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Resumo: Neste trabalho, composi¢es ndo-vulcanizadas de borracha natural (NR) com celulose regenerada
(Cd 1) foram preparadas por co-coagulacdo de misturas de latex natural e xantato de celulose. Foi estudada
a influéncia da carga celulésica nas propriedades reoldgicas e dindmicas dessas composicdes, para teores
entre 0 e 30phr. As propriedades reoldgicas avaiadas foram os torques, elastico (S') e viscoso (S’), atan
delta e a viscosidade dindmicarea (h'). Para estes ensaios foram feitas varreduras de freqiiéncia e arco, a
temperatura constante. A viscosidade e a relaxacdo Mooney também foram estudadas. Os testes dinamicos
foram realizados a freqiiéncia constante, sendo a tangente de perda e 0 moédulo eéstico (E') os parémetros
considerados. Os resultados mostraram uma excelente dispersao da carga celulésica na matriz borrachosa, e
sua grande influéncia nas propriedades viscoel asticas da borracha natural sem, no entanto, modificar o perfil
do comportamento reoldgico desta borracha.
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Rheological and dynamic properties of unvulcanized natural rubber and regenerated cellulose compositions

Abstract: In this work, unvulcanized natural rubber (NR) and regenerated cellulose (Cel 1) compositions
were prepared by co-coagulation of natural rubber latex and cellulose xanthate mixtures. The cellulosic
filler was added up to 30 phr content. The rheological properties evaluated were the elastic (S') and viscous
(S") torques, tan delta, and the real dynamic viscosity (h’). These experiments were carried out at constant
temperature with frequency and strain sweeps. Mooney viscosity and relaxation were also studied. The
dynamic tests were taken at constant frequency, and the loss tangent and the elastic modulus (E’) were
considered. The results showed a good dispersion of the cellulosic filler in the rubber matrix and the large
influence it imparted on rheological and dynamic properties of natural rubber without changing the
rheological profile of this rubber.
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Introdugao

Fibrascurtas, descontinuas, sdo usadas parareforco
de elastdbmeros com o objetivo de melhorar ou
modificar as propriedades termo-mecanicas damatriz,
paraaplicacies especificas ou reduzir custo do artefato
final. Uma vez que as fibras podem ser incorporadas
a0 elastémero juntamente com os outros aditivos, os
compdsitos resultantes sdo obtidos em equipamentos

convencionais para processamento de borrachas, tais
como extrusoraou calandra, e moldados por diferentes
tipos de processos, como: compressao, injecdo ou
transferéncia. Fibras de celulose sdo empregadas para
reforgo de elastomeros, e sdo escolhidas quando
compostos claros sio desgjaveisill.

Um outro produto do tipo fibra-elastdmero tem
origem namistura de latex de borracha com solugdes
de celulose, seguida de coagulagdo do sistemal?®l. H&
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mais de 60 anod? fibras de celulose foram modi-
ficadas por esse processo, com o emprego de solucdes
de xantato de celulose.

Por analogia a literatura, que utiliza xanteto de
amido, a co-precipitacdo de xantato de celulose com
varios létices de borracha tem dois aspectos de
interesse tecnolégico. Primeiro, a co-precipitacéo,
mesmo com baixosteores de xantato, gerando borracha
em p6é com tamanho de particula relativamente
uniforme, que pode ser facilmente processada
utilizando tecnologia dos termoplésticos. Segundo, a
celulose resultante atuando como agente reforgador,
elevando as propriedades dos vulcanizados para
aplicagdes industriais.

Composicdes elastoméricas, antes e apés
vul cani zag&o, tém comportamento intermediério entre
0 Viscoso e 0 eléastico, apresentando propriedades
viscod ésticas. O conhecimento do perfil viscoel astico
€ muito importante paraa previsao do processamento,
bem como das propriedades fisicas dos elastdbmeros
vul canizadog.

Os numerosos métodos usados para determinar
as propriedades reoldgicas dos materiais podem ser
divididos em duas categorias. Em umadeas, o mate-
rial é sujeito a tensdo constante, e é medida sua
deformacdo, ou taxa de deformacdo. Ou entéo, o
materia é sujeito a deformagdo constante, ou taxa de
deformacdo, e é medida a tensdo resultante. Outra
categoria dos testes reol 6gicos € a dependéncia tem-
poral daviscosidade e do médulo aestimulo de tensdo
ou deformagdo constantel®l,

Um método mais recente € o teste dindmico-
mecanico ou oscilatério, onde as deformactes
oscilatorias permitem medir, separadamente, 0s
elementos eléstico e viscoso de um material
viscod astico. Como este tipo de teste pode ser usado
para uma grande variedade de materiais, € conside-
rado um método reolégico universall®l,

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades
reolégicas e dinamicas de composicdes nao-
vulcanizadas de borracha natural com celulose
regenerada, para teores de carga entre 0 e 30phr.

Experimental

A co-coagulacéo das misturas NR-viscose foi feita
pela adicéo, sob agitacdo, da mistura de l&ex natural/
xantato de celulose a solucdo acida equimolar de &cido
sulfdrico e sulfato de zinco. Para melhor homogene -
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Zaca0 a viscosdade do sstema foi mantida congtante,
em todas as composi¢ies empregadas, pela mesma
relacéo xantato/agua. Além disso, o latex natural foi
diluido na proporgéo 2:1. O teor de celulose regenerada
variou entre 0 e 30phr. Apés a coagulagdo, as finas
particulas de borracha-celulose obtidas foram subme-
tidas a remocao da acidez residua, com &gua destilada.
O produto separado da suspensio aquosa por filtragdo
foi, entéo, seco em estufa.com circulacdo dear, a50 °C,
e submetido aos diferentes ensaios.

A viscosidade e a relaxacdo Mooney foram
determinadas em viscosimetro Mooney, da marca
Monsanto, modelo MV 2000, utilizando rotor
pequeno, MS. O ensaio foi redlizado de acordo com
anormal’d ASTM D 1646.

As propriedades reoldgicas das composi¢des nao-
vulcanizadas foram feitas no analisador de proces-
samento de borracha (RPA), da marca Alpha
Technologies, deacordo comanormal™ ASTM D 6204.

A andlise termo-dinémico-mecénica foi realizada
no andisador DMTA, damarca Rheometric Scientific,
modelo MK 11, nas seguintes condicdes. freqliéncia,
1 Hz; velocidade de aguecimento, 2 °C/min; modo,
flexao; e faixa de temperatura, -80 a 70 °C. Para esse
ensaio, os materiaisforam prensadosa 120 °C, durante
15min, a pressdo de 4MPa, e espessura de 1mm.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os resultados de viscosidade
e relaxacdo Mooney das composi¢Oes estudadas. E
importante ressaltar que, para as composicdes de
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Figura 1 — Viscosidade e relaxagdo Mooney de composigdes néo-
vulcanizadas NR/Cel |1
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borrachanatural com celulose regenerada, foi utilizado
o rotor pequeno, M S, paradeterminacéo daviscosidade
Mooney, uma vez que os vaores medidos com o rotor
maior superavam os limites do equipamento para
composi ¢bes com teores de cargaacimade 20phr. Pode
ser observado que a viscosidade Mooney aumenta
muito com a incorporagdo da carga, conforme
esperado. A relaxagdo Mooney (MR) é definidal® por:

MR=[ M/ ML,,,]x 100

onde My, é a viscosidade medida 30s ap6s a parada
do rotor, quando o valor ML ;.4 € determinado.
Pararelaxacdo Mooney os resultados mostram que
a presenca da celulose regenerada limita a relaxagéo
da borracha, e houve modificacdo significativa de
comportamento com adi¢do da carga celulésica
Hamaisde 60 anos aviscosi dade Mooney é usada
para a caracterizacdo dos elastdmeros crus ou de
composi¢des ndo vulcanizadas na industria de
borracha. Porém, o valor da viscosidade Mooney é
obtido a baixa taxa de cisalhamento, e ndo detecta
variagOes estruturais que afetam o processamento e
desempenho final do composto, como € o caso do
RPA. Neste equipamento, a distribuicdo de peso
molecular, ramificacdo, razdo entre comonémeros,
sf0 aguns exemplos que podem ser detectados>?l.
A andlise termo-dinamico-mecanica (DMTA)
permite a obtencdo de vérios parametros, sendo um
deles a relacdo entre 0 modulo de perda e o de
armazenamento, conhecido como tan delta, cujo valor
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Figura 2. Tan deltaversus temperatura de composi¢oes ndo-vul canizadas
NR/Cél Il
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Maximo caracteriza a temperatura de transicao vitrea,
T, A variagéo datan delta com atemperatura paraas
composicles sob avaliagdo € mostrada na Figura 2.
Pode ser visto que a adicdo de celulose regenerada
diminui a Tyda borracha natural indicando que, neste
caso, acargapromove um af astamento entre as cadeias
macromoleculares da borracha, 0 que acarreta sua
maior flexibilidade e, portanto, menor T,,. Além disso
houve um grande aumento no médulo eléastico das
composi¢des com a incorporacdo da celulose
regenerada, 0 que esta relacionado aos vaores mais
baixos de tan delta, quando comparados ao da
composi¢do sem carga. Os picos mais estreitos da tan
delta para as composicdes NR/Cel 1l indicam boa
dispersdo dacargacelul6sicanamatriz borrachosal 4,

Na Figura 3 é apresentada a variacdo do torque
elastico com a freqiiéncia das composi¢des de borracha
natural . E possivel verificar o aumento do torquee astico
com a adicdo de celulose regenerada, e que este ndo
varia dgnificativamente para freqiiéncias superiores a
50cpm, em todas as composicles estudadas.

A variagdo do torque viscoso com a freqliéncia
das composic¢les de borracha natural € mostrada na
Figura 4. Pode ser observado o aumento deste torque
com a adicdo crescente de carga, € que 0 mesmo é
independente da fregiiéncia, em toda a extensdo
estudada. Além disso, para as composicoes NR/Cdl 11,
os vaores do torque viscoso s80 muito menores do
que do torque eléstico (Figura 3).

A Figura5 mostraavariagéo da viscosidade com
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Figura 3. Torque elastico versus fregiéncia de composicdes ndo-
vulcanizadas NR/Cédl 1l a 100°C; 0,5°

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 12, n® 4, p. 295-300, 2002



Martins, A. F. et al. - Propriedades de composigdes de borracha natural - celulose regenerada

1.2
it ? —
1L
= =
L5
g c.-“""-,-._-_'__
£ 04
W
14 gt—tr—" * .
#— MR
2 - S MR
—— NR2D
RS0
kil L 1 1 1 L :
[ 10d) 200 300 404 ol Ll
Fregiitnee (opa)

Figura 4. Torque viscoso versus freqliéncia de composic¢des ndo-
vulcanizadas NR/Céel 1l a 100 °C; 0,5°

afreqiiéncia das composi gdes estudadas. E claramente
observada a influéncia da celulose regenerada pelo
grande aumento da viscosidade das composi ¢oes.
Além disso, pode ser verificada a variagdo inversada
viscosidade com a fregliéncia, e que ela é indepen-
dente do teor de carga entre 100 e 500cpm.
AsFiguras 3, 4 e 5 mostram aforte influéncia da
celulose regenerada nos parametros reoldgicos das
composicdes estudadas, 0 que indica boa dispersdo
desta carga na matriz elastomérica. Além disso, entre
100 e 500cpm, todas as composi¢cdes com celulose
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Figura 5. Viscosidade dindmicarea versus freqiiéncia de composicdes
ndo-vulcanizadas NR/Cel 1l a 100 °C; 0,5°

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 12, n® 4, p. 295-300, 2002

T T:
34 A
P T MR 10
. —a— NR/Z0
—r— WR/L
0,30
0,25
b |
3 {1l
5 o
B,
.20
0,18 —_—
&
0,14 i i i i i
] L 200 M0 4 1T £
Freguénein {cpm)

Figura 6. Tan delta versus freqliéncia de composi¢des néo-vul canizadas
NR/Cel Il 2100 °C; 0,5°

regenerada tém comportamento paralelo ao da
borracha natural, o que sugere uma forte interacéo
fisicaentre oscomponentes, jaque apresencadacarga
celul6sica aumenta os valores dos parametros
reologicos, conforme esperado, sem dterar o perfil
do comportamento reol6gico da borracha natural.

A Figura 6 mostra a variagao da tan delta com a
freqUéncia das composic¢es de borracha natural
estudadas. Pode ser observado que os valores da tan
delta diminuem com o aumento da fregiiéncia, e néo
ha diferencas significativas entre as composi¢oes
estudadas, na faixa de 100 a 500cpm.
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Figura 7. Torque el&stico versus viscosidade Mooney de composicdes
nado-vulcanizadas NR/Cédl |1
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A correlacdo entre torque eléstico e viscosidade
Mooney das composic¢des de borracha natural é
apresentada na Figura 7. E possivel verificar uma
relacdo linear entre as duas propriedades, independente
dafrequiéncia, nas condicdes experimentais usadas. Em
todos os casos, 0 coeficiente de correlacdo encontrado
foi de 0,98 para todas as composi¢ches estudadas. As
composi¢oes NR/Cel |1 apresentam comportamento
diferente dos sistemas de borracha natural com negro
de fumo, onde o coeficiente de correlacdo é reduzido
pel o aumento dafreqliéncia, passando de 0,98 a0,891%4,
Sendo assim, osresultados obtidos paraas composi ¢oes
NR/Cd |l indicam uma distribui¢do de carga a nivel
molecular na matriz elastomérica. Vae ressaltar que
ascomposicdesNR/Cd 11 vulcanizadastém resisténcia
mecanica superior as composicdes vulcanizadas de
borracha natural com negro de fumol*3,

De acordo com a literaturd®, a maioria dos
elastdbmeros sintéticos mostra comportamento
viscoelastico linear para deformacfes inferiores a
14% (arco de 1°). O comportamento reolégico na
regido viscoelastica linear é util para detectar
diferencas entre os polimeros, como distribuicéo de
peso molecular, ramificacles, etc; e, na regido
viscoelastica ndo-linear, pode ser muito importante
guanto ao processamento do materid.

Grandes diferencas entre os polimeros tém sido
observadas, em altas deformagbes, quando se usa
torque éstico (S') a0 invés de modulo déstico (G').
Tipicamente, S' passa por um maximo com 0 aumento
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Figura 8. Torque el&stico versus arco de composi¢des ndo-vul canizadas
NR/Céel 1l a 100 °C; 6cpm
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Figura 9. Torque viscoso versus arco de composi¢des ndo-vul canizadas
NR/Céel 1l a 100 °C; 6cpm

dadeformacdo. Mudangasem S', aatas deformactes,
estéo relacionadas as diferencas de processamento.
Assim a resposta de torque, eéastico (S') e viscoso
(S"), é possivelmente melhor para o estudo das
mudancas reol 6gicas que ocorrem aatas deformactes
na regido viscoel &stica ndo-lineart®.

As Figuras 8 e 9 mostram a resposta dos torques
eléstico e viscoso com a variagdo do arco. Pode ser
observado o maximo de S' (Figura 8), conforme a
literatura. Para as composi¢coes NR/Cedl 11 estudadas,
todas apresentaram o valor maximo de S' para o
mesmo valor de arco e, comparando os resultados
para a mesma composicdo, os valores do torque
Viscoso s80 muito maiores do que do torque eléstico.
Em sistemas com negro de fumo, diferencas entre as
cargas negras sao evidenciadas pelo grafico S x arco.
Os negros de fumo usados diferem em tipo, teor, e
razéo carga/6leo. Nesses sistemas 0 valor maximo de
S ocorreu em diferentes valores de arcol®l. Nas
Figuras 8 e 9 as composi¢bes com cel ul ose regenerada
apresentaram comportamento paralel o ao daborracha
natural, em toda a faixa estudada.

Conclusoes

O processo de co-coagulacdo empregado para a
obtencdo das composi¢cbes ndo-vulcanizadas de
borracha natura com celulose regenerada promove
umaexcel ente dispersdo molecular dacarganamatriz
borrachosa, o que pbde ser comprovado pelos
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resultados reol 6gi cos e dinadmicos apresentados. Além
disso, a celulose regenerada influencia fortemente as
propriedades viscoel asticas da borracha natural, mas
nao altera o perfil do seu comportamento reol dgico.
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