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Propriedades Tecnologicas de
Sistemas Elastomeéricos
Vulcanizados Contendo NBR
com Cargas Celulosicas

Eloisa Biasotto Mano e Regina Célia Reis Nunes

Resumo: Compdsitos elastoméricos de copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR) e celulose regenerada (celulo-

se ll) ou celulose nativa (celulose I) foram preparados. As cargas celuldsicas foram usadas na faixa de 0-30 phr. A téc-
nica empregada para a incorporagao de celulose Il a NBR baseou-se na coprecipitagdo de mistura de latex NBR e solu-
¢do aquosa de xantato de celulose. As composigoes de NBR-celulose | foram preparadas pela mistura, em moinho de
cilindros, da carga em pd, adicionada a borracha sélida. Os compdsitos resultantes foram investigados através de mé-

todos reoldgicos e mecanicos. Os melhores resultados foram para o sistema NBR-celulose |I.

Palavras-Chave: compdsitos de copolimero de butadieno-acrilonitrila; cargas celulésicas; misturas de NBR-celulose.

INTRODUGAO

A mistura de borracha com p6s finamente divididos
vem sendo encarada como uma arte to antiga quanto a
propria da borracha. Inicialmente as cargas eram usadas
para diminuir o custo, bem como aumentar arigidez e a du-
reza; foi percebido que algumas delas provocam também
aumento na resisténcia mecanica. O mecanismo de refor-
¢o ainda permanece controvertido, mesmo ap6s quase um
século de trabalhos dedicados a este assunto por compe-
tentes cientistas. Esta situagdo resulta da complexidade
quimica e fisica dos compoésitos elastoméricos(1].

Além do tamanho e da area superficial, a forma das
particulas e a estrutura das cargas constituem importan-
tes caracteristicas. A forma mais simples é a esférica; po-
de ainda ocorrer que as dimensdes em duas direcoes se-
jam muito menores do que na terceira: as particulas se
apresentam como bastdes ou agulhas e, nos casos extre-
mos, como fibras. Por exemplo, fibras curtas, com razdo
comprimento/didametro entre 50-200, usadas como carga

apresentam agao reforgadora em borrachas vulcanizadas;
comunicam alta rigidez e ao mesmo tempo grande redu-
¢do no alongamento, particularmente na direcdo das fi-
bras, caso estejam orientadas na peca. Fibras sintéticas
de poliamida, alifatica e aromatica, fibras de vidro e de
carbono, bem como fibras naturais de celulose e asbesto,
podem atuar como componentes estruturais em composi-
tos de matriz elastomérical2].

Em trabalhos anteriores desenvolvidos neste laboraté-
rio, foi verificado que a coprecipitagao da celulose, sob a
forma de solugdo aquosa de xantato, em mistura aos elas-
témeros, sob a forma de latices, permitia a obtencao de
material com excelente dispersao das moléculas de celu-
lose em meio as moléculas do elastdmero. As misturas re-
sultantes, formuladas e vulcanizadas convenientemente,
revelaram caracteristicas interessantes quando compara-
das aos elastdmeros correspondentes, porém sem a adi-
¢do de carga (vulcanizados do tipo goma pura) [3-5].

Neste trabalho é relatado o comportamento reolégico e
mecanico de misturas obtidas com NBR e cargas celuldsi-
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cas. Embora os grupamentos nitrila do copolimero elasto-
mérico propiciem afinidade pelo componente celul6sico,
somente se abservou agdo reforgadora no compdsito
quando se utilizou o processo de dispersdo da celfulose na
borracha através da co-coagulagdo da mistura de latex de
NBR e solugdo de xantato de celulose.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram utilizados 0s sequintes materiais: elastémero
NBR {copolimero de butadieno e acrilonitrila), tipo 615
B, com 33% em acrilonitrila, como latex e como s6lido
(Nitriflex S.A. Indistria e Comércio); xantato de celulo-
se, com 10% em celulose regenerada ou celulose I,
2,1% em enxofre total e 6,2% em NaOH {Rhodia Indis-
trias Quimicas e Téxteis S.A); celulose nativa ou celulo-
se |, tipo 3E-200 (Stauce! Produtos Quimicos Ltda); dxido
de zinco (Uniroyal); dcido estearico (Companhia Esteari-
na Paranaense); enxofre (Pré-Analisis Inddstriais Quimi-
cas LTDA); N-t-butil-benzotiazol-sulfenamida, TBBS {In-
dastrias Monsanto S.A). Todos os produtos foram utili-
zados como recebidos.

Procedeu-se a mistura de latex de NBR e xantato de ce-
lulose em reator cilindrico, de fundo aval, de 13 litros de ca-
pacidade, de aco inoxidavel, com 23 cm de didmetro e 30
cm de altura. O sistema de homogeneizago consistia de
haste metélica com duplos agitadores, tendo cada um, trés
laminas. Este sistema apresentava-se ligado a um motor
1/2 HP, permitindo velocidade constante de 3000 rpm (5).
As quantidades das diferentes misturas elastémero-celu-
lose foram calculadas com base no volume (til do reator,
observando-se as diluiches necessdrias a homogeneizagao
dos sistemas. A concentragdo do latex foi de 20%; os teo-
res de xantato de celulose foram calculados de modo que a
celulose Il estivesse na faixa de 10 a 30 phr. Como coagu-
lante, foi lentamente adicionada solugdo aquosa de mistu-
ramolar 1:1 de &cido sulfdrico e sulfato de zinco, sob agita-
‘¢d0. Completada a coagulagdo, abtiveram-se finas particu-
Jas de borracha-celulose II, que foram submetidas a exaus-
tiva remogao do 4cido residual, com &gua destilada. Apos
filtracdo da suspensao aquosa sob vécuo, as particulas fo-
ram lavadas com etanol para facilitar a secagem do produ-
to, que foi realizada em estufa a 60° C [3-5].

Para fins de comparagdo, foram preparadas mistu-
ras vulcanizadas de NBR sélido, em fardo, com e sem
adicdo de celulose |. Todas as compaosigdes foram rea-
lizadas obedecendo a normas [6a], em misturador de
cilindros BERSTORFF, de 10cm X 22,5¢m, utilizando for-
mulacdo apresentada na Tabela 1. A diferenga bésica
entre a preparagdo das misturas para a vulcanizagdo
contendo celulose Il ou celulose | € que, no primeiro ca-
s0, acelulose é incorporada ao elastdmero por copreci-
pitacdo, e no segundo caso, a celulose é adicionada a
borracha diretamente, sob a forma de p6, no mistura-
dor de cilindros.
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TABELA 1

COMPOSICAO VULCANIZADA (62)

Componentes Partes (phr)
NBR 100
Oxido de zinco 30
Acido estedrico 10
Enxofre 15
TBBS 0,7
Celulose (0-30)

RESULTADOS E DISCUSSAO

0Os parametros de vulcanizacdo {Tabela 2) foram retira-
dos de curvas reométricas obtidas no redmetro de disco
oscilatdrio [6b] modelo TM-100, a 150°C. Destas curvas, 0s
tempos 6timos de vulcanizagdo foram calculados para as
diferentes composigdes, que foram moldadas por com-
pressdo para a obtencdo de placas, destinadas a obtengao
dos corpos de prova [6c].

0 comportamento mecanico das diferentes composi-
¢Oes foi avaliado através dos seguintes ensaios: resistén-
ciaatragdo[6d], (Tabela 3), a abrasdo [6e], a0 rasgamento
[6f], a dureza [6g], deformacdo permanente a compressao
(DPC)[6h] e resiliéncia (6i} (Tabelad).

Aavaliacdo geral dos resultados revela nitida diferen-
¢a de comportamento dos compésitos, em fungdo das
cargas celulgsicas em estudo (Tabelas 2 a 4), com ampla
superioridade da celulose Il como carga. Quando aos pa-
rametros reolégicos, nota-se que o torque minimo, rela-
cionada a viscosidade das composigdes, aumentam com
o teor crescente em carga, como se poderia esperar. Este
acréscimo, entretanto, é mais pronunciado nas composi-
¢es com celulose I, influenciado pelo processo de in-
corporacdo da celulose, e sugere uma intera¢do borra-
cha-carga em maior grau, confirmado pelos resultados
de torque maximo, cujos valores estdo diretamente liga-
do & formagé&o de ligag@es cruzadas (7,8). Pela Tabela 1,
verifica-se que as quantidades de enxofre e do acelera-
dor TBBS, que contribuem para a formacdo de liga¢tes
cruzadas, ndo variam em relacdo ao elastdmero. Assim,
os efeitos observados podem advir do grau de dispersdo
das particulas no elastdmero, gerando fases de dimen-
sGes micelares, no caso da celulose II, e de interacdes
devidas ao grupamento nitrila da borracha, que confere
polaridade ao polimero, fazendo com que haja um aco-
plamento mais perfeito entre a carga e o elastdmero.

Verifica-se também, através da Tabela 2, que ha uma
aceleragdo nas misturas com celulose Il em relagéo as
misturas com celulose |, quando comparadas & composi-
¢do sem carga (goma pura). Os tempos de pré-vulcaniza-
¢40 e 0s tempos 6timo de vulcanizagdo sdo sempre meno-
res para as composigdes com carga, atingindo os mais bai-
x0s valores quando a carga é celulose Il, em que a disper-
sdo foi a nivel micelar.
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TABELA?2

CARACTERISTICAS REOLOGICAS DA VULCANIZACAO
Composicio Torque Torque  Torque  Pré-vul- Tempo
minimo méaximo 90%  canizagdo otimo
(phr) (dN.m) (dN.m})  (dN.m)  (min.) (min.)
NBR goma pura 54 18,1 168 11,0 30,0
NBR 10 cel 11 10,6 46,3 427 45 16,5
NBR 15¢el Il 14,7 551 511 2,8 15,0
NBR 20 cel 1T 14,7 61,0 56,4 2,5 15,0
NBR 30 cel 11 32,2 1113 1034 1,3 15,0
NBR10celI 70 39,0 35,7 8.0 37,0
NBR 15celI 8.1 452 415 78 370
NBR20cell 7.9 46,7 28 78 37,5
NBR 30cet I 9.9 50,6 46,6 78 375

Aanalise grafica dos dados referentes as propriedades
mecanicas foi realizada através das Figuras 1-5.

As curvas de tensao versus deformacdo ilustram o efei-
to do tipo e quantidade das cargas celuldsicas usadas nas
misturas (Figura 1).

TABELA3

CARACTERISTICAS DE RESISTENCIA A TRACAQ DE
SISTEMAS ELASTOMERICOS COM CARGAS CELULOSICAS

Composicao Resisténcia Médulo  Alongamento Energia
atracio a300% naruptura de ruptura
(phr) (MPa) (MPa) (%) (Jim?)
NBR goma pura 25 12 625 79
NBR 10 cel 11 49 30 550 15,5
NBR 15 cel 11 6.6 46 475 175
NBR20cel Il 79 52 440 183
NBR30cel 11 50 — 200 —
NBR10cell 24 17 575 92
NBR 15cell 26 2,1 475 89
NBR 20 cel 25 22 450 9,0
NBR 30cet1 26 24 450 10,0

Aresisténcia das diferentes composigtes em relagao a
tragao, pode ser avaliada pela energia de ruptura de cada
mistura, medida pela drea sob essas curvas (Figura 2). Os
mais altos valores sdo para 0s compdsitos com celulose Il.

Além da resisténcia a tragdo, os ensaios de resisténcia
ao rasgamento e a perda por abrasdo ddo infarmagoes im-
portantes sobre a influéncia das cargas usadas, quanto ao
reforgo, nas composigdes elastoméricas. Os resultados ob-
tidos na analise grafica dessas duas Ultimas propriedades
(Figura 3) mostram que, quanto a resisténcia ao rasgamen-
to, 0 aumento de carga acarreta valores mais altos, sendo
mais significativos para composigdes com celulose II. Nes-
tes sistemas, a resisténcia a abrasao é mantida até 15phr,
quando entdo se inicia o rapido desgaste do material, pro-
vocado por microfraturas. As composices com melhar de-
sempenho mecanico sdo aquelas em que a carga celul6sica
dispersa na matriz polimérica, por co-coagulagdo (Figura 3).

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia — Jul/Set-92

TABELA 4

COMPORTAMENTO MECANICO DE SISTEMAS
ELASTOMERICOS YULCANIZADOS

Composicio ~ Dureza  Perdapor Resi- Rasga- DPC*
(Shore A)  abrasio liéncia mento
(phr) © (/1000 rev.) (%) (MN.m) (%)
NBR gomapura 50 0,04 33 15 30
NBR 10 cel II 62 0,05 28 25 49
NBR 15cel 11 68 0,07 26 3,6 51
NBR20cel 11 73 0,11 25 37 58
NBR30celII 81 0,32 20 40 65
NBR 10 cell 59 0,25 30 19 —
NBR15¢ell 63 . 037 27 2,1 —
NBR 20 cel I 66 0,45 26 24 41
NBR30celI 7 0,55 24 25 45
* DPC — Deformagao permanente a compressao
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Fig. 1- Curvas de tensao versus deformacao de compdsi-
tos vulcanizados

A correlagao entre duas propriedades mecanicas que
estdo relacionadas com a recuperagdo eldstica dos com-
pdsitos, a resiliéncia e a deformagdo permanente a com-
pressdo (DPC), é visualizada na Figura 4. Quando os re-
sultados destas duas propriedades sdo comparados aos
da composicdo tipo goma pura, observam-se, valores
descrescentes, a medida que aumenta o teor das dife-
rentes cargas celulésicas, sendo este decréscimo mais
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Fig. 5 - Correlacao entre mddulo e dureza em compositos
vulcanizados

pronunciado nos sistemas com celulose |, 0 que era de se
gsperar.

Informag@es bastante interessantes podem ser tiradas
pela analise grafica da Figura 5, onde o madulo a 300% es-
t4 relacionado a dureza, uma vez que o significado destes
dois ensaios corresponde a resisténcia do material a pe-
quenas deformac0es. Estas duas propriedades aumentam
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com a quantidade de carga incorporada; nota-se que a ce-
lulose | € menos efetiva que a celulose Il. Estes resultados
sdo corroborados pelo torque maximo (Tabela 2), que me-
de o enrigecimento da massa, a medida que se formam as
ligagBes cruzadas.

CONCLUSOES

— A celulose I, incorporada ao sistema elastomérico
sob a forma molecular, foi muito mais efetiva que a celulo-
se |, adicionada sob a forma de pé;

— Os par@metros de vulcanizagdo mostram os melho-
res resultados para as composigoes com celulose I, indi-
cando interagdo do grupamento nitrila com o grupamento
celulésico durante a coprecipitagdo;

— A elevagao das propriedades mecanicas foram ob-
servadas para o sistema NBR-celulose II, quando compa-
rado ao sistema NBR-celulose |.
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