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Resumo: Neste trabalho foi estudado o efeito Payne como uma medida das interagdes carga-carga e polimero-carga em nanocompdsitos
de montmorilonitaorganofilica (MMTorg) e borracha nitrilica (NBR), usando o Analisador de Processamento de Borracha — RPA 2000.
Os nanocompésitos de NBR e MMTorg foram preparados em um misturador de rolos e o efeito Payne foi avaliado em compostos nao
vulcanizados tipo goma pura e contendo 5, 10, 15 e 20 phr de MMTorg. Os resultados mostraram que a composi¢ao com Sphr de MMTorg
apresentou melhor interacdo polimero-carga como consequéncia da menor quantidade de aglomerados de carga na matriz elastomérica.

Palavras-chave: Nanocompdsito, montmorilonita organofilica, efeito Payne, borracha nitrilica, RPA 2000.

Payne Effect in NBR Nanocomposites with Organofilic Montmorillonite

Abstract: In this work the Payne effect was evaluated as a measure of the filler-filler and filler-polymer interactions in nanocomposites
of organomontmorillonite (MMTorg) on acrylonitrile-butadiene-rubber (NBR) by using the Rubber Process Analyzer — RPA 2000. The
nanocomposites of NBR and MMTorg were prepared on a Berstorff two-roll mill and the evaluation of the Payne effect was carried out in
unvulcanized pure gum and varying the MMTorg content from 5, 10, 15 and 20 phr. The composition with 5 phr of MMTorg showed the

best filler-polymer interaction as a consequence of the smaller amount of agglomerates of the filler in the elastomeric matrix.

Keywords: Nanocomposite, organofilic montmorillonite, Payne effect, acrylonitrile-butadiene-rubber, RPA 2000.

Introdugao

Nanocompdsitos poliméricos compreendem uma nova classe
de materiais hibridos onde substincias inorgdnicas com pelo
menos 100 nandmetros em uma das dimensdes encontram-se
dispersas em uma matriz polimérica''-'"l.

Estruturas em escala nanométrica, como argilominerais,
possuem elevados niveis de supertficie especifica, podendo atingir
800 m*g e alta razdo de aspecto (L/D — comprimento/espessura)
de aproximadamente 1000:1, tornando-se ideais para uso em
materiais poliméricos!>*710.11,

Os nanocompdsitos obtidos com argilas organofilicas
tém atraido a atenclio da classe cientifica, pela melhoria nas
propriedades mecanicas, térmicas, de barreira, estabilidade
dimensional e propriedades retardantes de chama inferidos aos
polimeros, sendo isso possivel com teores baixos de nanoargilas,
geralmente da ordem de 2 a 10 phr, acarretando inclusive reducéo
da densidade!®#6-13,

Com o advento da tecnologia de nanocompdsitos poliméricos
utilizando argilas organofilicas, em especial a montmorilonita,
tornou-se importante estudar a funcdo dessas nanocargas na
matriz elastomérica, para melhor compreender o reforco causado
por este tipo de argilomineral. O refor¢o estd relacionado com as
propriedades bdsicas da carga, como drea especifica superficial
(tamanho de particulas), estrutura (formacdo de agregados de
carga) e atividade superficial das particulas (interacdes fisicas e
quimicas), teor, modo de processamento e morfologia final do

composito em relagdo a sua dispersdo e distribui¢do na matriz
polimérical®!4-21],

A adicdo de carga em elastomeros modifica as propriedades
fisicas dos polimeros elastoméricos afetando significativamente
as propriedades viscoeldsticas dinamicas dos artefatos de
borracha'®!*24, O comportamento viscoeldstico dindmico de
elastdmeros com carga em funcdo da amplitude de deformacio
é conhecido como Efeito Payne, e estd ilustrado na Figura 1125331,

Payne descobriu que a estrutura da rede tridimensional
construida pela agregacéo de particulas de cargas, como o negro
de fumo, com comportamento similar para silica e argilas, ¢ um
dos fatores responsdveis pelo desempenho dinamico de artefatos
elastoméricos. A estrutura em rede formada pela carga (interacio
carga-carga) ¢ um fator dominante no aumento da histerese,
e estd diretamente relacionada a quebra e reconstitui¢do dessas
estruturas de agregados secunddrios em compostos de borrachas
com cargas?31,

Segundo o modelo de Payne (Figura 1) o reforgo € o somatdrio
das contribui¢des do efeito da rede de borracha sem carga, do
efeito hidrodindmico da carga, das interacdes borracha-carga
e carga-cargal®¢?31321 A contribuicdo da rede da borracha sem
carga depende da natureza estrutural do polimero bem como da
densidade de ligagdes cruzadas?62831321 O efeito hidrodinAmico
estd relacionado com a grandeza da deformagdo, resultante da
diluic@o das particulas da carga na borracha, considerando que a

Autor para correspondéncia: Regina C. R. Nunes, Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano — IMA, Universidade Federal do Rio de
Janeiro — UFRJ, CEP 21945-970, Rio de Janeiro, RJ, Brasil, e-mail: rcnunes@ima.ufrj.br
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carga € a fase rigida que ndo pode ser deformadal?-231-321 O efeito
da interac@o da carga — polimero € atribuido a morfologia da carga
no polimero e a natureza quimica da matriz. A estrutura da carga no
polimero € a quantidade de borracha ocluida entre os espagos vazios
de um agregado de carga e esta intera¢@o acarreta um aumento do
moédulo (resisténcia mecénica). A interagdo borracha-carga pode
ser atribuida a ligacdes fisicas (Van der Waals-London), bem como
quimicas ou uma mistura de ambas!2628:3132],

O efeito Payne pode ser caracterizado pelo mddulo eldstico a
baixas deformagdes como resultante das ligacdes carga-carga dos
interagregados. A medida que a amplitude de deformacdo aumenta,
a rede de ligagdes carga-carga dos interagregados é quebrada. A
diferenca entre os valores de mddulo de cisalhamento eldstico a
baixa e alta deformac@o (G’ -G’0) permite identificar a influéncia de
uma carga especifica em uma determinada matriz elastomérica®3?,

As propriedades viscoeldsticas sdo importantes na inddstria de
borracha, pois permitem uma avaliacdo do desempenho do artefato
final em aplicagdes dindmicas. Um exemplo bem tipico € na
industria de pneumadticos, visando alcancar resisténcia a derrapagem
com menor consumo de energia, de forma a atender a legislacio
ambiental, tecnologia esta conhecida como “Green Tyre”. Estas
propriedades estdo relacionadas, por exemplo, com a varia¢do do
moédulo em fungdo da frequéncia ou da deformacio, como € o caso
do efeito Paynel3+3,

Um dos equipamentos que vém sendo usado com sucesso
na determinacdo das propriedades dindmicas de elastdmeros €
o Analisador de Processamento de Borracha (RPA 2000). Esse
equipamento permite o levantamento das propriedades viscoeldsticas
de elastomeros puros e composicdes, antes, durante e apds a cura,
de uma forma rdpida e simples. As varidveis do equipamento sdo:
deformacéo, temperatura, tempo e frequéncia®*-*!!,

A diferenca AG’entre o médulo eldstico em baixas deformagdes
(G’,)) e em altas deformagdes (G’o0) € uma quantificagdo do
efeito Payne, atribuida a estrutura da carga e pode ser entendida
como ligacdes carga-carga de natureza fisica dos interagregados
(for¢as de van der Waals-London) que sdo quebradas em altas
deformagdes!?-32).

Neste trabalho foi possivel utilizar o conceito de efeito
Payne para avaliar as interacdes carga-carga e carga-polimero em
nanocompdsitos de borracha nitrilica (NBR) com montmorilonita
organofilica (MMTorg) usando o Analisador de Processamento de
Borracha — RPA 2000.

G,

0

Efeito da interagdo
carga-carga

Moédulo

Efeito da estrutura da carga
e interagdo borracha-carga

Efeito hidrodindmico da carga

Efeito da rede de borracha pura

Deformacio

Figura 1. Efeito das contribui¢des no reforco segundo Payne!?6-2831:321,
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Experimental

Materiais

Os materiais usados neste trabalho foram: a) Argila organofilica
VISCOGEL B7 da BENTEC S.p.A. (Itdlia), cujas caracteristicas
informadas pelo fabricante estdo apresentadas na Tabela 1;
b) Borracha nitrilica N615B da Nitriflex S.A. Indudstria e Comércio
(Brasil), (Tabela 2); ¢) Acido estedrico duplamente granulado, da
Cia Estearina Paranaense Ltda, pureza 99% (Brasil); d) Oxido de
Zinco, da Unyroyal Quimica S.A., grau de pureza P.A (Brasil); e)
TBBS (t-butil-2-benzotiazol-sulfenamida), da Flexys Inddstria e
Comércio Ltda (Brasil); f) Enxofre rdombico ou monoclinico (S,),
da Stauffer Chemical Company (USA), pureza 97-100%.

Formulag&o, preparo dos corpos de prova e processamento dos
nanocompositos

Composicdes de NBR tipo goma pura, e com 5, 10, 15 e 20 phr
de MMTorg foram preparadas em misturador de rolos da marca
Berstortf, a 50 °C, em duas etapas. Na primeira etapa foram obtidos
os masterbatches de NBR/MMTorg durante uma hora de mistura,
com razio de fricgdo no misturador de rolos de 1:1,50, abertura entre
os rolos de 1,40 mm (0,055 in) e temperatura de 50 °C. Na segunda
etapa procedeu-se a incorporag@o do sistema de cura (ativadores e
aceleradores) por 25 minutos, na temperatura de 50 °C, de acordo
com a norma ASTM D 3187-90, e com razdo de fricgdo entre rolos
de 1:1,25. A formulagdo usada foi a seguinte, (em phr): NBR 100;
oxido de zinco 3; acido estedrico 1,0; enxofre 1,5; TBBS (terc-butil
benzotiazol sulfenamida) 0,7; e MMTorg (0, 5, 10, 15, 20).

O efeito Payne dos nanocompésitos de NBR/MMTorg foi obtido
em composicdes nio-curadas, a partir da determinag¢do do médulo
elastico (G’) nas seguintes condi¢des experimentais: temperatura,
100 °C; frequéncia, 1 Hz (60 cpm); deformagdo em angulos de
0,5 a 30° (7% a 420%). O equipamento usado foi o Analisador

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas da montmorilonita organofilica
(MMTorg).

Propriedades Resultados
Composicdo Argila esmectita com sal
quaterndrio de alquilamonio
Férmula estrutural do sal R
quaterndrio R:-N:R+ X
de amonio ’ R ’
(R =radical organico,
X = Halogénio)
Cor Bege clara
Forma pé
Densidade (g/cm?) 1,7
Umidade (%) 3,0
Area especifica (m¥g) 18,0
Disténcia interplanar (d,,,) (A) 17,76

Polaridade/uso De média a alta polaridade

Tabela 2. Propriedades da borracha nitrilica N-615B.

Propriedades Resultado Especificacio
Aparéncia Bege clara a Bege clara a
amarelada amarelada
Acrilonitrila combinada (%) 31,0 31,0-34,0
Teor de cinzas (%) 0,30 0,00-1,00
Viscosidade Mooney 52 40-54

(MML 1 +4 @ 100 °C)
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de Processamento de Borracha (Rubber Process Analyser — RPA
2000) desenvolvido pela Monsanto Instruments, fabricado e
comercializado pela Alpha Technologies.

Preparagdo dos corpos de prova para anédlise de DRX e TEM

Os corpos de prova para andlise de DRX e TEM foram obtidos por
compressio, a 150 °C, aplicando uma pressao de aproximadamente
4,4 MPa, no tempo 6timo de vulcanizagio (t,,) de cada composigao,
obtido pelo Redmetro de Disco Oscilatério — ODR em arco de 1°,
que foi de 30 minutos.

Difragdo de raios-X

A difracdo de raios-X (XRD) € uma técnica utilizada no estudo
da estrutura dos polimeros em geral e dos minerais em particular.
Esta técnica € uma ferramenta poderosa e simples na avaliagdo
de materiais contendo arranjos periédicos de elementos, como a
estrutura dos silicatos em nanocompdsitos intercalados, mas fornece
pouca informagdo em estruturas de silicatos esfoliados, pois estes
ndo possuem arranjo perigdicot!-1>4243),

Neste trabalho as composicdes de NBR tipo goma purae contendo
5, 10, 15 e 20 phr de MMTorg foram analisadas no Difratdmetro de
raios-X — tipo Miniflex Rigaku Corporation — Jap3o.

O espacamento interlamelar pode ser calculado utilizando a lei
de Bragg: nA = 2 d sen 0, onde “n” € igual a 1, “A” corresponde
ao comprimento de onda da radiagdo de raios-X utilizada
(L = 1,51418 A), “d” o espacamento entre as lamelas da argila e
“0” a medida do angulo de difracdo. A intercalagdo das cadeias
poliméricas entre as lamelas da argila aumenta esse espacamento,
em comparagdo ao espacamento interlamelar da argila original,
levando a mudancas do pico de difracdo no sentido de valores de
baixos angulos>#l.

Microscopia eletrénica de transmissdo — TEM

A microscopia eletronica de transmissdo € uma ferramenta
importante para monitorar, por visualizacdo direta, a presenca de
nanomateriais, sua dispersao e distribui¢do em uma matriz!"!"14171,
Esta técnica foi usada neste trabalho para a confirmagdo dos
nanocompdsitos obtidos pelo processamento adotado. Os cortes das
amostras foram realizados em um ultramicrétomo da marca RM
modelo MT 7000, usando uma faca de diamante da marca Diatome
tipo CryoHisto 45°, com a temperatura de corte de —80 °C resfriada
com nitrogénio liquido, para evitar a deformagao da microestrutura
original, com velocidade de corte de 0,1 mm/s e espessura de corte
de 25 nm. As amostras crio-ultramicrotomadas foram analisadas em
um microscépio eletrdnico de transmissdo, equipamento da Philips
modelo CM120, com tensao de 120k V.

Analisador de Processamento de Borracha — RPA 2000

O Analisador de Processamento de Borracha — RPA 2000 é um
aparelho de teste reoldgico mecanico dindmico (DMRT) projetado
para medir propriedades de borrachas puras, em composi¢des ndo
curadas e curadas. O RPA 2000 aplica tensdo de cisalhamento em
uma amostra através de oscilagido do bloco inferior senoidalmente,
em uma cavidade selada e pressurizada (Figura 2). A frequéncia
de oscilagdo pode ser ajustada de 0,0016 a 50 Hz (ou 0,1 a 3000
ciclos por minutos — cpm) em uma ampla faixa de angulos de
deformacdo, como de +0,02 até +90,00 graus (correspondendo a
+0,3% até £1250%) e a temperatura pode ser variada de ambiente
até 230 °Cl-41,

O equipamento RPA 2000 foi utilizado na determinagdo do
efeito Payne dos nanocompdsitos de NBR/MMTorg, a partir da
determinaciio do mddulo eldstico (G’) para cada composi¢do em
fung¢do da deformacdo de 7 a 420% (angulo de 0,5 a 30°), em

Polimeros, vol. 23, n. 2, p. 223-228, 2013

Amostra

Excesso de amostra

Bloco inferior

Ranhuras

Figura 2. Camara de teste do RPA 20005,

composicoes ndo vulcanizadas de NBR com MMTorg, fixando a
temperatura em 100 °C e frequéncia de 1 Hz (60 cpm).

Resultados e Discussao

Caracterizagao dos nanocompdsitos de NBR com montmorilonita
organofilica

Técnicas como difragdo de raios-X (XRD) e microscopia
eletrdnica de transmissdo (TEM) s@o importantes na caracterizacio
de nanocompésitos com argila. Estas técnicas permitem avaliar
o grau de dispersdo/distribui¢do da montmorilonita organofilica
na matriz elastomérica, que estdo diretamente ligados ao reforco
proporcionado!!1742,

No caso de XRD, o deslocamento dos picos difratados a angulos
20 menores significa aumento da distancia interplanar (d,,) da
argila, pela presenga de moléculas de polimeros entre suas lamelas,
fendmeno conhecido como intercala¢do. Quando o aumento da
distancia interplanar for maior do que as forcas de interag@o entre
as lamelas da argila (forcas de van der Waals-London), ocorre o
rompimento destas interagdes, apresentando estruturas esfoliadas,
significando auséncia de picos por difragdo no XRDU-61014:411,

Na Figura 3, € possivel observar os picos de difracdo dos
nanocompositos obtidos, e comprovar a formacdo de estrutura
tipo esfoliada com 5 phr de carga, e estruturas intercaladas e/ou
esfoliadas nas demais amostras. Além disso, com o aumento da
carga, ocorrem picos em torno de 20 = 6,5°. O deslocamento dos
picos para valores de angulos maiores € ocasionado pela diminuicao
da distancia interplanar da argila. Portanto, uma das causas para o
aparecimento destes picos pode estar relacionada com o polimero
envolvendo os aglomerados de argila. Outra justificativa pode estar
relacionada com a reagregacao das lamelas de argila.

A Figura 4 mostra a fotomicrografia por TEM do nanocompdésito
de NBR com 10 phr de montmorilonita organifilica (MMTorg). E
possivel observar, em escala nanométrica, a dispersao/distribuicdo
de MMTorg na matriz elastomérica, comprovando a obtengdo de
nanocompositos, e corroborando os resultados de XDR.

Efeito Payne

As interagdes carga-matriz e carga-carga nas composigdes
desenvolvidas foram avaliadas pelo efeito Payne®*“* através
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38,87 A°

4123 A°

NBR/MMTorg (20 phr)
37,87 A°

NBR/MMTorg (15 phr)

NBR/MMTorg (10 phr)

NBR/MMTorg (5 phr)
o
/\1 LRSS NBR pura

. o MMTorg (viscogel B7)
45 6 7 8 9 10

20 (graus)
Figura 3. Difracdo de raios-X (XDR) dos nanocompdsitos NBR/MMTorg.

4 & STHRY i

Intensidade (unidade arbitraria)

2 3

200 nm

Figura 4. Fotomicrografia por TEM de NBR com 10 phr de MMTorg.

do estudo do mdédulo eldstico em funcio de uma larga faixa de
deformacdo, mantendo constantes a frequéncia e a temperatura. Os
resultados sdo mostrados nas Figuras de 5 a 7.

Os resultados do presente trabalho, tendo MMTorg como carga
sdo analisados em comparacdo ao estudo do efeito Payne com
negro de fumo. A diferenga entre G’ e G'o0 (G’ 14%-G’210%),
denominada AG’, ¢ uma medida do efeito Payne atribuida a
estrutura da carga, e pode ser visualizada como interagdes carga-
carga de natureza fisica, que sdo quebradas em altas deformacdes
e tem sido usada para quantificar as interagdes dos interagregados
(ligagdes de van der Waals). O efeito Payne serd maior quanto maior
for AG, indicando uma maior quebra de interagdes carga-carga e,
consequentemente, maior quantidade de aglomerados de carga na
matriz elastomérical>>33,
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Figura 5. Log de G’ em funcdo da deformac@o dos nanocompésitos NBR/
MMTorg. Condigdes experimentais: temperatura de 100 °C e frequéncia de
60 com.

Log de G’ (kPa)
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Deformagao (%)
=4=100/0 =#=100/5 =d=100/10 == 100/15 == 100/20
Figura 6. Log de G’ a baixas deformagdes (7 a 28%) de nanocompdsitos

NBR/MMTorg. Condigdes experimentais: temperatura de 100 °C e
frequéncia de 60 cpm.
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Figura 7. Log de G’ a altas deformacdes (140 a 420%) de nanocompésitos
NBR/MMTorg. Condicdes experimentais: temperatura de 100 °C e
frequéncia de 60 com.

Na Figura 5 estdo mostrados os dados para toda a faixa de
deformagdo estudada (0 a 420%), e nas Figuras 6 e 7 os resultados
estdo mais bem definidos para a faixa de baixa deformagdo (0 a
28%) e alta deformagdo (140 a 420%), respectivamente.

Pelos resultados observa-se que a baixas deformagdes (Figura 6)
os nanocompésitos de NBR/MMTorg apresentam o mddulo eldstico
(G’) crescente com o aumento do teor de MMTorg. Este aumento
€ causado pela formacgdo das interagdes carga-carga, cuja distancia
entre os interagregados torna-se cada vez menor com o contetido da
carga. Por outro lado, segundo a mesma teoria, em altas deformacdes
(Figura 7), onde ha o rompimento das interagdes dos interagregados,
o efeito predominante € de interagdes polimero-carga.

Os resultados indicam a composigdo de 5 phr MMTorg como
a de melhor desempenho mecanico como conseqiiéncia da menor
quantidade de aglomerados de carga rompidos, e de melhor interagao
com a matriz de NBR, provavelmente de natureza quimica.

Polimeros, vol. 23, n. 2, p. 223-228, 2013



Bezerra, F. Q. et al. - Efeito Payne em nanocompasitos de NBR com montmorilonita organofilica

Tabela 3. Efeito do teor de MMTorg no médulo dinamico em fungio da
deformagdo (Efeito Payne) em nanocompdsitos de NBR.

Nanocompdsitos Efeito Payne
NBR/MMTorg (AG’ = G’14%-G 210%)
100/5 76
100/10 88
100/15 89
100/20 97

Na Tabela 3 sdo mostrados os valores da diferenca de médulo
elastico a altas e baixas deformacdes para estudo do efeito Payne em
nanocompositos nao vulcanizados de NBR/MMTorg:

E possivel observar pelos resultados da Tabela 3 que a diferenga
do médulo eldstico (AG” = G’14%-G’210%) aumenta com a adi¢do
crescente de carga, indicando o rompimento de maior nimero
de interacOes carga-carga. Estas interacdes sdo consequéncia da
formacdo de aglomerados de MMTorg presente na matriz de NBR.

Com base na literatura®-*!, grandes teores de aglomerados na
matriz elastomérica causam prejuizo as propriedades de uma forma
geral, e as propriedades dinamicas em particular.

Os resultados obtidos favorecem a composi¢do com 5 phr de
MMTorg significando melhor interagdo polimero-carga como
consequéncia da menor quantidade de aglomerados na matriz
elastomérica, corroborando os estudos por difracdo de raios-X3.

Conclusoes

O processamento usado neste trabalho para a incorporagdo de
MMTorg em NBR foi eficiente na obtenc@o de nanocompdsitos, que
foram caracterizados e comprovados por microscopia eletronica de
transmissao.

A andlise de difracdo de raios-X permitiu diferenciar as
caracteristicas da MMTorg na matriz de borracha nitrilica (NBR),
indicando o teor limite na forma¢@o dos nanocompdsitos.

O analisador de processamento de borracha — RPA 2000
permitiu estudar através do Efeito Payne as interacdes carga-carga e
polimero carga, usando uma ampla faixa de deformagao em fungao
do médulo eldstico das composigdes, que foram utilizadas em
aplica¢des dinamicas.

Os resultados mostraram que a composi¢cdo com 5 phr de
MMTorg apresentou melhor interagdo polimero-carga como
consequéncia da menor quantidade de aglomerados de carga na
matriz elastomérica.
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