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Resumo: Neste trabalho foi estudada a influéncia da adigdo de mica em composi¢des vulcanizaveis de borracha natural
quanto as propriedades mecanicas e dindmico-mecanicas. As diversas composi¢des também foram avaliadas quanto a
densidade de ligagoes cruzadas. Todos os dados foram comparados aos da composi¢do sem carga. Os resultados mostra-
ram que a adi¢do de teores crescentes de mica na borracha natural aumentou o modulo a 300%, a dureza, a densidade de
ligagdes cruzadas e a deformagdo permanente a compressao (DPC) das composigoes, por outro lado diminuiu a resiliéncia
e a resisténcia a abrasdo. O melhor desempenho quanto a resisténcia ao rasgamento e a tensio na ruptura foi obtido com
30phr de mica. As propriedades dindmico-mecanicas (DMTA) corroboraram as propriedades mecanicas obtidas.
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Influence of Mica on Mechanical and Dynamic Mechanical Properties of Natural Rubber Compositions

Abstract: In this work the influence of mica on the mechanical and dynamic mechanical properties of vulcanized natural
rubber compositions was studied. The crosslinking density of the compositions was also determined. The data were
compared to those of the unfilled composition. The results indicate an increase in modulus, hardness, crosslinking density
and compression set as well as a decrease in resilience and abrasion resistance for the natural rubber compositions with
increasing mica contents. The best performance for tear strength and stress at break was achieved with 30 phr of mica. The

dynamic mechanical behavior of the compositions (DMTA) is in agreement with their mechanical properties.

Keywords: Natural rubber, mica, physical mechanical properties, dynamic mechanical properties.

Introducgao

A borracha natural (NR) é um dos polimeros mais consu-
midos mundialmente devido a combinagado de suas tnicas
e excelentes propriedades, tais como elevada resisténcia a
tracdo e ao rasgamento e excelentes propriedades dindmi-
casl!l. A competigdo entre a NR ¢ os elastdmeros sintéticos
se concentra nas propriedades oferecidas, e além disso no
prego e na sua disponibilidadel>31.

Ao projetar um compdsito elastomérico para aplicagdo
especifica também ¢é importante considerar o processamento
e o preco do artefato final. As propriedades finais da NR
dependem do grau de vulcanizagao, da formulacdo esco-
lhida, do tipo e¢ da quantidade de carga. Algumas vezes a
cor, transparéncia ou opacidade sdo também importantes.
E de conhecimento geral que, para melhorar o desempe-
nho mecanico e baratear o produto, a escolha de cargas ¢é
de grande relevancia, principalmente no caso de elasto-
meros que tém baixo modulo™,

O negro de fumo ¢ a carga mais usada para aumentar o
desempenho mecanico de compésitos elastoméricos!!l,
Ainda que o negro de fumo ndo tenha baixo custo, seu prego

¢ inferior ao da silica, que ¢ a carga competitiva na melhoria
das propriedades mecénicas de elastdmerost*. Uma das van-
tagens da silica é a cor clara, permitindo que o artefato
tenha coloragdes diferenciadas. Outros materiais s3o empre-
gados como cargas claras em borrachas, como argilas ou
carbonatos, porém com desempenho tecnoldgico inferior!!l.

A mica vem sendo muito utilizada como carga em
termoplasticos e termorrigidos, porém em elastdomeros seu
uso ¢ menos estudado. A importancia do emprego da mica
em polimeros de um modo geral, deve-se ao seu baixo custo
e abundancia no Brasil, além de suas 6timas propriedades
de isolamento elétrico e térmicol>%l,

Mica é o nome de um grupo de minerais filossilicatos,
de formula geral KM(AI1Si;0,,)(OH),, onde M deve ser
Al, Fe, Mg ou combinagdes destes metaist’”-!%. O grupo da
mica tem cerca de 30 membros, mas somente trés sio
comercialmente importantes: moscovita, flogopita e
biotital”>!1],

Em geral as micas apresentam excelente resisténcia a
intempéries, boa resisténcia quimica, baixa condutividade
térmica, estabilidade em altas temperaturas, caracteristicas
de nio inflamabilidade, baixa condutividade elétrica, alta
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rigidez dielétrica, baixo fator de dissipagdo e baixo custol'?l,
Trabalhos com NR estudaram o desempenho da mica na
redugio da permeabilidade de ar na borrachal'*! e no aumento
da retardincia & chama dessa borrachal'¥l, sem perda de suas
propriedades mecanicas.

Os artefatos de borrachas sdo freqiientemente usados em
aplicagdes onde ocorrem rapidas deformagoes ciclicas em
certa freqliéncia, ou em uma faixa de freqiiéncias, como ¢é o
caso, por exemplo, das bandas de rodagem de pneus. As pro-
priedades dindmico-mecanicas sdo especificamente aplicadas
nestes casos, pois envolvem a determinagdo do compor-
tamento de materiais sujeitos a movimentos oscilatdrios, em
deformagdes que podem ser tenséo, flexdo, cisalhamento ou
compressdo. Como as borrachas sdo viscoelasticas, o teste
dindmico-mecanico proporciona um método ideal para a sua
caracterizagdo, permitindo a determinagdo do modulo elas-
tico (E”) e modulo viscoso (E”) em fungdo da temperatura,
freqiiéncia ou tempol'3l.

Neste trabalho foram desenvolvidas composigoes
vulcanizaveis de borracha natural, com teores variados de
mica entre 0 e 40phr. Todas as composi¢des foram caracteri-
zadas quanto as propriedades fisico-mecanicas e dindmico-
mecanicas.

Experimental

As composigdes de borracha natural foram preparadas em
moinho de rolos Berstorff, a 65 °C, com razio de fricgdo de
1:1,25. A formulagdo (em phr) usada seguiu a norma ASTM
D 3184: NR (100); ZnO (5,0); S (2,25); acido estearico (2,0);
TBBS (N-t-butil-2-benzotiazol sulfenamida) (0,7); Irganox
1010 (tetra-[3-(3’,5°-di-t-butil-4’hidroxifenil)-propionato] de
pentaeritritol) (1,0). O teor de mica incorporado variou entre
0 e 40phr, ¢ esta carga foi seca a 120 °C durante 1 hora, antes
da etapa de mistura. As caracteristicas fisico-quimicas da mica
se encontram na Tabela 1. A borracha natural usada foi do
tipo 1 GEB (granulado escuro brasileiro), com viscosidade
Mooney 95,4 ML (1+4) a 100 °C, obtida de acordo com a
norma ASTM D 1646.

A determinagdo dos parametros reométricos foi feita em
redmetro de disco oscilatorio da marca Tecnologia Industrial,
modelo TI-100, de acordo com norma a ASTM D 2084. Os
parametros de vulcanizagdo avaliados foram: torque minimo
(M,), torque maximo (My), tempo de pré-vulcanizagéo (t,2),
tempo de vulcanizagdo a 90% (t,,) ¢ indice de velocidade de
cura (CRI). As condigdes utilizadas para as analises foram:
temperatura, 160 °C; arco de oscilagdo, 3°; e tempo, 1 hora.
As analises de cada composic¢do foram feitas em triplicata, e
os resultados foram a média aritmética dos valores parciais.

Os ensaios de tragdo e rasgamento foram realizados em
dinamoémetro Instron, modelo 1101, segundo as normas
ASTM D 412 e D 624, respectivamente, a temperatura
ambiente e velocidade de separagdo das garras de 500 mm/
min. Para o ensaio de rasgamento foram usados corpos de
prova modelo C. Os corpos de prova foram extraidos de pla-
cas, vulcanizadas a partir dos valores de t,,. Para esses ensaios
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas da mica

Mica tipo M oscovita

Anélise quimica® %
SO, 53,00
ALO, 37,27
K,0 7,53
Fe,0, 0,67
Na,0 0,39
TiO, 0,24
Pb,O, 0,07
MgO 0,07
Cao 0,03
Perda ao fogo 0,25
Propriedades fisicas® (g/em?) (pum)
Peso especifico 2,70 —
Diémetro médio de particulas — 18,00
Densidade aparente 045 - 0,75 —

@ determinado experimentalmente

® dados fornecidos pelo fabricante

foram usados 5 corpos de prova de cada composigdo, sendo
os resultados as medianas dos valores parciais.

O ensaio de dureza foi realizado segundo norma ASTM D
2240 em durdmetro Shore, tipo A-2. Foram feitas 5 medidas
para cada composigao e os resultados foram as medianas dos
valores parciais. Outras propriedades mecanicas estudadas
foram resiliéncia, resisténcia a abrasdo ¢ deformagéo perma-
nente a compressdo, realizadas de acordo com as normas
ASTM D 2632, D 1044 ¢ D 395, respectivamente. Para esses
ensaios as analises foram feitas em duplicata e os resultados
foram a média aritmética dos valores parciais.

A densidade de ligag¢Ges cruzadas foi calculada segundo a
equacdo desenvolvida por Flory-Rehner, tendo por base o
inchamento no equilibrio em solventes organicos!'®l. O
solvente usado neste trabalho foi o heptano, sendo o equili-
brio atingido apds 7 dias, em temperatura ambiente e no
escuro. Os corpos de prova utilizados tinham dimensdes de
2,0 x 2,0 x 0,2 cm sendo o resultado a média aritmética de
duas determinagoes.

A analise termo-dindmico-mecénica foi realizada em
analisador DMTA da marca Rheometric Scientific, modelo
MK 111, nas seguintes condigdes: modo de deformagao, flexdo;
freqiiéncia, 1 Hz; velocidade de aquecimento, 2 °C/min; e
faixa de temperatura, -80 a 20 °C.

Neste trabalho, todos os materiais foram usados como
recebidos para ndo onerar o pre¢o da composicdo final.
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Tabela 2. Pardmetros de vulcanizagdo das composigdes NR/mica

Teor de mica M M, t2 ty, CRI
(phr) (ON.m) (@N.m) (min) (min) (min?)
0 102 498 30 84 18,52
10 8,2 51,3 24 8,0 17,86
20 7,0 49,2 24 8,2 17,24
25 6,0 51,4 2,3 7,0 21,28
30 55 53,6 2,4 6,5 24,39
35 55 54,0 3,0 7,8 20,83
40 78 56,3 30 7,7 21,28

Resultados e Discussao

Os parametros de vulcaniza¢do das composigdes de bor-
racha natural estudados estdo apresentados na Tabela 2. De
forma geral pode ser observado que, em relagdo a compo-
si¢do sem carga, a adi¢do de mica causa uma diminui¢do do
torque minimo (M;), do tempo de pré-vulcanizagdo (t2) e
do tempo de vulcanizagdo a 90% (ty,) das composigdes carre-
gadas, assim como provoca um aumento do torque maximo
(My). Em relagdo ao torque minimo, menores valores deste
parametro indicam que a mica facilita o processamento da
borracha natural. O aumento do torque maximo pela adi¢do
de carga é um efeito esperado e esta relacionado ao aumento
da rigidez da matriz elastomérica apds a vulcanizagdo. Esta
maior rigidez pode ser devido tanto a presenga da carga, quan-
to a formag@o de um maior numero de ligagdes cruzadas (qui-
micas e/ou fisicas), o que ndo implica em melhores
propriedades mecénicas para esses materiais. Os valores mais
baixos de t,2 e ty, mostram que a mica favorece a vulcanizagio
da borracha natural, que se inicia antes e é mais rapida, o que
pode ser comprovado pelos maiores valores do indice de ve-
locidade de cura (CRI) a partir de 25phr de mica. Os resulta-
dos obtidos também indicam ser em torno de 30phr, o valor
limite para a carga em estudo.

A Figura 1 mostra os resultados de tensdo na ruptura, alon-
gamento na ruptura e resisténcia ao rasgamento das compo-
sigOes estudadas. Pode ser observado que a tensdo na ruptura
e a resisténcia ao rasgamento t€ém em comum 30phr de mica
como limite superior de carga. O alongamento na ruptura
diminui com o aumento do teor de mica, como era de se
esperar, sendo que este decréscimo ¢ mais pronunciado a partir
de 30phr da carga mineral. Este comportamento corrobora
os resultados mecanicos anteriores, que mostram 30phr como
valor limite de carga na formula¢do em estudo.

Outros resultados mecanicos estdo na Tabela 3. Uma carac-
teristica da incorporag@o de teores crescentes de uma carga
mineral na borracha natural ¢ a redugao das propriedades elas-
ticas como alongamento, resiliéncia e deformagdo permanen-
te a compressdo (DPC), em comparagdo as propriedades da
composi¢do sem carga. Essa diminui¢do das propriedades
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Figura 1. Resisténcia a tensdo e ao rasgamento das composigdes NR/mica

elasticas ¢ tanto maior quanto mais alto for o teor de mica
incorporado a NR. Pode ser observado ainda na Tabela 3 que a
adicdo crescente de mica aumenta a perda por abrasdo das com-
posigdes de borracha natural, o que é uma provavel conseqii-
éncia do formato laminar da mica que facilita sua retirada da
matriz borrachosa, pelo tipo de teste realizado (ASTM D 1044).

A Figura 2 apresenta os resultados de dureza, médulo a
300% e densidade de ligagdes cruzadas. Estes valores foram
agrupados por estarem relacionados com a rigidez do
composito final. Comparando os resultados obtidos varian-
do-se os teores de mica de 0 a 40phr observa-se que, quanto
maior a quantidade de mica, mais elevados sdo os valores
para as respectivas propriedades, com excegdo para a formu-
lagdo com 40phr indicando excesso desta carga mineral na
composigao.

A morfologia das diferentes composigdes esta sendo es-
tudada, na tentativa de se justificar os resultados obtidos, prin-
cipalmente para teores superiores a 30phr. Estes resultados
indicam uma mudanga na morfologia das composigdes, cau-
sada ndo somente pela quantidade de mica, mas também pela
dificuldade da distribuicdo e/ou dispersdo desta carga, de
natureza mineral, em uma matriz organica.

O calculo da densidade de ligagdes cruzadas pode ser feito
por varios métodos como: a partir de dados de tensdo-defor-
magcdo, de valores de modulo na regido borrachosa, ou por
inchamento em solventes organicos, sendo este tltimo o adotado

Tabela 3. Propriedades mecénicas das composi¢des NR/mica

Teor de mica Perda por abrasdo Resiliéncia DPC
(phr) (9/1000 ciclos) (%) (%)

0 0,16 65 16,7

10 0,39 62 17,2

20 0,48 64 17,3

30 0,61 61 18,5

40 0,82 59 22,6
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Figura 2. Dureza, modulo e densidade de ligagdes cruzadas das composi-
¢oes NR/mica

neste trabalho. Todos os diferentes métodos levam em consi-
deracdo, tanto contribui¢des devido as ligagdes cruzadas qui-
micas, quanto contribui¢des fisicas!!”). Neste trabalho o que
se observa sdo fracas contribuigdes fisicas, inferindo no au-
mento pouco pronunciado no nimero de ligagdes cruzadas
com o teor de mica na borracha natural, o que esta de acordo
com o desempenho mecanico, também pouco afetado, apre-
sentado pelas composigdes NR/mica, quando comparados
com a composigdo sem carga.

As curvas obtidas por DMTA para tan e modulo elastico
das composi¢des de borracha natural sdo mostradas nas
Figuras 3 e 4, respectivamente. Na Figura 3 é possivel obser-
var que as composi¢cdes NR/mica mostram uma ligeira
tendéncia a menores valores de T,, principalmente para as
composi¢des com 10 e 20phr de carga, em comparacdo a
NR goma. Este comportamento parece indicar que o tipo
de dispersdo e teor da mica na matriz elastomérica podem
estar relacionados com a maior facilidade desta carga, que
¢ laminar, em afastar as cadeias macromoleculares, um
comportamento semelhante ao de um plastificante. Vale res-
saltar que a composig¢do com 20phr de mica tem comporta-
mento dindmico melhor que aquela com 10phr, o que pode
ser verificado pela comparagéo das curvas de tan 6 de ambas
as composigdes, e este resultado esta de acordo com os resul-
tados mecanicos quanto a resisténcia a tragdo destas duas
composig¢des. Na verdade, 10phr mostra ser um valor infe-
rior ao necessario para que surjam contribui¢des mecanicas
mais significativas. A composi¢do com 30phr de mica apre-
sentou menor tendéncia ao deslocamento da T,. E interes-
sante enfatizar que todas as composi¢des com mica
apresentaram melhor processamento, como ja discutido.
Logo os resultados de DMTA quanto ao posicionamento da
T, estdo inteiramente de acordo com este comportamento.
Pode-se observar ainda que a adigdo crescente de mica pro-
vocou o decréscimo gradual da tan & das composigdes NR/
mica, em relagdo a NR goma. Este resultado é conseqiién-
cia do aumento do mddulo elastico das composi¢des de NR
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Figura 3. Tan 0 versus temperatura de composi¢des NR/mica

com a incorporagdo da carga, uma vez que a tan 0 € a rela-
¢do entre os modulos viscoso (E”) e elastico (E’).

Da Figura 4 ¢é possivel observar que o efeito da incorpo-
ragdo de teores crescentes de mica a borracha natural é mais
significativo na regido borrachosa do que nas regides vitrea e
de transigdo, quanto ao modulo elastico. O comportamento
das composi¢des NR/mica segue a mesma tendéncia da densi-
dade de ligagdes cruzadas. E possivel também observar que
a composigdo com 30phr tem maior modulo elastico na regido
borrachosa e comega a perder estabilidade em torno de -10 °C,
0 que acontece antes com a composigdo com 20phr de mica,
e apos com a composi¢do com 40phr da carga mineral. Vale
ressaltar que a estabilidade térmica da composigdo com 40phr
de mica deve estar relacionada principalmente ao elevado teor
de carga utilizado, o que ndo significa que esta composi¢do
apresente melhor desempenho mecanico limite (tensdo na
ruptura e resisténcia ao rasgamento).

Conclusdes

* As propriedades fisico-mecanicas sugerem que a
interagdo da mica com a matriz de borracha natural ndo ¢ de
natureza quimica.

* O melhor desempenho quanto a resisténcia ao rasgamento
e a tensdo na ruptura foi alcangado pela composigdo de bor-
racha natural com 30phr de mica, superior ao da NR.

* A presenga de mica em NR facilita o processamento e
aumenta a velocidade de vulcanizag¢do das misturas.

* As composi¢des vulcanizadas NR/mica apresentam
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Figura 4. Médulo elastico versus temperatura de composi¢des NR/mica

rigidez superior a NR, comprovada pelos ensaios de dureza,
densidade de ligagdes cruzadas, resiliéncia e deformagéo
permanente a compressao.

* Os testes dindmico-mecanicos estdo de acordo com as
propriedades fisico-mecanicas avaliadas.
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