Amauri da Paixao Santos

« Bacharel Quimico com Atribuicbes Tecnologicas
(Univ. Mackenzie)

 POs-Graduacéo Lato-Sensus Quimica (Univ. Oswaldo
Cruz)

 Mestrando em Quimica Organica (IQ-USP — Lab.
Compostos de Enxofre)

 Atuando na Industria de Borracha desde 1991
(Rubberart Artefatos Técnicos Ltda.)

06/08/2007 12:03:15


mailto:amaurips-lab@ig.com.br

Tecnologias Revolucionarias do Mundo
Moderno

e Microprocessador “Pentium®:

e Produtos Transgeénicos,

e Sequenciamento Genetico;

e Nanotecnoloqgia.
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Mecanismo de Reforco de
Elastomero: Uma Visao
Nanotecnologica
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O Negro de Fumo € uma aplicacao muito antiga da
nanotecnologia!!l

Com particulas agregadas de até 500 nm, revolucionou
a Industria da Borracha a partir de 1872, multiplicando
varias vezes o reforco dos elastomeros,

feito que até hoje néo foi superado apesar do avanco
das pesquisas.
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Obtencao do Negro de Fumo

As reacdes nas guais matérias primas aromaticas sao
convertidas em carbono elementar sdo complexas e

nao totalmente compreendidas. Alguns fabricantes
sugerem a seguinte reacao:

CH, + O, = C + CH, + CO + H, + CO, + H,0

(temperatura de até 1400°C)

( Web-site .17/06/04 . 17h 10 min.)
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http://www.cabot-corp.com/

Particulas Primaria e Secundaria do
Neqgro de Fumo

Platelet Bundle (3-5 F‘Iatcietsr >bram
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Particula primaria (escala nanométrica) e
agregado do negro de fumo. (Morton, p. 62)
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CARBON BLACK AGGREGATE SHAFE CLASSIFICATIONS

TYPE 1 - SPHEROIDAL TYPE 2 « ELLIPSOIDAL
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Tipos de agregados de negro de fumo;
Classificacédo de acordo com o formato
(Web-site ww.columbianchemicals.com.br)




Os Negros de Fumo e a “Sustentabilidade”

 Os NF’s sao capazes de reforcar um pneu em mais de 10 vezes;
e SA&o cargas reforcadoras insuperaveis, até os dias atuais;

 Entretanto, sdo obtidos da queima de combustiveis fosseis;
« Geram gases do ‘efeito estufa’ em sua producéao;
e Sao produtos caros.

« Contém "hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH's)",
substancias com atividade mutagénica e carcinogénica.®®>

e (Os PAH’s encontrados nos NF's comerciais nao podem ser extraidos por metodos
convencionais)
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Para se encontrar um substituto para os negros de fumo,
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Controversia

o Existem pesquisadores que atribuem o alto grau
de reforco dos NF’s as interacoes quimicas
entre a carga e a cadeia do elastomero:

“Alguns pesquisadores reportam a existéncia de grupos funcionais
na superficie dos negros de fumo”

“Entretanto, muitos esforcos de funcionalizacao dos NF’s e/ou de
aumento do acoplamento NF/borracha n&o obtiveram resultados
melhores aos ja alcancados com os NF’s convencionais”
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Controversia
e Outros pesquisadores atribuem o reforco

essencialmente as interacoes fisicas entre
a carga e a cadeia do elastomero:

“O modelo de refor¢co mais consistente é
postulado por Gary R. Hamed (v. ref. 4)”
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O Modelo de Reforco de Hamed

o A dissipacao de energia desempenha um papel
fundamental nesse mecanismo de reforco;

o Para facilitar os calculos, a particula do NF e
considerada esférica, desprezando-se sua

« Demonstra-se a importancia do tamanho de
particula na geracao de reforco;
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« A carga é considerada como particulas esféricas de

diametro d, distribuidas num quadrado entrelacado
tridimensional.

O espacamento da particula vizinha mais proxima s
para uma fracao volumetrica v de carga é dado por:

s=d[ 288 ]
9
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o Se for assumido que ha uma casca de espessurat em
torno das particulas dentro da qual a mobilidade da
cadelia e impedida como um resultado de interacao
com as particulas, entao a fragcao volumetrica v, da

fase de borracha dentro de t € dada por:

D

1+£

d

3

-1

Ut = —

1-v

2t < S

A Iinequalidade restringe o0 uso da equacao acima a casos onde a borracha limitada em
torno de uma particula ndo sobrepde aquelas particulas adjacentes que estdo em volta.

Assim, a espessura critica t._para sobreposi¢ao € s/2
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Logo, um meso-composto de borracha (com
particulas de até 100 nm dispersas
uniformemente) sob esforco mecanico,
sofre uma meso-avaria global, ou seja,
muitas pequenas fissuras se formam ao
longo de todo o material, antes que uma
grande fenda seja iniciada.

06/08/2007 12:03:15 17



0
A i [ LT .\...\...\.:
R <
o % ...n.n.n .v...n.?n ...n.n.n.n et .v.. i X
S Mmﬁ e ,;MM@ Hw“,_f_fMmHw“,_fmmﬁ,_,_fmﬁv_fmmﬁ,_f
v... ....n..n..n.u.vu.v .n..n..n..n. " .n..n..n. ik ._..n..n..n..n. .n..n_.n. .n..n..n..n. .n..n_.n. a
o
e
,ﬁmM”ﬁ?ﬁﬂwﬁ?ﬁ wﬁw ©
T T
_ﬁAHw“,_f_fMmw“w,_fMMmﬂ“,_f_fmﬁﬁmﬁg_f% g .
S ﬂ_ﬁ_xv i = @
o i L] .vu... 4]
_“_“u..v..”_..u..ﬂ.m [ - w
&.ﬁ_ﬁ.,,ﬁ,mﬁx % c 2
et T
R ﬁ.,.,..v o f_.v i ﬁ.,.,..v " - —
-—- L] -—- L] -—- L] -—- L] -—- L] -—-
B _w” wﬁ.ﬁ_ﬁ.ﬁ wﬁ_ﬁ__"___.,__"” H.ﬁ_ﬁ._"__mv ﬁ_ﬁ__“__”.,__"” H.}.ﬁ © m
R 5 o
7 7 A —
[l .“n [l .“n
ﬁ_ﬁ_{_{ »WWW,.E »wﬁ_ ﬂ_ﬁ_ﬁ.ﬁ »WWW,.E ..nlu. 4
...n.n.n.n E EXS ...".n.?n 3 u.n.n.n EEES ...".n.?n ST | ...".n.?n
H__ﬁ,ﬂ..w_ Mmww“,_,_fMmww,“,_fMMmww,w,_f_fMmw““,_fMMﬁ,“,_f_fmmﬁmmﬁ% o e
a_ﬁ_ﬁ. A Fﬂ_ﬁ_ S A L m <
R il i
e i oy >
»wﬁ_ﬁ.,.f b iy ﬁ_ﬁ_,wufﬁ.}. ,»ﬁ_ﬁ_,“waﬁ_ﬁ.,_ufﬁ_ﬁufwﬁ_ﬁ.,.f o ()}
...n.n < ...n.n.n < i ] el —
.v.u..v.v.r.._ L .u..v.__,..,.... L .u..v.v.r .v.u..u..v._,. .u..v.v.r .v.u..u..v._,. .u..v.v.r .v.u..u..v._,. .u..v.v.r .v.u..u..v._,. T 0
i P e e
_"___.,__"H ﬂ.}. . H_ﬁ_ A ﬁ.ﬁ_ﬁ.ﬁ wﬁ_ﬁ__"___.,_ﬁ” H.}.ﬁ wﬁ_ﬁ__"___.,_ﬁ” H.}.ﬁ wﬁ_ﬁ__"___.,_ﬁ” H.}.ﬁ wﬁ_ﬁ__"___.,_ﬁ” H.}.ﬁ . T O
S "..,.,.. - T i o O
i .._..._... .u..u...,....... ..H... .um_“.__. ..H P et i +
v..u_..”........._. AR ........_... A v..u_........_.._. i ,......._. ........_.._. v..”_..”........._. i v..”_..”........._. DO v..”_..”........._. )
a.ﬁ_ﬁ. ﬁ_ﬁ_E it i A A i &_ﬁ_E L &_ﬁ_E et i O
s edac e it e e ."..".f.. RS A e (op
E,_.."_.,_ﬁ i wvu,.,._ﬁ wvf__ﬂﬁ i wvf__ﬂﬁ M.u,.,._.,_."” s wvf__ﬂﬁ wvu,.,._"._ﬁ o _
.n..n_.n.u.vu. b vu. .n..n_.n. .n..n..n..n. s .n..n_.n. bt M.n..n..n. vu. .n..n_.n. .n..n..n..n. ! 0 O
. e i L s i .
wh&u 3 S
H_H,”. ,.i_n it d.w_.,.ﬁ L d.w_.,.ﬁ i b G it J,H_wﬁn o .9
a.ﬁ_ﬁ. o A 0 &_ﬁ_u:fﬁ.}. v?}_u:fﬁ.}. i ) &_ﬁ_u:fﬁ.}. i c =
...n.n < ...n.n.n < Heo L] T i = T T \
3 3 ] s s 3 3 .v
Mmﬁ : _a.. H_ ww,_fMmm%_fmmﬁmmwﬁ_& i wMﬁ,_f_fmmﬁ_,mmﬁ_f_f@ o e
a.ﬁ_ﬁ. y a_ﬁ_ i A L AL ..&
: .v.v... <4 5 < i 0
it Sl (L e ey w_w:: i (4]
»wﬁ_ﬁ.,.f ﬁ_ﬁ_,“,“uf L ;ﬁt.“uwfwﬁ_,. ufﬁ_ﬁ_,wufwﬁ_ﬁ.i{ﬁﬁuw m._ﬁ_ﬁ..,_. a.ﬁ_ﬁ.,_u &_ﬁ_,wufwﬁ_ﬁ.,.f @© ..n.la.
ORTT T Tt = et ; ..."..."." L
Mmﬁu__ﬁ,ﬂ..ﬁ_ Mmﬁ,_f%%%““,_f_f_“ﬁHw“,_,MMﬁ,“,_f%ﬁmﬂﬁ% g o
a.ﬁ_ﬁ. y a_ﬁ_ st i A £ 2
S e L D e R
»wﬁ_ﬁ.,.f ﬁ_ﬁ_,ﬁfﬁ.}. ,»ﬁ_ﬁ_,“”u#,Mwﬁ_ﬁ.,_u#,»ﬁ_ﬁ_,“,“uwmwﬁ_ﬁ.,_ufﬁ_ﬁumwﬁ_ﬁ.,.ﬁ $ c
L T T T
J,,r.,_,.."..".w#f,_.v."..vwJ,,r.,_,.."..".w,,{_.v."..vwf.,..v.".wf..v.v.&f.,. LE
ﬁ_h_ﬁ_ﬂmw_h_ﬂ_ﬁ e ,N =
L O .....u_..u:.“_" ©
,4,ﬁ_ﬁ_””u#,»wﬁ_ﬁ.,.us,»ﬁ_ﬁ_Hufwﬁ_ﬁ.,_ufﬁ_ﬁﬁufwﬁ_ﬁ.,_u m <
...n.n.n.n H LA T ] ] P —
oy 2 Wi Y .u..v.v.r .v.u..u..v._,. P .v.u..u..v._,. .u..v.v.r .v.u..u..v._,. .u..v.v.r .v.u..u..v._,. .u..v.v o —
A ..,. ; 3..,_.,. e e O
ﬂmﬁ S ﬂm _p__ﬁ wﬁ.}._ﬂmwﬁ_p__ﬂﬁﬂ D h_.,_ﬂ ﬁ.}._ﬂmwﬁm_m w..,ﬂ.}._“m%tmm w.}.ﬁ S m
N .“..v.ﬁ .“..v.“.ﬁ: O
S e Lol L (D)
»wﬁ_ﬁ.,.f o &_ﬁ_,wufwﬁ_ﬁ.,.f &.«Hufwﬁ_ﬁ.,_ufﬁ_ﬁﬁuﬁ % O
...n.?n ...n.n.n.n . ]
.v.u..v.v LT 2 Wi .v.u..u..v._,. .u..v.v.r LY .u..v.v.r .v.u..u..v._,. .u..v.v.r .v.u..u..v._,. .u..v.v p
i S 3..,_.,. N e S P (@]
_"__..,_."H ﬂ.ﬁ_ﬁ. wﬂ_ﬁ_ _"___.,_."H 3 _ﬁ i _"._."._."H H.}.ﬁ ﬁ_ﬁ__u.__.,_."ﬂ ﬂ.}.ﬁ ﬁ_ﬁ__u.__.,_."ﬂ ﬁ.}.ﬁ QO
R i h © ¥
SR o .v.vﬁ
[ { .“.“ [l .“n .“.“ 1 .“n
ﬁwWw,,; e , aﬁw WWW,?.%?WWE# & 2 P
.v.v.x.m.ﬂ..v.". mq.ﬁ E..v.v.ﬂ.. ﬁ.,.,..v.".f.. e R e On 3
_".__"__"H._.”_..: A ”.”.:"._."._."H._.H.:_".__"H._.x_:"__".__"H._.H:.."._."H._.”_”_:"._."_."H._.H_..."._."H._. © %
Ll e A e m (qv]
L O O — m
s i &_ﬁu ,4,mﬁ_,“,“uH,ﬁw¢ﬁ.,,,v,#,4,mﬁ_,“,“ufw}.,,ﬁ,i_”wfw}.f ﬁuw : o =
HeT] ...n.n.n.n LT L LT L L bt bty
3 .v.v Terd 3 ] s 3 o 3 s o
i xﬁ_hmﬁ_mwﬂ,ﬁw%m e )] 18

06/08/2007 12




O modelo de Hamed é capaz de explicar, dentre outras coisas:

e Por que a introducao de produtos ‘duros’ (como as cargas) numa
matriz macia do elastomero nao diminui a resisténcia do
material;

 Por que a incorporacao de cargas nao tira completamente a
mobilidade das cadeias do polimero;

 Por que a adicao gradativa de NF as borrachas leva a um *“
" de reforco e depois as propriedades caem drasticamente.
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Conclusao:

O entendimento de como o NF reforca as borrachas € fundamental
para o desenvolvimento de novas tecnologias.

O ideal seria conciliar as interagcbes fisicas e quimicas entre
carga/elastomero;

O cenario atual e o nivel de conhecido atingido leva a crer que
muito em breve novos métodos de reforco surgirao;

A industria de borracha brasileira (especialmente as pequenas e
medias) devem investir em pesquisas para nao serem
‘engolidas’ pelas novas tecnologias.
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« Nanocompostos com potencial para uso
na Industria da Borracha:
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Tabela: Comparacéo da Tenséo e Resisténcia ao Rasgamento de EPDM Curado com
Peréxido e um EPDM Irradiado com UV (UV 365 nm, 30 min, ~5,5 mW/cm?) Contendo

2,0 phrde C,:

Tenséo (mddulo) a Tenséo de ruptura, Alongamento de Resisténcia ao
Ingrediente, phr 25%, MPa MPa ruptura, % rasgamento, kN/m
Peroxido

0.5 0.40 1.75 384 1.15
1.0 0.46 2.50 292 0.66
2.0 0.53 2.28 195 0.45
5.0 0.73 1.68 60 0.18
CGO

2.0 0.92 6.88 200 1.53

06/08/2007 12:03:15

24



Fulerenos, Cg,

« O "fulereno” (Cqy) € uma forma
policiclica de carbono, consistindo
de 60 &tomos de carbono
arranjados como um icosaedro
truncado composto de 32 faces
das quais 12 sao pentagonais e
20 sédo hexagonais ("bola de
futebol"). O diametro do C,, €&
cerca de 1 nm e tem apreciavel
solubilidade em solventes

organicos.

06/08/2007 12:03:15 25



	Amauri da Paixão Santos�amaurips-lab@ig.com.br
	Tecnologias Revolucionárias do Mundo Moderno
	Mecanismo de Reforço de Elastômero: Uma Visão Nanotecnológica
	Obtenção do Negro de Fumo
	Partículas Primária e Secundária do �Negro de Fumo
	Os Negros de Fumo e a “Sustentabilidade”
	Controvérsia
	Controvérsia
	O Modelo de Reforço de Hamed
	Fim
	Fulerenos, C60

