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Resumo: O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de compdsitos claros com propriedades de interesse tecnologico
utilizando elastdmeros com diferentes polaridades. Para que este objetivo fosse atingido, celulose II em p6 foi usada como
carga, em borracha natural (NR) ou policloropreno (CR). A celulose I foi obtida por coagulagao da solugao de xantato de
celulose em meio acido, sob agitacdo constante e a temperatura ambiente, constituindo uma nova forma de obtengao deste
tipo de carga. Compositos com 10 phr de celulose II com NR e CR, respectivamente, foram desenvolvidos tendo como
variavel o tamanho de particula da carga. As propriedades mecanicas e os aspectos microscopicos dos diferentes compositos
foram avaliados e comparados com aqueles das formulagdes sem carga. Os resultados permitiram identificar o compdsito
como o de melhor resultado, influenciado pela polaridade da matriz elastomérica e pelo tamanho de particula da carga,
conseqiiéncia das condigdes de moagem usadas.
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Natural Rubber or Chloroprene Rubber and Cellulose 1l Composites: Influence of Particle Size

Abstract: The aim of this work was to develop light composites with properties of technological interest by using elastomers
of different polarities. This was achieved by employing cellulose II, in the powder form, as filler in natural rubber (NR)
and chloroprene (CR). Cellulose II was obtained by coagulation of cellulose xanthate solution, in acid medium, under
stirring and at room temperature, which represents, to our knowledge, a new way of obtaining this type of filler. Composites
with 10phr of cellulose IT and NR or CR were prepared having the particle size as variable. The mechanical properties and
the microscopic aspect of the different composites were evaluated and compared with compounds without filler. The
results indicated best results for the CR composite, influenced by the polarity of the elastomeric matrix and by the particle
size, as a consequence of the milling conditions of the filler used.

Keywords: Natural rubber, chloroprene rubber, cellulose II, mechanical properties, scanning electron microscopy.

Introducgao (1) Interagdes polimero-polimero;
(2) Interagdes polimero-carga;
Uma grande variedade de cargas ¢ usada na industria (3) Interagdes carga-carga.

de borracha para melhorar e/ou modificar as propriedades
fisicas de materiais elastoméricos. As cargas de maior in-
teresse tecnoldgico aumentam modulo, resisténcia a tragio,
a abrasio e ao rasgamentol!1.

A morfologia da carga, ou seja, tamanho de particula,
estrutura e caracteristicas superficiais tém grande influén-
cia no desempenho mecanico de materiais elastoméricos,
sendo estas ultimas as mais importantes por apresentarem
sitios quimicamente ativos, responsaveis pela interacao
entre a carga e as cadeias poliméricas!l.

A resposta a deformag@o de um material elastomérico
com carga, depende de interagoes, que também influenciam
seu comportamento viscoelastico, e podem ser dos seguin-
tes tipos:™?!

No primeiro caso, as interagdes entre as macromoléculas
sdo determinadas pela natureza quimica de cada compo-
nente, pela regularidade, pela mobilidade dos segmentos,
pelo grau de impedimento estérico e pela presencga de li-
gagOes cruzadas, estaveis ou transientes, de nés fisicos e
de terminais de cadeia no vulcanizado!?.

O segundo caso representa as interagdes mais importan-
tes, pois as propriedades do vulcanizado sdo dependentes
delas, caracterizadas pelo fendmeno da “borracha ligada”.
Quando uma carga ¢ incorporada a borracha, seja em
misturador de rolos ou misturador interno, parte da borra-
cha se torna insoluvel em solventes comuns, bons para a
borracha, devido a formagdo de géist>.
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O terceiro caso, isto €, interagdes carga-carga, foi negli-
genciado até final dos anos de 1970 sendo atualmente aceito
que particulas primarias se unam formando agregados!?3!.

Levando-se em conta a natureza quimica € a composicao,
os sistemas poliméricos complexo t&m as seguintes caracte-
risticas:

- Natureza heterogénea, i.e., existem varias fases;

- Pelo menos uma das fases é um material viscoleastico,
i.e., um polimero;

- Existem fortes interagdes entre as fases.

O desafio ¢ entender como os fendmenos microscopicos
afetam as propriedades macroscopicasll.

Neste trabalho foram estudados compositos com dois
elastdmeros com polaridade distintas mas cristalizaveis sob
tragdo, que foram a borracha natural (NR) e o policloropreno
(CR), tendo como carga a celulose II. Esta carga foi obtida
por coagulagao da solugdo de xantato de celulose em meio
acido, sob agitagdo constante ¢ a temperatura ambiente, cons-
tituindo, até o presente momento, uma nova forma para a
obtengao deste tipo de carga. Compositos com 10 phr de celu-
lose Il com NR e CR, respectivamente, foram desenvolvidos
tendo como variavel o tamanho de particula da carga. Os
parametros de vulcanizagdo, as propriedades mecanicas e os
aspectos microscopicos dos diferentes compdsitos foram ava-
liados, e comparados aos das formula¢des sem carga.

Experimental

Coagulagdo do ldtex de NR

A coagulacdo do latex de NR foi feita pela adigdo, sob
agitagdo constante e a temperatura ambiente, da solucdo aci-
da equimolar de acido sulftrico e sulfato de zinco. O latex
de NR, com 60% em solidos totais foi diluido na proporgao
2:1. Apds a coagulacdo, as particulas de borracha natural fo-
ram lavadas com agua destilada até pH neutro. A borracha
foi separada da suspensdo aquosa por filtracdo, prensada, e
seca em estufa com circulacdo forgada de ar a 50 °C.

Coagulagdo do xantato de celulose

A celulose II foi obtida por coagulagio do xantato de celu-
lose (9% em celulose) em meio acido, sob agitacdo cons-
tante e a temperatura ambiente. Os processos de coagulagio,
lavagem e secagem utilizados para o xantato de celulose foram
os mesmos usados para o latex de NR. O xantato de celu-
lose também foi diluido na proporgao 2:1, mas foi desneces-
saria a prensagem, antes da secagem em estufa com circulagdo
forgada de ar a 50 °C.

Moagem e caracterizagdo da celulose Il

A moagem da celulose II ¢ descrita a seguir: inicialmente
foi utilizado um micro moinho de facas tipo MFC, da Janke
& Kunkt, Gmb & Co. A celulose II obtida nesta etapa foi
denominada neste trabalho como “moida”. Em seguida, esta
celulose I “moida” passou em Moinho Planetario Retsch,
modelo PM4, com corpo moedor de agata, a 200 rpm, com
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rotagdo unica, durante 2 horas. Apos esta moagem, a celulose
11 foi classificada em peneirador a seco tipo ROTAP, modelo
RX-29, durante 20 minutos. Os percentuais, em peso, obti-
dos de cada fragdo foram: 90,2 % (> 150 mesh), 5,4% (> 200
mesh), 1,5% (> 270 mesh), 1,0% (> 325 mesh), 0,8% (> 400
mesh) e 1,1% no fundo. Deste processo, a fracdo utilizada
nos compositos foi a maior que 150 mesh.

A celulose I com tamanho de particula acima de 150 mesh
foi entdo seca por 24 horas, a 50 °C, e submetida a outro pro-
cesso de moagem, no mesmo moinho planetario, durante 4
horas, a 200 rpm e rotagdo alternada. A peneiragio foi feita
durante 20 minutos. Os percentuais em peso, obtidos de cada
fracao foram: 76,8 % (> 150 mesh), 4,9% (> 200 mesh), 5,8%
(> 270 mesh), 3,3% (> 325 mesh), e 9,2% no fundo. Deste
outro processo, as fragdes utilizadas na NR foram as maiores
que 200 e que 270 mesh, sendo que a fragdo de fundo (< 325
mesh) foi utilizada nas duas borrachas (NR e CR).

Tentou-se ainda outra moagem, desta vez a imido, no
mesmo moinho planetario utilizado anteriormente. A celu-
lose T usada foi a de tamanho maior que 150 mesh, obtida na
etapa acima, seca durante 24 horas antes do processo. O volu-
me do recipiente do moinho foi medido completando-o com
agua destilada, com proveta, no valor total de 400 ml. Metade
deste volume, medido em proveta, foi preenchido com esfe-
ras de silica de 28 malhas. O volume restante foi preenchido
com o material a ser moido, na seguinte razdo: 30% de celu-
lose (60 ml) e 70% de agua (140 ml). A velocidade de rota-
¢ao foi de 300 rpm, durante 1 hora. Apds a moagem, o material
foi peneirado a imido. O produto final, seco, estava aglome-
rado e ndo foi utilizado em misturas.

As diferentes fragdes utilizadas em misturas foram carac-
terizadas por microscopia Optica em Microscopio Optico
Olympus BX 50, com objetiva de 10x, e por area especifica
(BET) em ASAP 2000, da Micrometrics.

Preparagao das misturas vulcanizdveis

As formulagdes usadas para NR ¢ CR sdo mostradas na
Tabela 1, e foram baseadas nas normas ASTM D 3184 e D
3190, respectivamente. O teor de celulose Il incorporado, em
ambos os elastomeros, foi de 10 phr. Todas as misturas fo-
ram feitas em misturador de cilindros Berstorff, segundo
norma ASTM D 3182, com razao de fricgdo 1:1,25 e tempos
de mistura de 20-22 minutos.

Parametros de vulcanizagao

A determinagao dos parametros de vulcanizagao foi feita em
redmetro de disco oscilatorio da marca Monsanto, modelo 1008,
de acordo com norma a ASTM D 2084. Os parametros de
vulcanizagio avaliados, além do tempo de vulcanizagao foram:
torque minimo (M;) e torque maximo (My). As condigdes
utilizadas foram: arco de oscilagdo de 3°, tempo de 1 hora, e
temperaturas de 140 e 150°C, para NR e CR, respectivamente.

Ensaios Mecénicos

Os ensaios de tracdo e rasgamento foram realizados em
dinamometro Instron, modelo 1101, segundo as normas ASTM

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n® 4, p. 223-229, 2004



Napolitano, B. A. et al. - Compdsitos de borracha natural e celulose Il

Tabela 1. Formulagdes usadas para as composigdes de borracha natural (NR)
ou policloropreno (CR)

ASTM D 3184 ASTM D 3190

Aditivos (phr) (phr)
Borracha natural (NR) 100 —
Policloropreno (CR) — 100
Oxido de zinco 6 5
Acido estedrico 0,5 —
Enxofre 35 —
N-t-butil- 2- benzotiazol
suifenamida 07 o
4-4'-dioctil-difenilamina 1 1
Oxido de megnésio — 4
Etileno tiouréia — 0,5
Celulose 1 10 10

D412 e D 624, respectivamente, a temperatura ambiente e velo-
cidade 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 placas, vulcanizadas a partir
dos valores do tempo 6timo de vulcanizagdo (ty,). Para esses
ensaios foram usados 5 corpos-de-prova de cada composicao,
sendo os resultados a média dos valores parciais.

O ensaio de dureza foi realizado segundo norma ASTM D
2240 em durdémetro Shore, tipo A-2. Foram feitas 5 medidas
para cada composigdo e os resultados foram a média dos
valores parciais.

Anélise microscépica

A andlise dos mecanismos de fratura nas amostras de
borrachas, natural (NR) e policloropreno (CR), e de
compositos de NR (NR/10) e de CR (CR/10) com 10 phr de
celulose II com granulometria inferior a 325 mesh, foi reali-
zada por microscopia eletronica de varredura (SEM), utili-
zando-se um microscopio Jeol, modelo JSM 5800LV. A
analise microscopica foi realizada pela observagao direta da
topografia de superficies de fratura, resultantes da quebra
mecanica de amostras retiradas de cada uma das composigdes
citadas acima, apos a sua imersao em nitrogénio liquido. Antes
do exame microscopico, as superficies de fratura foram reco-
bertas com uma fina camada de ouro, em camara a vacuo.

A analise microscopica de amostras poliméricas criofra-
turadas, sem ataque quimico (sem extragao), tem por objetivo
prever o modo ou mecanismo de deformagao, ductil ou fragil,
que o material podera apresentar em servigo. As observagdes
no microscopio dao indicagdes sobre a plasticidade e a tenaci-
dade dos materiais mas ndo permitem conclusdes precisas sobre
aresisténcia mecanica. Uma superficie de fratura muito rugosa
indica um material plastico e tenaz, devendo este apresentar
alto alongamento e boa resisténcia ao impacto; uma superficie
lisa sugere que o material ¢ fragil, com baixos alongamento
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Tabela 2. Area especifica das fragdes de celulose II

Mesh Area superficial (m?g)
moida 0,1242
> 150 0,2991
> 200 0,3574
> 270 0,3615
<325 0,7958

e resisténcia ao impacto. A existéncia de trincas esta relacio-
nada, também, com uma maior fragilidade do material. De
maneira geral, é a estrutura quimica que melhor explica o
comportamento mecanico do material(®,

Resultados e Discussao

As areas especificas (BET) das diferentes fragoes de celu-
lose II estdo mostradas na Tabela 2. As amostras analisadas
correspondem as fragdes que efetivamente foram utilizadas
nas misturas. Como esperado, quanto menor o tamanho de
particula maior a sua area especifica.

As Figuras 1, 2 e 3 permitem a analise da influéncia do
tamanho de particula da celulose II nos parametros de
vulcanizagao, na resisténcia a tragdo, na dureza e na resisténcia
ao rasgamento, respectivamente, na matriz de NR. Na Figu-
ra 1, a pequena variag@o dos torques minimo (M;) e maxi-
mo (My) indica que, em todos os casos, a incorporagdo de
celulose II ndo modificou a matriz de NR. Comportamento
contrario foi observado para o composito a base de CR, que
sdo apresentados na Tabela 3. Os valores de M; e My; mais
elevados para o compo6sito com carga celulésica, em compa-
racdo a formulacdo sem carga, indicam o enrijecimento da
matriz elastomérica com a presenga de celulose 11.
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Figura 1. Torques minimo e maximo versus tamanho de particula da
celulose II em matriz de NR
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Figura 3. Dureza e resisténcia ao rasgamento versus tamanho de particula
da celulose I em matriz de NR

Na Figura 2 ¢ possivel notar que a tensao na ruptura apre-
senta queda acentuada quanto ao tamanho de particula da
carga, sendo mais marcante para a celulose Il < 325 mesh.
Comportamento similar pode ser observado para o alonga-
mento na ruptura. A excegdo do ultimo ponto (Cel II < 325
mesh), o alongamento na ruptura apresentou uma redugio
menos significativa do que a tensdo na ruptura. Os resultados
sugerem auséncia de interagdo carga-matriz e uma forte
interagdo carga-carga, o que pode ser explicado pela diferen-
¢a de polaridade entre a matriz elastomérica de NR, apolar, e
a celulose 11, polar.

Os resultados de tensdo e alongamento na ruptura para o
CR vulcanizado, com e sem celulose 11, sdo apresentados na
Tabela 3. O grande aumento da tensdo na ruptura com a adi-
¢do de 10 phr da carga celulésica, na matriz de CR, mostra
claramente a excelente interagdo carga-matriz devido ao fato
de ambos os materiais serem polares.
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Tabela 3. Propriedades de composigdes de policloropreno (CR)

Propriedades CR &Réég %leLl)
Torque minimo, M, (dN.m) n 13
Torque méximo, M,, (dN.m) 65 74
Tensdo na ruptura (MPa) 7 13
Alongamento na ruptura (%) 725 675

A Figura 3 mostra que dureza apresentou pequena tendéncia
de aumento com a incorporagao da celulose 11, conforme espera-
do, porém nao sofreu influéncia do tamanho de particula da
carga celuldsica, apresentando como valor maximo 41 Shore
A. A dureza da formulagio sem carga para o CR foi 39 Shore A,
enquanto a da formulagao com 10 phr de celulose II foi 45 Shore
A. Os dados de dureza em relagao aos dois elastomeros nao fo-
ram sensiveis a incorporagio da carga celulosica.

Na matriz de NR a resisténcia ao rasgamento (Figura 3)
foi reduzida pela incorporagao da celulose I, independente
do tamanho de particula da carga, o que mostra auséncia de
interagdo matriz-carga. No caso do CR, os resultados obtidos
foram 28 e 30 kN/m para as formulagdes sem carga e com 10
phr de carga celuldsica, respectivamente, o que mostra que
ndo houve decréscimo dessa propriedade com a presenga da
celulose II.

As microscopias opticas das fragdes de celulose II apre-
sentadas na Tabela 2 sdo mostradas na Figura 4, cujos resul-
tados corroboram a analise realizada em relacdo as
propriedades mecanicas: quanto menor o tamanho de parti-
cula da celulose II, maior a interagdo carga-carga, em detri-
mento da interagdo matriz-carga, no caso da NR.

Microfotografias tipicas obtidas por SEM das superficies
de fratura de amostras das borrachas puras e dos compositos
estdo mostradas nas Figuras 5 e 6. A observacdo realizada
permitiu verificar a existéncia de aspectos topograficos que
confirmam a ocorréncia de modificagdes no comportamento
mecanico dos compdsitos das borrachas, natural e de
policloropreno, com a adi¢do de 10 phr de celulose II.

A Figura 5 apresenta os aspectos microscopicos das super-
ficies de fratura das composi¢des de borracha natural e de
policloropreno, sem adi¢do de celulose II. As amostras, em
menores aumentos (Figuras 5a e 5b), apresentam topografias
semelhantes, facetas em forma de escamas (parabolas fecha-
das), o que mostra que os dois materiais apresentaram um
modo dominante de deformagao similar. Este aspecto, que
tem sido atribuido aos danos causados pela intersecao da frente
da trinca principal com microtrincas secundarias que se pro-
pagam fora do plano principal de propagagao, caracteriza um
mecanismo ductil de fratura. Todavia, com maiores aumen-
tos (Figuras Sc e 5d), verifica-se a ocorréncia de trincas nas
superficies de fratura dos dois tipos de borracha, indicando
que ambos os materiais poderdo apresentar uma maior fragi-
lidade quando em servigo.

Os aspectos microscopicos das superficies de fratura das
composic¢des de borracha natural e de policloropreno, com
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Celulose moida (moinho de facas)
BET 0,1242 m?%g

Fragao >150 mesh
BET 0,2991 m?/g

Fragdo >200 mesh
BET 0,3574 m?%/g

IME LME

Fragdo >270 mesh
BET 0,3614 m?/g

Fragio < 325 mesh Figura 5. Microfotografias, por SEM, das superficies de fratura de amos-
BET 0,7958 m?/g tras criofraturadas de borracha natural e de policloropreno, sem adigdo de
celulose II: (a) NR; (b) CR; (c) detalhe de (a) com maior aumento; (d)
Figura 4. Microscopias Opticas das fragdes de celulose 11 detalhe de (c¢) com maior aumento
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Figura 6. Microfotografias, por SEM, das superficies de fratura de amostras
criofraturadas de compositos de borracha natural e de policloropreno com
adigao de 10 phr de celulose II: (a) compdsito de NR; (b) compdsito de CR; (c)
detalhe de (a) com maior aumento; (d) detalhe de (c) com maior aumento
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adigdo de celulose II (10 phr), estdo mostrados na Figura 6. O
exame, em baixo aumento (Figuras 6a ¢ 6b), dos compositos
criofraturados mostra que a adi¢ao de celulose II as borrachas
(NR e CR) ndo produziu grandes alteragdoes em relagdo a
morfologia da fratura, que apresenta facetas em forma de
escamas, permitindo afirmar que os compositos mostram
modos de deformacdo semelhantes aos das composi¢des sem
cargas. O exame em maiores aumentos detectou, todavia,
diferencas na topografia das superficies de fratura. Verifi-
ca-se que no caso de NR com celulose as superficies de fra-
tura encontram-se mais planas, com facetas mais rasas (Figura
6¢) quando comparadas com as do composito de CR (Figura
6d). Embora o modo de fratura ndo tenha sido praticamente
modificado pela adi¢ao de celulose II, ocorreu, provavelmente,
uma modificago estrutural, indicada pela maior rugosidade
superficial, causando uma pequena redugao na plasticidade e
no alongamento na ruptura do composito de CR com 10 phr
de celulose II.

Os dados apresentados neste trabalho mostram que a celu-
lose II em pd, nos tamanhos de particulas obtidos e sem trata-
mento superficial, ndo ¢ indicada para refor¢o de composigoes
vulcanizaveis de borracha natural. No entanto, em matriz
de policloropreno, a celulose II mostrou-se como carga de
reforgo promissora, uma vez que as analises foram realiza-
das com apenas 10 phr de celulose II. Trabalho realizado
anteriormentel’! com a celulose IT em pd, sem moagem, em
matriz de CR, ja havia sinalizado essa tendéncia. Assim os
estudos continuam em desenvolvimento na busca da melhor
caracterizagdo para a interagdo matriz-carga celulosica.

Conclusdes

* A polaridade da matriz elastomérica foi fundamental
para a interagdo borracha-celulose II, influenciando direta-
mente o desempenho final do compdsito.

¢ Foi obtido composito claro com desempenho mecanico
de interesse tecnologico com base em CR e celulose I1.

* As condigdes de moagem da celulose 11 foram decisivas
no desempenho mecanico do compdsito de CR, como conse-
qiiéncia da melhor distribuicdo e dispersao da carga celulésica
na matriz elastomérica.

¢ Os aspectos microfratograficos estdo de acordo com os
valores de alongamento na ruptura (deformagao), determina-
dos no ensaio de tra¢do e confirmaram a varia¢ao observada
nas propriedades mecéanicas da NR em relagdo ao CR, em fun-
¢ao da adicao de 10 phr de celulose II.
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