroxilas dos grupos silanéis superficiais,
entre 1020 e 1100 cm’' relativa aos grupos siloxanos (Si—-O-Si), e em 955 cm’™
referente ao estiramento da ligagcdo O-H do grupo silanol. Nos nanocompdésitos
podem-se observar tanto as vibragdes caracteristicas do SBR puro tanto
quanto vibragcbes caracteristicas da silica pura. Entretanto, nos
nanocompdésitos com o aumento da quantidade de silica na matriz polimérica
ha uma diminuicdo na intensidade da banda em cerca de 698 cm™, que é
referente a vibracdo no plano da ligacao dos grupos 1,4-cis-butadieno e as
duplas ligacdes do anel aromatico presentes no SBR. Esta diminuicdo pode ser
verificada a partir da razdo entre os picos em 960 e 698 cm™ que indica a
quantidade de silica no nanocompdésito. Ha uma maior interacado da silica com
as duplas ligagdes do polimero, facilitando o estiramento destas ligagdes, ou
mesmo deslocando esta vibragdo. Além disso, a 0 aparecimento de um ombro
em 725 cm™ indica que esta ocorrendo um favorecimento da vibragdo do grupo
que interage com a superficie da nanoparticula fazendo com que este grupo
vibore em uma regido com freqiiéncia diferente do que seria sua vibragcao
isolada. Este deslocamento também foi observado nos nanocompdsitos de
SBR com Laponita e com a Laponita silanizada com o TMSPM, indicando que
a interacdo nanoparticula polimero esta ocorrendo nos anéis aromaticos do
SBR.

Analisando os espectros de FTIR para NBR e seus nanocompésitos com
a silica (figura 36) verifica-se que ha a presenca de todas as bandas
caracteriticas da matriz polimérica. Em 2230 cm' a banda relativa ao
estiramento do grupo nitrila, as bandas caracteristicas das unidades 1,4-cis-
butadieno (760 cm™), 1,4-trans-butadieno (960 cm™) e dos grupos vinil 1,2-
butadieno (910 cm™). Observa-se que com o aumento no teor de silica surgem
dois ombros na banda em 960 cm™ indicando que possivelmente ha uma forte
interacdo com o grupamento 1,4-trans-butadieno das moléculas de polimero
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com a silica, assim como o observado anteriormente nos nanocompaositos com
Laponita. Além disso, observa-se que ha uma reducédo na intensidade da
banda relativa ao grupo nitrila, esta reducdo ocorre devido a formacao de
ligagcdes de hidrogénio entre os grupos nitrila e os grupos hidroxila superficiais
da silica. A formagéao de ligacbes de hidrogénio entre a nitrila do NBR e a
hidroxila dos grupos silanois da silica é evidenciada pelo surgimento de bandas
largas e intensas entre 3500 e 3000 cm’.

Pode-se observar nos termogramas de DSC para os nanocompdsitos de
NBR e SBR, contendo 1 e 5 % em massa de silica (figura 37), um

comportamento similar para todas as curvas, havendo apenas variagoes da Tg.
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Figura 37. Curva de DSC para os nanocompésitos de SBR e NBR com silica.

Tabela 16. Valores de temperatura de transicdo vitrea Tg (°C) para os nanocompositos,
determinadas a partir das curvas de DSC.

SBR NBR
Tg (C) Tg (C)
Puro -46,5 -10,7
1% SiO, -48,2 -12,8
5% SiO, -49,2 -13,5

Na tabela 16 estdo apresentados os valores da Tg, para os polimeros
puros e para os nanocompdsitos de SBR e NBR com diferentes teores de silica
e para os polimeros puros. Como pode ser observado a Tg diminui com o
aumento no teor de silica para ambos os nanocompésitos quando comparados
aos polimeros puros. A diminuicdo na Tg pode estar associada a maior
mobilidade das cadeias poliméricas devido a presenga das nanoparticulas de
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silica. Liu et al. '¥’

observaram o aumento em cerca de 2 °C na Tg do SBR com
a inser¢ao de nanoparticulas de silica em por meio da rota coloidal seguida da
coagulacao do latex. De acordo com os autores o aumento na Tg ocorreu
devido a restricdo na mobilidade das cadeias de SBR com a forte interagéo
com as nanoparticulas de silica. Por outro lado, Mélé et al. '*® observaram uma
diminuicdo na Tg com o aumento no teor de silica devido o aumento na
mobilidade molecular das cadeias poliméricas vizinhas as nanoparticulas.
Também verificaram por meio de SAXS e AFM que quanto maior o teor de
silica maior a rede de percolagéo tridimensional de silica formada na matriz
polimérica e consequentemente um nanocompdsito com maior mobilidade era
formado.

Na figura 38 estdo apresentados os resultados de DMA para os
nanompédsitos de NBR e SBR com diferentes teores de silica, onde foi
observado um aumento no moédulo de armazenamento com o teor de adicao
para o NBR. Ja para o SBR houve aumento no médulo de armazenamento
somente para 0s nanocompdsitos com 5% de silica. Assim como o observado
para 0s nanocompdsitos com Laponita, este comportamento pode ser
explicado em termos de mecanica classica de refor¢os, que esta relacionada
com a interagdo polimero/silica, sendo favorecida pelas interagbes inter-
moleculares polimero e as nanoparticulas de silica, que no caso do NBR
acontece por meio de ligagdo de hidrogénio entre os grupos OH superficiais da
silica e o grupo nitrila do polimero, de tal forma que ocorre uma transferéncia
efetiva de esforgos na interface. Além disso, verifica-se que a queda acentuada
do médulo de armazenamento (E') depois de -45 °C para o SBR puro e depois
de -15 °C para o NBR desloca-se em cerca de 10 °C para ambos os polimeros,
pois a Tg dos nanocompésitos desloca-se para menores temperaturas, e
confirma que proximos da regido Tg a medida que a temperatura aumenta
diminui drasticamente o modulo, pois o polimero esta indo do estado vitreo,

mais rigido, para o estado borrachoso.
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Figura 38. Medidas de DMA para os nanocompésitos de SBR e NBR com diferentes teores de
silica.

Com relagédo as curvas para o modulo de perda (E") observa-se que a
medida que o teor de silica aumenta, o pico da curva E” sofre um
deslocamento em cerca de 10 °C para menores temperaturas para ambos os
nanocompodsitos de SBR e NBR. Estes deslocamento para menores
temperaturas do pico sob a curva de E” esta diretamente realacionado a
diminuicdo da Tg, para ambos os polimeros, e € um indicativo de que a
insercdo das nanoparticulas de silica nos polimeros proporciona uma maior
mobilidade molecular das cadeia poliméricas e consequentemente menor Tg.
Este comportamento relativo a modificagdo na Tg dos nanocompdsitos

comparados aos polimeros puros, pode ser confirmado observando-se as
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curvas de tan 8, em que nota-se um deslocamento do pico ralacionado a Tg
para regides de menores temperaturas em cerca de 10 °C, indicando que a
inser¢cdo da silica nos polimeros leva a uma maior mobilidade das cadeias
poliméricas. Por outro lado, o aumento no teor de silica leva a um aumento no
valor do médulo de perda, concordando com o observado nas andlises de
DSC, de que quanto maior o teor de silica, maior a rede de percolagao
tridimensional de silica formada na matriz polimérica e, consequentemente, um
nanocompdsito com maior mobilidade 3638,

Além disso, destaca-se o surgimento de um ombro nas curvas do
mddulo de perda (E”) tanto para os nanocompdésitos com NBR quanto para os
com SBR. Este ombro é um indicativo de transicoes secundarias referentes a
fase amorfa, mostrando que as cadeias poliméricas estao se auto-organizando
proximas as nanoparticulas de silica, ou mesmo, na regido interna aos

aglomerados de silicas .

A técnica de DMA é especialmente util na
determinacdo dessas ftransicoes. As relaxagcbes secundarias envolvem
movimentos moleculares mais localizados, isto porque, abaixo da Tg a
mobilidade das cadeias é reduzida. Estes movimentos moleculares podem ter
um efeito significativo sobre as propriedades macroscopicas de materiais
poliméricos, que podem se manifestar como mudangcas em propriedades
mecanicas e fisicas '*°.

A capacidade de amortecimento dos nanocompdsitos de SBR e NBR
com diferentes teores de silica foi avaliada a partir da area sob as curvas do
mddulo perda e da tan & versus a temperatura. A area sob a curva da tan &
(TA) e do médulo de perda (LA) para os diferentes nanocompésitos é mostrada

na tabela 17.

Tabela 17. Propriedades de amortecimento calculados para os nanocompdsitos de SBR ou
NBR com diferentes teores de silica.

Amostra Tg LA TA Eaay
(°C) (MPa.K) (K) (KJ. Mol'1)
NBR -7,6 724 27,54 138,74
NBR/SiO; 1% -22,69 2073 28,14 227,49
NBR/SiO; 5% -22,38 1596 28,10 435,82
SBR -43,2 253 30,09 208,05
SBR/ SiO; 1% -48,5 170,9 23,82 42,74

SBR/ SiO, 5% -56,3 3017,8 20,95 77,44
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Como pode ser observado na tabela 17, ocorreu um aumento na area
sob a curva do médulo de perda e da tan & em fun¢do da temperatura para o
NBR com o aumento no teor de silica nos nanocompdsitos. Por outro lado,
para o SBR, no entanto, somente houve aumento na area sob a curva do
moddulo de perda, para a tan & houve uma diminui¢do da area com o aumento
da quantidade de silica. Este aumento na area sob a curva do médulo de perda
ocorreu devido ao aumento na concentracdo dos grupos que apresentam
elevada capacidade para dissipar energia mecéancia por calor. Os
nanocompdésitos de SBR com 5% de silica e de NBR com 1% de silica foram
0s que apresentaram melhor relacdo entre a energia dissipada e a
armazenada, ou seja, 0 maximo valor de "damping". Nos nanocompdsitos de
SBR e NBR com silica as propriedades de amortecimento aumentaram devido
a maior mobilidade de cadeias de polimero na presenca das nanoparticulas de
silica e também como o observado para os nanocompdsitos com a Laponita,
nos nanocompdsitos com silica possivelmente a presenca das nanoparticulas
proporcionou uma nanoestruturagdo da matriz polimérica, 0 que concorda com
0 observado por meio do suurgimento de um ombro relacionado a transi¢coes
secundarias no modulo de perda. Estes arranjos de cadeias de polimero em
torno das nanoparticulas surgiram porque a lenta evaporagao possibilita o
tempo necessario para que as cadeias poliméricas se organizem durante o
processo formagao do filme.

Os nanocompésitos com diferentes teores de silica foram caracterizados
por RMN '3C no estado sélido utilizando a técnica de rotagéo segundo o angulo
Magico (MAS). Os espectros obtidos sdo mostrados na figura 39.
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Figura 39. Espectro RMN C no estado solido utilizando a técnica CP/MAS: a) SBR; b)
nanocompdsito SBR/SiO, 1% e ¢) nanocompdsito SBR/SiO; 5%.

Tabela 18. Deslocamento quimicos para os espectros RMN °C (3=ppm) do SBR e dos
nanocompésitos de SBR/SiO..

Estrutura SBR o SBRSIO;I%  SBRSIO: 5%
C, aromatico 143,8 145,7 143,7
CH=CH Vinil 141,2 143,1 142,9

C, e C4 aromatico 130,0 131,9 131,8
C,e Cz3e CH=CH 1,4 (T) 128,6 130,6 130,5
CH=CH 1,4 (C) 126,7 128,9 128,9
C4 aromatico 124,8 126,6 126,6
=CH_ Vinil 113,1 115,2 115,0
CH, estireno 44,3 46,3 46,4
CH, estireno 419 442 441
C, estireno 39,0 39,3 38,9
CHz 1,2 vinil 36,8 36,4 36,4
CH, 1,4 trans 34,5 34,6 34,4
CH; 1,4 cis 32,8 33,5 33,3
CH, 1,2 vinil 31,4 31,1 31,0
CH; 1,4 cis 28,9 28,1 28,6
CH, 1,2 trans 26,2 26,5 26,7

CH; 1,2 cis 23,8 23,5 23,4
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Os deslocamentos quimicos para os espectros dos nanocompdésitos de
SBR (figura 39) com diferentes teores de nanopariculas de silica foram
atribuidos e estes valores estdo mostrados na Tabela 18. Pode-se observar por
meio dos deslocamentos quimicos dos espectros de RMN que os
nanocompdésitos de SBR e as nanoparticulas de silica, que assim como o
verificado para os nanocompdsitos com a Laponita, também apresentaram
variagdes nos deslocamentos quimicos quando comparados ao polimero puro.
Estas variagbes nos deslocamentos quimicos foram de cerca de 1,5 ppm nos
carbonos ligados aos grupos insaturados da cadeia polimérica, como o0s
carbonos das ligacbes diénicas e os aromaticos, possivelmente devido a
interacdo entre as cadeias poliméricas e as nanoparticulas de silica. Ja os
carbonos da CH. relativos a cadeia butadiénica e estirénica nos
nanocompdésitos nao apresentaram modificacdo em seus deslocamentos. Além
da modificacdo nos deslocamentos quimicos, também se verificou que ha um
sutil estreitamento nos picos de ressonancia, indicando uma maior mobilidade

das cadeias poliméricas ocasionadas pela presenca da silica.

O NBR puro e os seus nanocompoésitos com silica também foram
carcaterizados por RMN '3C no estado sélido, utilizando a técnica CP/MAS. Os
espectros obtidos sdo mostrados na figura 40. Os deslocamentos quimicos
para os espectros de RMN do NBR e dos nanocompdésitos com silica foram
atribuidos, seguindo a mesma nomenclatura adotada para os nanocompdésitos

de NBR com Laponita (figura 21), os valores estdo apresentados na tabela 19
123,124
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NBR/SiO; 5%

NBR/SiO; 1%

NBR

Figura 40. Espectro RMN ®C no estado sélido utilizando a técnica CP/MAS: a) NBR; b)
nanocompésito NBR/SiO, 1% e ¢) nanocompdésito NBR/SiO, 5%.

Tabela 19. Deslocamento quimicos para os espectros RMN 13C (d=ppm) do NBR e dos
nanocompdésitos de NBR/SiOs,.

Estrutura 6:/133 NBR/Si0,1%  SBR/SiO, 5%
ppm o/ppm o/ppm
B'A 25,4 25,1 24,4
A', B*A 28,1 29,3 28,5
BB' 32,1 34,6 30,5
AB' 34,4 36,4 32,7
T'B 37,4 38,6 35,22
A%V 41,8 43,1 37,0
A’B 44.6 44,9 38,9
VA 47,8 478 39,9
Vv 114,9 116,9 114,3
VA 119,2 119,6 118,4
BAB® 121,6 121,9 119,4
BTA?, BCA® 125,5 125,3 120,3
ABA 127,3 127,6 122,8
B'TA, B°CA 129,2 128,8 124,9
BB°B 130,5 132,9 126,9
AC®B, AT°B 131,8 138,5 129,9
A'BA 133,3 141,3 132,9
A'CB, A'TB 135,2 143,7 133,8
VA3 141,2 148,6 1426
VA 143,3 154,7 148,5

VA 145,9 156,13 150,0
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Observando-se os valores dos deslocamentos quimicos (tabela 19) do
NBR e dos nanocompoésitos de NBR com silica verificou-se que para os
nanocompdésitos com 5% de silica uma modificacdo em cerca de 5 ppm para
regides mais blindadas, nos deslocamentos quimicos relacionados aos grupos
acrilonitrilas e vinilicos, quando comparados ao espectro do NBR puro. Esta
variacdo no deslocamento ocorreu devido a forte interagdo entre as cadeias
poliméricas, formando liga¢des de hidrogénio, e a superficie das nanoparticulas
de silica. Além disso, a nanoestruturacdo observada nos nanocompdsitos
dificulta a mobilidade destes carbonos proximos aos grupos nitrilas, fazendo
com que eles fiquem mais blindados em relagcao ao polimero puro.

Os tempos de relaxacdo longitudinal do hidrogénio (T{H) foram
calculados, e a partir dos valores de T{H foi possivel obter informagdes a
respeito da homogeneidade do material e da mobilidade molecular dos
nanocompdésitos. As medidas do tempo de relaxacao longitudinal do H ou spin-
rede (T1H) para o SBR e para o NBR e para os nanocompoésitos com diferentes
teores de silica estdo apresentadas na Tabela 20. Os tempos de relaxagéao
para o SBR foram calculados para o deslocamento de 130 ppm na parte
aromatica e 33 ppm para a parte alifatica. Ja para o NBR os tempos de
relaxacao fora calulcados para os picos em 130 ppm na regido aromatica e em
37 ppm na regido alifatica (tabela 20).

Tabela 20. Tempo de relaxagéo longitudinal spin-rede do H (T{H), para o0 SBR e o NBR e para
os nanocompésitos de SBR e NBR com diferentes teores de silica.

Amostra T,H (alifatica) T;H (aromatica)

ms ms

SBR 982 849

SBR /SiO; 1% 1032 851
SBR/ SiO, 5% 977 788
NBR 1152 1327
NBR / SiO; 1% 1004 1023
NBR / SiO; 5% 938 1125

Pode-se observar por meio dos resultados de TiH que houve uma
diminuicdo nos valores dos tempos de relaxagdo para os nanocompdésitos de
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NBR e SBR com o aumento no teor de silica, indicando uma maior mobilidade
das cadeias poliméricas, como observado tanto por DMA quanto por DSC. Os
valores dos tempos de relaxacdo apresentaram heterogénios para os
polimeros puros e para os nanocompositos com silica. A heterogeneidade nos
valores de T{H para os nanocompositos com a silica indica a presenca de

aglomerados de silica maiores que 40 nm %

, 0 que ja havia sido observado
nas medidas de SAXS e DRX. Esses aglomerados contribuem para que a
interacdo polimero/nanoparticula ndo seja tao efetiva. Assim, a variagdo da

mobilidade molecular do interior do polimeérico € em média menor.
4.5. Funcionalizacao das nanoparticulas de SiO, com TMSPM.

Para que ocorra a compatibilizacdo e consequentemente uma melhor
dispersdo das nanoparticulas nas matrizes poliméricas € necessaria a
funcionalizacdo destas nanoparticulas com agentes silanos de acoplamento.
Existem diversos compostos comerciais que exibem uma estrutura genérica

| 140

bifuncional. Fadeev et al.””™” mostraram que é possivel funcionalizar a superficie

de diversos 6xidos empregando organosilanos do tipo H?’—Si—F{2 enquanto que

141,142

outros autores mostraram que organoalcooxisilanos do tipo (F§1O)3-Si-F{2

também podem ser utilizados. No primeiro caso, compostos triclorosilanos séo

reduzidos para trihidretosilanos com LiAIH, e purificados por destilagdo. No

segundo caso, 0s organoalcooxidos sdo hidrolisados para hidroxisilanos. Os

grupos R, sao geralmente metilenos e facilmente hidrolizaveis, enquanto que
os grupos R, localizados na extremidade de uma pequena cadeia carbonica

podem ser uma carboxila, um ditiol, vinil, amina. A escolha do grupo funcional

R2 depende do tipo de reacao que se pretende realizar a partir da superficie da

nanoparticula funcionalizada. Neste trabalho foi escolhido o organoalco6xido
silano 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSPM). As nanoparticulas de silica
foram funcionalizadas, por meio da reacdo dos grupamentos silandis
superficiais (Si-OH) com o grupamento silano da moléculas de TMSPM 142143,

conforme esquematizado na figura 41:
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Figura 41. Representagdo esquematica da funcionalizagao das nanoparticulas de silica pelo
organosilano TMSPM. Figura baseada na referéncia 142.

As nanoparticulas de SiO, foram funcionalizadas com o TMSPM e

caracterizadas por FTIR como mostrado na figura 42.

SiO

Si0, TMSPM

Transmitancia / u.a

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda/cm’”

Figura 42. FTIR das nanoparticulas de SiO, e das nanoparticulas de SiO,-TMSPM.

Podem ser observadas nos espectros de FTIR das nanoparticulas as
bandas caracteristicas da silica, entre 3700-2700 cm™" relacionadas a vibracédo
dos grupamentos OH dos grupos silanéis superficiais, entre 1020 e 1100 cm’
atribuidos aos grupos siloxanos (Si—O-Si), e o estiramento da ligacdo O-H do
grupo silanol em 955 cm™. Pode-se observar no espectro de FTIR para as
nanoparticulas funcionalizadas com TMSPM a presenca das bandas
caracteristicas do TMSPM em 2900 cm™ e 2800 cm™ banda caracteristica da
vibragdo C-H e em 1718 cm™ a banda caracteristicas dos grupamentos

142143 Por meio dos

carbonila (C=0) presentes na molécula de TMSPM
espectros FTIR pode-se observar a presenca do TMSPM na superficie das
nanoparticulas indicando que os grupamentos silandis reagiram com a
molécula do silano.

A funcionalizacdo com o silano e os tipos de ligacbes quimicas
encontradas na silica podem ser determinados pela espectroscopia de RMN de
9Si no estado sélido (figura 43). Esta técnica permite diferenciar os atomos de

silicio presentes na estrutura da silica de acordo com suas vizinhangas e, desta
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maneira, contribui significativamente para o entendimento da distribuicao dos
grupos organicos nas superficies da silica e para a confirmagdo da
funcionalizagédo pela identificagdo de atomos de silicio ligados ao carbono. As
espécies detectadas na superficie da silica, relacionadas ao grupamento
silandis e siloxanos, sdo descritas como Q", onde n representa o nimero de
grupos siloxanos ligados ao atomo de silicio. No caso do espectro de RMN da
silica pura, mostrado na Figura 39, aparecem apenas trés sinais que sao
atribuidos as espécies Q*, Q° e Q°. Estes sinais estao relacionados aos grupos
siloxanos (silicio ligado a quatro atomos de oxigénio), aos grupos silandis
isolados [(SiO)3SiOH] e aos grupos silandis geminais [Si(OSi)2(OH)2],
respectivamente. Estes sinais aparecem em valores de deslocamento quimico

de -110 ppm, -101 ppm e -92 ppm, respectivamente '**.

§i—0H (‘)
) % y y
21—0[-1 \ —O—? i—O—
g 5
—§i~CHr-R 1) |
ot ~101 ppm 04
Q Tl
| : -110
| 48 ppm I—O ¢ ppm
OSi(CH,),0COC({CH,)=CH2z N —Si—CH;-R
) il 23 O 4k B , (I)u ) 2.’0“
CHy | Si
, T OH
-42 ppm .56
PP ‘ I‘Appm o

T T T T T T T T T T T T T T T T
00 A0 300 400 500 500 00 500 500 00 100 420 300 4400

Figura 43. Espectro de RMN *Si CP/MAS das nanoparticulas de SiO, e das nanoparticulas
funcionalizadas com TMSPM.

As reagbes da silica com os alcoxissilanos promovem o surgimento de
novos picos referentes a presenca de silicio ligado a um grupo organico como
resultado da funcionalizagdo da sua superficie pelo agente sililante. As novas
formas de silicio que surgem dependem da maneira como os alcoxissilanos
estdo ligados & superficie e sdo conhecidas como espécies T" '**. Na Figura 42
estdo mostrados os espectros de RMN de #°Si obtidos ap6s a modificacdo da
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silica com silano (TMSPM). Nos espectros verifica-se além dos picos
caracteristicos da silica, a presencga dos picos em -42 ppm, -48 ppm e -56 ppm
referem-se as espécies T e T, , respectivamente. Esses grupos sdo derivados
da reacdo da molécula do silano com os silandis da silica e a presenga dos
mesmos no espectro de °Si é uma clara indicagdo da ligacdo dos grupos
organicos na superficie da silica. Nota-se que com a funcionalizagdo os
grupamentos Q. e Qs diminuem de intensidade, indicando que eles estdo
reagindo com a molécula de TMSPM e a formagéao de ligacdo do silano com a
superficie da silica esta ocorrendo nestes grupos.

Para confirmagdo da funcionalizacdo da superficie da silica com o
TMSPM foram coletados espectros de RMN de '*C, para as nanoparticulas,
para o0 TMSPM e para as nanoparticulas apds a reacdo de funcionalizacao
(figura 44).

1
H3CO, . OCH3 7
H co’Si\/‘\fO THs
3 2 3 5 8
si0, 4 ﬁ
TMSPM
Si0, / TMSPM
J b L
s 1780 who w#ho 1ho 13b0 1zho bo woho =0 = *do =5 <o = =" e =

Figura 44. Espectro de RMN '°C das nanoparticulas de SiO, das nanoparticulas
funcionalizadas com TMSPM e do silano TMSPM. Utilizando como solvente o CDCls.

Como era o esperado nao foram observados nenhum pico
correspondente a compostos organicos nos espectros de RMN C das
nanoparticulas de silica (figura 44), sendo que o Unico pico presente é relativo

ao solvente, cloroférmio deuterado (CDCIs). Ja para as nanoparticulas de silica
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funcionalizadas com o TMSPM foram observados os picos caracteristicos da
molécula do silano, como pode ser notado comparando-se 0s espectros do
composto puro, com o da nanoparticulas silanizada. Em ambos os casos, os
espectros mostram picos caracteristicos da molécula de TMSPM de 138 ppm
que correspondem ao carbono C8 (CHz=) e 125 ppm C7 (=C(CH2)) do grupo
vinil da molécula, pico em 166 ppm que corresponde ao carbono C5 da
carbonila (C=0), e os picos dos carbonos C2 (CHz) em 18 ppm e C7 (CH3) em
5 ppm %%, Destaca-se em 76 ppm relativo ao carbono C1 dos grupos metoxi
(CH3O) ligados ao silicio, presente somente no silano puro e nao nas
nanoparticulas funcionalizadas, indicando que eles foram hidrolisados para

posterior ligacdo & superficie da silica '*°.

4.6. Nanocompadsitos com Silica funcionalizadas com TMSPM

Apesar do processo de funcionalizagao das nanoparticulas de silica ser
relativamente fécil, a sua insercdo via rota coloidal nos latices poliméricos
apresentou dificuldades. Pois, devido ao fato da dispersdo nao ser aquosa no
momento da mistura com o latex das borrachas, a suspenséao coloidal acabou
sendo desestabilizada e coagulando as borrachas, dificultando a
homogeneizagdo dos nanocompadsitos. Desta forma, para o favorecimento da
dispersdo aquosa das nanoparticulas modificadas com o TMSPM teve que ser

inserido a dispersao coloidal o surfactante dodecilsulfato de sédio (SDS).

SBR/SIO,-TMSPM 5%

ﬂ
3 3 “ NBR/SIO,-TMSPM 5%
L ]

SBR/SIO,-TMSPM 1%

NBR/SIO,-TMSPM 1%

——
—

\ - ——]

Intensidade / u.a
Intensidade / u.a

SBR N,

5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
29/° 20/°

Figura 45. Difratogramas de raios X dos nanocompositos de SBR e de NBR para diferentes
porcentagens de SiO; funcionalizadas com TMSPM.
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Na figura 45 podem ser observados os difratogramas de raios X para os
nanocompoésitos de SBR e NBR com 1% e 5% de silica silanizadas com
TMSPM. Observa-se que ambos 0s nanocompositos apresentam picos de
difracdo carcteristicos da presenca de aglomerados de silica na matriz
polimérica, assim como o observado para 0s nanocompoésitos com a silica
pura, indicando que mesmo apods a silanizagdo superficial as nanoparticulas de
silica mantém suas carcteristicas de auto-organaizagdo em ambos o0s
polimeros. Wu et al. ' prepararam nanocompésitos de SBR com silica sem
modificagdo superficial e com a modificagcdo com o silano bis-(3-(trietoxisilil)-
propil)-tetrasulfeto (TESPT) por meio da mistura mecéanica. Os autores
observaram que em ambos os nanocompdsitos a silica formou uma rede
tridimensional ao longo da matriz polimérica. Contudo, nos nanocompositos de
SBR e silica modificada com o TESPT houve uma melhor dispersao da silica
no polimero, devido a maior interagdo da silica com a matriz polimérica. No
entanto, neste trabalho a presenca do silano ndo afetou ou melhorou a
distribuicdo das nanoparticulas de silica nos nanocompésitos de SBR e de
NBR, por causa do modo de preparo dos nanocompdésitos, via latex aquosos.
Assim, a disper¢cdo das nanoparticulas no latex polimérico ndo € favorecida
pelas caracteristicas apolares das nanoparticulas silanizadas.

S0, - TMSPM S0, TMSPM

» . W

SBR / S0, TMSPM1% NBR/SIO,/TMSPM 1%
%\\[W NBR /SI0,/TMSPM 5%

prevreree T T T T
T T T T T

40003500 3000 2500 2000 1500 1000 40003500 3000 2500 2000 1500 ) 1000

Namero de onda / cm™ Numero de onda / cm

Transmitancia / u.a.
Transmitancia / u.a

Figura 46. Espectros de infravermelho do SBR e do SBR com diversas propor¢des de SiO,
funcionalizadas com TMSPM.

Na figura 46 estdo apresentados os espectros de infravermelho para os
nanocompdésitos de SBR com diferentes teores de SiO, modificadas com o

TMSPM. Podem-se observar tanto as vibragdes caracteristicas do SBR puro
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tanto quanto vibracdes caracteristicas da silica modificada. Relacionados ao
SBR verificam-se em todos os espectros a banda relativa ao estiramento fora
do plano das ligagdes C-H (758 cm™) do anel aromético no estireno, e as
bandas caracteristicas dos grupos 1,4-cis-butadieno (698 cm™) e C=C do anel
aromatico (700 cm™) na mesma regido, 1,4-trans-butadieno (960 cm™) e do
grupo vinil (910 cm’™). Para silica modificada com TMSPM podem ser
observadas as bandas caracteristicas da silica, entre 3700-2700 cm™' devido
as hidroxilas dos grupos silandis superficiais, entre 1020 a 1100 cm™ atribuidos
aos grupos siloxanos (Si—-O-Si) e do grupos carbonila em 1718 cm™, presentes
na molécula de TMSPM. Também para os nanocompdsitos de NBR com a
silica modificada com o TMSPM observou-se a presenca da contribuicdo das
bandas tanto do polimero quanto da nanoparticulas, contudo, as bandas
relativas as vibracdes para a silica ndo apresentaram bem definidas. Nos
nanocompésitos para 0 NBR mostra a banda relativa ao estiramento
caracteristica para o grupamento nitrila (2230 cm™), as bandas caracteristicas
dos grupos 1,4-cis-butadieno (760 cm™), 1,4-trans-butadieno (960 cm™) e dos
grupos vinil 1,2-butadieno (910 cm™).

Os nanocompositos de NBR e SBR, com diferentes teores de silica
modificada com TMSPM foram caracterizados termicamente por DSC (figura
47).
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Figura 47. Curva de DSC para os nanocompdésitos de SBR e NBR com as nanoparticulas de
SiO,-TMSPM.

Os valores da Tg dos nanocompésitos de SBR e NBR com a silica
modificada com o TMSPM e os polimeros puros foram calculados a partir das
curvas de DSC da figura 47 e estao apresentados na tabela 21.
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Tabela 21. Valores de temperatura de transigdo vitrea Tg (°C) para os nanocompositos,
determinadas a partir das curvas de DSC.

SBR NBR

Tg (*C) Tg (*C)
Puro -46,5 -10,4
1% SiO, -48,2 -12,7
5% SiO, -49,2 -12,5

Na tabela 21 estdo apresentados os valores da Tg para o SBR e o NBR
e para 0s seus nanocompa@sitos com diferentes teores de silica modificada com
o TMSPM. Como pode ser observada, a Tg diminui com o aumento no teor de
silica para ambos 0s nanocompoésitos quando comparados aos polimeros
puros, assim como o verificado para os nanocompdésitos com a silica sem a
modificagdo superficial. Essa diminuicdo na Tg pode estar associada a maior
mobilidade das cadeias poliméricas devido a presenga das nanoparticulas de
silica. Wu et al. ' também observaram uma diminuicdo na Tg tanto nos
nanocompdsitos de SBR com a silica modificada com o silano como para os
nanocompdésitos de silica sem modificacdo e atribuiram esta diminuicdo a

presenca dos aglomerados de silica, que apresentam grande mobilidade.
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5. CONCLUSOES

Foram preparados nanocompésitos de SBR e NBR com Laponita por
meio da mistura dos componentes por rota coloidal. Os nanocompdésitos de
SBR e NBR com Laponita apresentaram estrutura esfoliada para as amostras
com até 2,5% de Laponita. Para os nanocompdsitos com 5% foi observada
apenas intercalagdo. As analises de TGA mostraram aumento na temperatura
de degradacdo para ambos nanocompdsitos, indicando que o0s
nanocompdésitos apresentaram maior estabilidade térmica que os polimeros
puros. Tanto os nanocompésitos de Laponita com NBR como para os de
Laponita com SBR mostraram um aumento no médulo de armazenamento, no
moédulo de perda e nas propriedades de amortecimento, mas, nenhuma
mudanca na sua Tg. Os nanocompésitos de SBR e NBR com Laponita
apresentaram homogeneidade a nivel nanométrico e mostraram menor
mobilidade molecular do que os polimeros puros. Entretanto, houve um
aumento no dominio amorfo rigido, o que € um indicativo de que a introducéo
das nanoparticulas lamelares da argila, aliados a metodologia de preparo,
estao induzindo uma nanoestruturagdo das cadeias poliméricas levando a uma
melhoria nas propriedades termo-mecéanicas das matrizes poliméricas.

A Laponita também foi funcionalizada com o silano TMSPM e os
nanocompésitos de SBR com a Laponita silanizada apresentaram estrutura
intercalada com a presenca de tactoides de argila. Os nanocompdsitos de SBR
e NBR apresentaram um aumento na Tg e no dominio amorfo rigido com o
aumento no teor da Laponita modificada com o TMSPM. Além disso, houve um
aumento no tempo de relaxacdo para ambos os polimeros, indicando que a
insercdo da Laponita silanizada diminui a mobilidade molecular das cadeias
poliméricas tanto do NBR quanto do SBR.

Nanoparticulas de silica foram sintetizadas por meio da hidrélise e
condensacao controlada do tetraetilortosilicato (TEOS) em meio alcodlico.
Através da variacao das condicoes de sintese foi possivel controlar o tamanho
das nanoparticulas obtidas, possibilitando a obtencdo de nanoparticulas
menores que 20 nm quando foi utilizado 0,03 mol de amoénia e 0,02 mol de
TEOS. Além disso, as nanoparticulas de silica foram funcionalizadas com o
organossiliano TMSPM. Foi possivel observar a presenca do TMSPM na
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superficie das nanoparticulas indicando que as nanoparticulas foram
funcionalizadas por meio da reacdo dos grupos silandis superficiais com o
grupo silano da molécula de TMSPM.

Foram preparados nanocompésitos de SBR e NBR com diferentes
teores de silica, sendo observado que a silica apresentou estrutura na forma de
aglomerados tridimensionais nos nanocompdsitos, com forte interagcdo com a
matriz polimérica. A insercdo da silica propiciou uma maior mobilidade das
cadeias poliméricas, resultando em menores tempos de relaxagdo e
consequentemente redugédo na Tg dos nanocompdsitos em cerca de 10 °C. Os
nanocompdésitos de NBR com silica tiveram um aumento nos valores do
moédulo de armazenamento, médulo de perda e nas propriedades de
amortecimento com o aumento no teor de silica. Ja para os nanocompdésitos de
SBR com a silica verificou-se o aumento no médulo de armazenamento,
moédulo de perda e nas propriedades de amortecimento, somente para o
nanocompdésito com 5% de silica. Entretanto, para os nanocompésitos de SBR
com 1% de silica houve a redugdo das propriedades mecéanicas. Os
nanocompésitos de NBR e SBR com a silica modificada com o TMSPM
também apresentaram a presenca de aglomerados de silica e a reducéo na Tg,
como observado para 0os nanocompositos com a silica sem modificagao.

Por fim, pode-se concluir que as propriedades fisico-quimicas dos
nanocompdésitos estdo diretamente relacionadas a metodologia de preparo.
Pode-se concluir também que a modificacdo da forma das nanoparticulas,
esferas de silica ou discos de Laponita, e 0 modo como se auto-organizam na
matriz polimérica, esta diretamente relacionado as propriedades finais dos
nanocompdésitos. Por outro lado, a modificacdo superficial das nanoparticulas
de silica e Laponita ndo melhoraram as interacdes polimero-nanoparticula,

chegando a prejudica-las no caso do NBR.
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