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Propriedades Mecanicas e Dinamico-mecanicas de
Composicoes de Policloropreno com Negro de Fumo

Agnes F. Martins, Bruno de A. Napolitano, Leila L.Y. Visconte, Regina C.R. Nunes
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFJR

Ana M. Furtado
Teadit Industria e Comércio Ltda, RJ

Resumo: As cargas sdo fundamentais em composigdes elastoméricas sendo classificadas, segundo desempe-
nho mecanico, em reforgadoras ou ndo. O negro de fumo ¢ a carga de reforgo mais utilizada nessas composi-
¢Oes, ndo soO pelas excelentes propriedades que confere ao artefato, mas também pelo baixo prego e facilidade
de processamento. As propriedades dindmico-mecanicas de sistemas poliméricos sdo modificadas pela adi-
¢do de cargas, o que acarreta mudangas nos modulos elastico (E’) e viscoso (E”), bem como na razao entre
eles, isto é, a tangente de perda (tan ). Neste trabalho, sdo estudadas as propriedades mecénicas e dindmico-
mecénicas de composigdes de policloropreno (CR) com negro de fumo (NF). O teor de negro de fumo
incorporado variou entre 0 e 45 phr. A composi¢ao contendo 40 phr de carga apresentou o melhor conjunto
das propriedades estudadas.

Palavras-chave: Policloropreno, negro de fumo, propriedades mecdnicas, propriedades dindmico-mecanicas.

Mechanical and Dynamic Mechanical Properties of Chloroprene Rubber Compositions with Carbon Black

Abstract: Often used in elastomeric compositions, fillers can be classified, according to their mechanical
performance, as reinforcing or non-reinforcing fillers. Carbon black is the most used reinforcing filler in
rubber compositions, either because of the excellent properties it confers to the rubber article, or due to its
low cost and easy processing. When added to polymer systems, fillers are known to cause a considerable
change in both dynamic moduli, viscous (E”) and elastic (E’), and also in the loss factor (tan 8), which is the
ratio between those two parameters. In this work, the mechanical and dynamic mechanical properties of
compositions of chloroprene rubber (CR) with carbon black (CB) were investigated. The filler content varied
from 0 to 45 phr. The composition containing 40 phr of carbon black showed the best set of results.

Keywords: Chloroprene rubber, carbon black, mechanical properties, dynamic mechanical properties.

Introdugao

Policloropreno foi o primeiro elastdmero sintético
comercializado (1932) e estabeleceu rapidamente uma
posi¢do de destaque como um material importante,
primeiro nos Estados Unidos, seu pais de origem e,
em pouco tempo, em todo o mundo. Logo tornou-se
conhecido pelo nome genérico de Neoprene®, nome
comercial do produto fabricado pela Du Pont!!3]. As
principais propriedades deste elastomero sdo: boa re-
sisténcia a 6leo, calor, chama, oxigénio, ozonio e luz

solar, alta resisténcia a tragdo e a abrasdo, e alta
resiliéncia, similar a borracha natural4],

E conhecido que a incorporagdo de cargas
particuladas, como negro de fumo, aumenta o desem-
penho mecanico de elastdmeros vulcanizados. O ter-
mo reforgo, em tecnologia de polimeros, significa
aumento do desempenho mecanico, principalmente
em resisténcias ao rasgamento, a tragao e a abrasao.
O reforgo causado por cargas ¢ mais efetivo em
elastomeros ndo-cristalizdveis. Uma conseqiiéncia
pratica do reforgo € o aumento na vida util do artefa-
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to final de borracha. As cargas também aumentam o
modulo de elasticidade e sdo freqiientemente usadas
para este proposito, sendo o negro de fumo seu prin-
cipal representantel-5],

As propriedades citadas, embora importantes na ca-
racterizagdo de materiais elastoméricos, devem ser
complementadas com os testes dindmico-mecanicos, 0s
quais medem a deformagdo de materiais com a aplica-
¢ao de forgas periddicas. Geralmente, tanto a forga apli-
cada quanto a deformagao resultante variam de forma
senoidal com o tempo. A partir destes parametros € pos-
sivel obter simultaneamente o modulo elastico e 0 amor-
tecimento mecanico, o qual revela a quantidade de
energia dissipada como calor durante a deformagao do
material %1, Normalmente, altos valores de amorteci-
mento sdo acompanhados por um decréscimo na esta-
bilidade dimensional; em muitas aplicagdes € importante
que o polimero conserve seu tamanho e forma, quando
sdo aplicadas tensdes por longos periodos de tempoll,

As propriedades dindmico-mecanicas de sistemas
poliméricos sdo modificadas pela adi¢ao de cargas, o
que acarreta mudangas nos modulos eléstico e visco-
so, bem como na razdo entre eles, isto ¢, o fator de
perda (ou tangente de perda)l’..

O efeito do negro de fumo nas propriedades di-
namicas de elastdomeros difere quantitativamente de
um elastomero para outro, ¢ depende do tipo de
processamento. O efeito € fungdo principalmente do
estado da dispersao do negro de fumo, tanto em rela-
¢ao ao tamanho e numero de aglomerados, quanto da
distancia de separagdo entre eles['%],

Neste trabalho, foram preparadas composigdes de
policloropreno (CR) com negro de fumo (NF), com
teor da carga negra entre 0 e 45 phr. O efeito da carga
e de seu teor foi avaliado através de propriedades
mecanicas e dindmico-mecanicas.

Experimental

As misturas foram preparadas em misturador de ci-
lindros Berstorff segundo norma ASTM D 3182,a 50 °C.
A formulagdo usada foi baseada na norma ASTM D
3190, empregada especificamente para elastomero CR
(tipo W; viscosidade Mooney igual a 46 ML (1+4) a
100 °C), e ¢ mostrada na Tabela 1. Todos os materiais
foram usados como recebidos. A variavel utilizada foi o
teor em carga de negro de fumo (tipo N762; area espe-
cifica: 30 m%g), na faixa de 0 a 45 phr.

A determinagdo dos parametros reométricos foi
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Tabela 1. Formulagao usada para composigdes de CR

Ingrediente phr
Policloropreno (CR) 100
Oxido de magnésio 4
Oxido de zinco 5
4,4’ - Dioctil-difenilamina (Octamine) 1
Etileno tiouréia (ETU) 0,5

Negro de fumo (N762) 0-45

feita em redmetro de disco oscilatério da marca
Monsanto, modelo 100S, de acordo com norma a
ASTM D 2084. Os parametros de vulcanizagao avalia-
dos foram: torques minimo (M; ) e maximo (My,), tem-
po de pré-vulcanizagao (t,2), tempo de vulcanizagao a
90 % (ty), € indice de velocidade de cura (CRI). As
condigdes utilizadas foram: temperatura, 150 °C; arco
de oscilagdo, 3°; e tempo, 1 hora.

Os ensaios de tragdo e rasgamento foram realiza-
dos em dinamdmetro Instron, modelo 1101, segundo
as normas ASTM D 412 e D 624, respectivamente, a
temperatura ambiente e velocidade de separagao das
garras de 500 mm/min. Para o ensaio de rasgamento
foram usados corpos de prova modelo C.

O ensaio de dureza foi realizado segundo norma
ASTM D 2240 em durémetro Shore, tipo A-2. Outras
propriedades mecanicas estudadas foram resiliéncia,
resisténcia a abrasao e deformagao permanente a com-
pressao, realizadas de acordo com as normas ASTM
D 2632, D 1044 e D 395, respectivamente.

A analise termodinamico-mecanica foi realizada no
analisador DMTA da marca Rheometric Scientific,
modelo MK III, nas seguintes condigdes: modo de de-
formagao, flexdo; freqii€ncia, 1 Hz; velocidade de aque-
cimento, 2 °C/min; e faixa de temperatura, -80 a 20 °C.

Resultados e Discussao

A influéncia do negro de fumo nos parametros
reométricos das composigoes de policloropreno ¢ mos-
trada nas Figuras 1 e 2. A Figura 1 apresenta os torques
minimo (M; ) e maximo (My;) dessas composic¢des. O
torque minimo esta relacionado com a viscosidade das
composi¢des ndo vulcanizadas, e o torque maximo ¢é
relativo a rigidez molecular, isto €, formagdo de liga-
¢oes cruzadas. Ambos os torques, minimo € maximo,
aumentam com a incorporagao de negro de fumo, con-
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Figura 1. Torques minimo e maximo de composi¢des de policloropreno
com negro de fumo

forme esperado, o que significa maior dificuldade de
processamento e maior rigidez das composigoes de
policloropreno, respectivamente, em comparagao a
composigdo sem carga.

A Figura 2 mostra outros parametros relativos a
vulcanizagdo. A presenga de negro de fumo diminui
o tempo de pré-vulcanizagio (t2) ¢ o indice de velo-
cidade de cura (CRI), e aumenta o tempo de
vulcanizagdo a 90 % (tyy) das composigdes de
policloropreno. E conhecido que as cargas influen-
ciam a formacao de ligagdes cruzadas.

A Figura 3 apresenta os resultados de resisténcia
a tragdo das composigdes de policloropreno estuda-
das. Pode ser observado que a incorporagao de negro
de fumo ao policloropreno causa aumento na resis-
téncia a tracdo, indicativo de refor¢o, ¢ menor alon-
gamento na ruptura das composi¢des estudadas,
conforme esperado. O maior grau de reforgo foi obti-
do pela composigdo com teor de negro de fumo de

50 5 - S

—e—ty,

Ve —v— 12 41
— = - CRI

Tempo de pré-vulcanizagdo, tg2 (min)

25¢

Tempo de vulcanizagao a 90% ty, (min)
indice de velocidade de cura, CRI (min )

20

, , , 0 Lo
10 20 30 40 50

Teor de negro de fumo (phr)
Figura 2. Parametros de vulcanizagdo de composigdes de policloropreno
com negro de fumo
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Figura 3. Resisténcia a tragdo versus alongamento de composigdes de
policloropreno com negro de fumo

40 phr. A partir deste ponto, a reducdo nas proprieda-
des mecéanicas ¢ devida, provavelmente, a dificulda-
de crescente em se obter uma boa dispersao da carga,
o que resulta na formacdo de aglomerados, indican-
do que o limite de saturagao ja foi ultrapassado.
Uma comparagao entre os resultados de resistén-
cia a tragdo na ruptura e ao rasgamento das composi-
¢oes de policloropreno ¢ mostrada na Figura 4. A
melhor composigao varia em fungdo da propriedade
considerada, o que esta de acordo com a literatural'!l.
A Tabela 2 apresenta outros resultados mecanicos
obtidos neste trabalho. E claramente observado o efeito
causado pelo negro de fumo nas composigdes de
policloropreno em relagdo a dureza e resisténcia a
abrasdo, bem como nos valores mais baixos da resiliéncia
e da deformagdo permanente a compressao (DPC), em
relagdo a composicao sem carga. Os dados de proprie-
dades como resiliéncia e DPC sdo justificados pela me-
nor flexibilidade das cadeias macromoleculares devido
a presenga da carga negra. Para resisténcia a abrasgo, o

Tabela 2. Propriedades mecénicas de composi¢des de policloropreno
com negro de fumo

Teor de carga Dureza Resiliéncia DPC Perda por abrasio

(phr) (Shore A) (%) (%) (9/1000 ciclos)
0 42,5 46 10,4 0,15
10 50 48 9,5 0,12
20 55 47 85 0,10
30 60 42 75 0,10
40 66 40 6,9 0,08
45 67,5 38 6,3 0,13
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Figura 4. Resisténcia a tragdo na ruptura e ao rasgamento de composi-
¢des de policloropreno com negro de fumo

melhor valor foi obtido para a composic¢ao contendo 40
phr de negro de fumo. As resisténcias a tracdo, ao
rasgamento e a abrasdo apresentam valores limites da
carga negra para seu melhor desempenho, em composi-
¢oes de policloropreno (Figura 4 e Tabela 2).

Um parametro significativo do grau de reforgo
oferecido por uma carga ¢ dado pelo valor de AL ;,,
isto é, a variagdo maxima no torque durante a
vulcanizagdo, ou seja, a diferenca entre os torques
maximo e minimo. O aumento relativo neste valor
devido a adicdo de carga ¢ dado pela equagdo (1):

AL g, — AL
AL

méx (goma) (1)

méx (goma)

onde X e goma representam as composigdes carrega-
das e sem carga, respectivamente. Quando os valores
obtidos da equacdo (1) sdo plotados contra a fragao do
teor de carga em relagdo a borracha (phr de carga/100
phr de borracha), ¢ obtida uma linha reta, cuja inclina-
¢do foi denominada de o por Wolffl!2, Este parimetro,
O, ¢ usado para caracterizar a estrutura das cargas, em
particular de negros de fumo. Seu interesse versa em
ser uma das propriedades que modificam muito pouco
apos a desativagdo da superficie do negro de fumo,
por graftizagdo, ao contrario de outras propriedades
dos vulcanizados, tais como modulo e inchamento em
6leos ou solventes, que sofrem grandes alteragdes!'?!.
E uma medida do reforgo oferecido pela carga, com-
preendendo a superposi¢do das interagdes borracha-
carga e carga-cargal'’l,
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Figura 5. Parametro a de composi¢des de policloropreno com negro
de fumo

Neste trabalho, os dados experimentais geraram
uma excelente concordincia com a literatural'?], e sdo
mostrados na Figura 5. O valor de 0 calculado paras
as composigoes de policloropreno estudadas foi 1,525.
E importante ressaltar que O ¢ calculado a partir
dos dados reométricos ¢ depende, dessa forma, das
variaveis utilizadas, tais como temperatura e sistema
de vulcanizagdo. O valor calculado para as composi-
¢oes estudadas neste trabalho esta de acordo com re-
sultados encontrados na literatura para composigoes
elastoméricas que apresentam refor¢o com negro de
fumol'31,

Teor de negro de fumo (phr)

—— 0
—0— 10
—A— 20

—v— 30
—— 40
45

-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20
Temperatura (°C)

Figura 6. Tan delta versus temperatura de composigdes de policloropreno
com negro de fumo
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Figura 7. Mddulo elastico versus temperatura de composigdes de
policloropreno com negro de fumo

A andlise termo-dindmico-mecanica (DMTA)
permite a obtencdo de varios pardmetros, sendo um
deles a relagdo entre o modulo eléstico (E’) e o vis-
coso (E”), conhecido como tan delta, cujo valor ma-
ximo esta relacionado com a temperatura de transi¢ao
vitrea, T,. A variagdo da tan delta com a temperatura
para as composigdes sob avaliagao ¢ mostrada na Fi-
gura 6, ¢ o modulo elastico na Figura 7. A Figura 6
mostra que o policloropreno tem duas relaxagoes: a
primeira, em torno de -40°C, corresponde a tempera-
tura de transi¢do vitrea desse elastdmero; ¢ a outra,
em torno de -20°C, corresponde a temperatura na qual
ocorre sua cristalizagdol'4], Pode ser visto ainda que
os valores de tan delta das composigdes com 10 e 20
phr de negro de fumo sdo maiores do que a da com-
posigao sem carga, o que esta de acordo com os valo-
res de modulo elastico (Figura 7) e de resiliéncia
(Tabela 2) obtidos para essas composigoes. As com-
posicdes com teores de carga superiores apresentam
tan delta menor que o CR. Analisando a largura dos
picos de tan delta para as diferentes formulagoes pode-
se afirmar que as composi¢des com 30 e 40 phr de
negro de fumo apresentam picos mais estreitos, o que
indica maior homogeneidade, ou seja, melhor disper-
sdo da carga negra na matriz elastomérica, e a com-
posi¢do com 45 phr de negro de fumo apresenta
aumento da largura do pico da tan delta. Os resulta-
dos de DMTA corroboram as propriedades mecani-
cas encontradas.

Em relacdo ao modulo elastico (Figura 7), os re-
sultados mostram que a adi¢do da carga negra ao
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policloropreno, em varios teores, tem pouca influén-
cia nesse parametro, nas regides vitrea e de transi-
¢do. Na regido borrachosa, os resultados corroboram
o desempenho mecanico das composic¢des estudadas
onde, para valores de 30 e 40 phr de negro de fumo,
foram obtidas as melhores propriedades mecénicas
das composigdes de policloropreno.

Conclusdes

A influéncia do negro de fumo como carga de
reforgo nas composicdes de policloropreno € demons-
trada pelo maior desempenho mecanico, quando se
comparam os resultados com formulagido semelhan-
te, porém sem carga. De acordo com os ensaios me-
canicos e dindmico-mecanicos realizados, o maior
grau de reforco ¢ obtido para a composigdo com 40
phr de negro de fumo, pois apresenta o melhor con-
junto das propriedades estudadas.
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