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Relatoério Descritivo de Patente de Invencao

COMPOSICAO ELASTOMERICA COM FIBRA DE CELULOSE EM ESCALA
NANOMETRICA E PROCESSO DE OBTENCAO DE UMA COMPOSICAO
ELASTOMERICA

Campo da Invencao

[0001] A presente invengao descreve uma composi¢cao elastomérica
compreendendo pelo menos um elastdmero e pelo menos uma composicao
com celulose como carga de reforgo na condi¢ao de nanofibras, e o processo
de produgado desta composicdo. A presente invengcado se situa no campo da

Engenharia de Materiais.

Antecedentes da Invencao

[0002] Em uma formulacdo elastomérica, um grande numero de
componentes sédo selecionados e combinados na busca de um composto que
apresente propriedades necessarias ao produto final, para uma dada aplicagao.
Dentre estes componentes, em um composto elastomérico, estdo as cargas de
reforco que sao responsaveis pela promogdo ou melhoramento de
propriedades de interesse em uma dada formulagao, e as de enchimento que
proporcionarem reducao do custo do produto.

[0003] As cargas de reforgo utilizadas tradicionalmente em compostos
elastoméricos sao: negro de fumo e silica. Estas possuem restricoes
internacionais com relagao ao seu uso e problemas que podem causar a saude
dos seres vivos. No caso do negro de fumo, restricbes ao seu uso séo
estabelecidas pela Portaria N°9, de 09 de outubro de 1992, indicando até 3,5
mg.m= de contato com a substancia para uma jornada de até 48 horas
semanais, devido ao alto risco do desencadeamento de doencgas pulmonares e
cancer em exposi¢coes superiores a esta. A silica proporciona riscos similares
quanto ao desenvolvimento de doengas, como silicose e cancer.

[0004] Além dos riscos a saude citados, as cargas de reforco,
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dependendo da granulometria, necessitam da incorporacdo de elevadas
quantidades na formulagdo para obtencao de propriedades adequadas, fator
que encarece o produto final e dificulta o processamento.

[0005] Diante deste cenario, a busca por cargas de origem renovavel
para substituir cargas tradicionalmente utilizadas, tem despertado o interesse
tecnoldgico e académico.

[0006] Desta forma, o emprego de uma carga de reforgo, a partir da
biomassa residual da industria do papel, em substituicdo a cargas
tradicionalmente utilizadas, torna-se um desafio promissor para a area dos
elastémeros.

[0007] Na busca pelo estado da técnica em literaturas cientifica e
patentaria, foram encontrados os seguintes documentos que tratam sobre o
tema:

[0008] O documento JP2009249449 revela uma composicao de borracha
que compreende uma carga de nanofibra de celulose. Entretanto, em
comparagao com a presente invengado, ha distincdo entre o processo de
incorporagao das nanofibras a carga elastomérica e também das propriedades
atingidas pelo produto final obtido.

[0009] O documento KR1020140022311 revela uma composicdo de
borracha para pneu que compreende 5-40 partes em massa de nanofibra
celulésica para cada 100 partes em massa de borracha. Entretanto, o
documento ndo revela semelhanca entre a técnica de incorporagcdo das
nanofibras celulésicas a carga elastomérica descrita e a utilizada pela presente
invengdo, como também nao revela semelhanga entre as propriedades
adquiridas pela formulagao elastomérica final deste documento e da presente
invencao.

[0010] O documento Fracture behavior of nitrile rubber-cellulose I
nanocomposites (Lapa,Vera Lucia C.; Suarez,Jodo Carlos Miguez;
Visconte,Leila Lea Y.; Nunes,Regina Célia Reis. Journal of Materials Science,

2007, Volume 42, Number 24, Page 9934) sugere a sintese de nanocompasitos
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de borracha de nitrila (NBR) e celulose Il preparados a partir da coagulagao de
latex de borracha de nitrila e misturas de xantato de celulose. Este documento
distingue-se da presente invengao, pois utiliza componentes diferentes dos
empregados, como xantato de celulose, para a obtengdo de propriedades
similares as alcangadas pela formulagao elastomérica desta invencao.

[0011] Assim, do que se depreende da literatura pesquisada, ndo foram
encontrados documentos antecipando ou sugerindo os ensinamentos da
presente invencao, de forma que a solugdo aqui proposta possui novidade e
atividade inventiva frente ao estado da técnica.

[0012] Desta forma, a presente invengao procura resolver o problema da
necessidade de substituicdo de cargas de refor¢go provindas de fontes nao
renovaveis por cargas oriundas de fontes renovaveis, que nao acarretem riscos
a saude das pessoas que fazem o manuseio destas ou ainda na perda ou
diminuicao das propriedades do produto final em comparacéo as obtidas pelos
métodos tradicionalmente utilizados. Cabe ressaltar que o emprego de
materiais nanotecnologicos possibilita a obtengcdo das mesmas propriedades,
ou ainda mais significativas, utilizando quantidades muito menores de material

que as tradicionalmente usadas.

Sumario da Invencao

[0013] Dessa forma, a presente invengdo tem por objetivo resolver os
problemas constantes no estado da técnica a partir da incorporagao de cargas
de reforgo oriundas de fontes renovaveis, neste caso biomassa residual da
industria do papel, ao componente elastomérico da formulagao.

[0014] A celulose é a mais abundante biomassa na Terra, e pode ser
utilizada como carga de reforgo em compostos elastoméricos. Porém, esta
deve ser processada de forma que sejam obtidas particulas nanométricas para
melhores resultados de reforgo. Ha diversas rotas de producédo para obtencao
de nanocelulose que tém sido estudadas e pesquisadas. Dentre estas ha as

rotas quimicas, como a hidrdlise acida com o uso de acido sulfurico,
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modificando as variaveis de tempo e temperatura de reagdo ou combinando-as
com o uso de outras metodologias, e o0os processos mecanicos, como a
moagem da celulose para promover ruptura das ligagdes de hidrogénio e a
estrutura celular por meio das forgas de cisalhamento.
[0015] A incorporacdo de nanofibras celulésicas ao componente
elastomérico proporcionou alteracbes nas propriedades mecanicas de
resisténcia ao rasgamento, na resisténcia a tragado e na dureza em comparagao
ao composto sem carga. Na presente invengao, observou-se que a adi¢cao de
cargas de residuo de celulose, na condicdo de nanofibrilas, acarretou em
resultados de resisténcia ao rasgamento 200% superiores aos tradicionalmente
obtidos.
[0016] Como primeiro objeto, a invencdo apresenta uma composi¢cao
elastomérica compreendendo pelo menos um elastbmero e pelo menos uma
carga de reforco de celulose moida na forma de fibras, em que a fibra de
celulose compreende pelo menos uma de suas dimensdes em escala
nanomeétrica.
[0017] Como segundo objeto, a invengdo apresenta um processo de
obtencdo de uma composicao elastomérica compreendendo as etapas de:

a) Moagem da celulose;

b) Incorporacgao da celulose moida ao elastdmero;

c) Coagulacédo do elastdmero com celulose moida incorporada;

d) Produgéo dos compostos elastoméricos e vulcanizagao.
[0018] Ainda, o conceito inventivo comum a todos os contextos de
protecao reivindicados € o uso de fibras de celulose com pelo menos uma de
suas dimensdes em escala nanométrica como carga de reforgo de formulagdes
elastoméricas, de forma que estas proporcionem propriedades superiores as
atingidas pela adicdo de cargas de reforco de origem nao renovavel, como o
negro de fumo e a silica.
[0019] Estes e outros objetos da invengcdo serdo imediatamente

valorizados pelos versados na arte e pelas empresas com interesses no
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segmento, e serdo descritos em detalhes suficientes para sua reprodugao na

descrigao a seguir.

Breve Descricao das Figuras

[0020] Com o intuito de melhor definir e esclarecer o conteudo do
presente pedido de patente, é apresentada a seguinte figura:

[0021] A figura 1 mostra uma micrografia por microscopia eletronica de
varredura (MEV) da celulose moida com inserto a esquerda ampliando a fibrila
com escala nanométrica.

Descricao Detalhada da Invencao

[0022] A presente invencédo descreve uma composi¢ao elastomérica que
faz uso de uma carga de reforco de fibras de celulose com pelo menos uma de
suas dimensdes em escala nanométrica, e o processo de obtencdo da dita
composicao elastomérica.

[0023] Em um primeiro objeto, a presente invengdo apresenta uma
composicao elastomérica compreendendo pelo menos um elastdbmero e pelo
menos uma carga de refor¢co de celulose moida na forma de fibras, em que a
fibra de celulose compreende pelo menos uma de suas dimensdes em escala
nanomeétrica.

[0024] Em uma concretizagdo da composicéo elastomérica, o elastébmero
€ selecionado do grupo consistindo de borracha de acrilonitrila-butadieno
(NBR), borracha natural (NR), copolimero de butadieno-co-estireno (SBR) ou
combinagdes dos mesmos. Em uma concretizacdo, durante a obtencao dos
elastdmeros, estes passam pelo estado liquido, i.e. de latex.

[0025] Em uma concretizagdo da composicao elastomérica, a carga de
reforco € constituida por celulose proveniente de residuos da industria do
papel.

[0026] Em uma concretizacdo da composigao elastomérica, a carga de
reforco de fibras de celulose esta na faixa de proporcédo entre 10 a 30 partes

em massa (phr) em relacéo a uma carga de 100 partes do elastémero.
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[0027] Em um segundo objeto, a presente invengdo apresenta um

processo de obtencdo de uma composicdo elastomérica compreendendo as

etapas de:
a) Moagem da celulose;
b) Incorporagdo da celulose moida a pelo menos um elastémero;
c) Coagulacédo do elastémero com celulose moida incorporada;
d) Produgéo dos compostos elastoméricos e vulcanizagao.
[0028] Em uma concretizagdo do processo de obtencdo de uma

composi¢ao elastomérica, o elastbmero é selecionado do grupo consistindo de
latex de acrilonitrila-butadieno (NBR), borracha natural (NR), copolimero de
butadieno-co-estireno (SBR) ou combinag¢des dos mesmos.

[0029] Em uma concretizagdo do processo de obtencdo de uma
composi¢cado elastomérica, a composicdo elastomérica € conforme definida
acima.

[0030] Em uma concretizagdo do processo, a etapa de moagem da
celulose compreende a redugao prévia das aparas de celulose em pedagos
pequenos, seguida da moagem em moinho micronizador, na proporgao e 0,5 a
2% em massa em agua destilada, por um periodo de 3 a 5 horas.

[0031] Em uma concretizagdo do processo, a etapa de incorporagao da
celulose moida ao elastdmero compreende a mistura do elastbmero com o
acréscimo da carga de celulose moida com o emprego de um agitador
mecanico, com de agitacdo de 500 a 1000 rpm, por tempo entre 30 a 60
minutos.

[0032] Em uma concretizagdo do processo, a etapa de coagulagdo do
elastdbmero com celulose moida incorporada compreende a adigdo lenta sob
agitacdo de uma solugdo equimolar de acido sulfurico e sulfato de zinco a
mistura do elastdmero com celulose moida incorporada, seguido por limpeza
do coagulado com agua destilada até pH 7, com posterior secagem em estufa
na temperatura de 70°C, por 24 horas.

[0033] Em uma concretizagcdo do processo, a etapa de produgao dos
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compostos elastoméricos e vulcanizagdo compreende, apos a etapa de
secagem do elastdbmero coagulado reforgado com celulose, a incorporagao dos
demais componentes em misturador aberto, na temperatura de 60°C,
velocidade dos rolos de 50 rpm, num tempo total de mistura de

aproximadamente 10 minutos.

Celulose:

[0034] E um polimero organico e polar, de férmula molecular geral
(CeH100s)n, constituido por polissacarideos, que formam cadeias longas e
lineares de centenas a varios milhares de unidades de D-glucose unidas por
ligacdes glicosidicas B (1 — 4). Cada unidade monomérica apresenta trés
grupos hidroxilas em sua estrutura, o que proporciona alta capacidade de
formar ligagbes com hidrogénio, fator que influencia em suas propriedades
mecanicas e fisicas.

Nanofibras de celulose:

[0035] E o termo que se refere a estrutura nanométrica das fibras
celulésicas, também denominadas de Nanocelulose. Sao caracterizadas por
apresentarem pelo menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica, por
exemplo, abaixo de 100nm.

O copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR)

[0036] Copolimero produzido a partir da polimerizagdo por condensacéao
pela técnica em emulsdo dos mondmeros: acrilonitrila e butadieno. O
percentual de acrilonitrila influéncia diretamente em diversas propriedades do
composto vulcanizado devido a diferenca de polaridade que confere ao produto
final.

Sigla phr:

[0037] Siglas de “partes por cem partes de resina” ou “parts per hundred
of resin” significam a quantidade em massa de aditivo incorporada na
formulacdo do composto elastomérico, em relacdo a 100 unidades de massa

do elastébmero.
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[0038] Dentre as vantagens presentes nesta invengdo encontram-se o
aprimoramento das propriedades mecanicas da composicido elastomérica,
devido ao processo de incorporacdo das nanofibras de celulose a matriz
elastomérica, como aumento da resisténcia ao rasgamento, sendo esta 200%
superior aos tradicionalmente obtidos.

[0039] Outra vantagem da presente invengdo é o uso de materiais de
origem renovavel que nao prejudicam o meio ambiente durante a sua
decomposigdao nem a saude daqueles que o manuseiam durante o processo de

producgao desta formulagao.

Exemplos - Concretizagcoes

[0040] Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente de
exemplificar uma das inumeras maneiras de se realizar a invengéo, contudo

sem limitar, o escopo da mesma.

Exemplo | — Processo de obtencdo da composicio elastomérica

Moagem da celulose

[0041] A moagem da celulose foi realizada em um moinho micronizador
modelo MKCA 6-2 da Mazuko Sangyo Ltda, (Japao). As aparas de celulose
foram reduzidas em pedagos pequenos e moidas na proporgéo € 0,5 a 2% em
massa em agua destilada, por um periodo de 3 a 5 horas.

Incorporacio da celulose moida ao latex de NBR

[0042] A mistura da celulose moida no NBR latex foi realizada com o
emprego de um agitador mecanico, modelo 715 da Fisatom, (Brasil), com de
agitacdo de 500 rpm, por 30 a 60 minutos. Incorporou-se o teor de celulose
moida de 10 phr (considerando o teor de 25% de sélidos no latex). Para a
coagulagao do latex de NBR adicionou-se lentamente e sob agitagdo manual,
uma solucdo equimolar de &acido sulfurico e sulfato de zinco (0,1 mol.L-1),
seguido por limpeza com agua destilada até pH 7, com posterior secagem em

estufa Erzinger Ind. Mec. Ltda, (Brasil),na temperatura de 70°C, por 24 horas
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como indicado na literatura.

Producdo dos compostos elastoméricos e vulcanizacdo

[0043] Para o desenvolvimento dos compostos foi utilizada a formulagéo
ASTM D3187-06 com o acréscimo de 10 phr de carga celulésica moida como

carga de reforgo, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao e codificagao do estudo

Compostos/quantidade (phr)

Componentes
NBRC 0 NBRC 10

NBR 100 100
Oxido de Zinco 3,0 3,0
Acido Estearico 1,0 1,0
Enxofre 1,5 1,5
TBBS 0,7 0,7
Celulose moida 0 10

NBRC - copolimero de butadieno-acrilonitrila coagulado

[0044] Apos a etapa de secagem do NBR coagulado reforgado com
celulose, os demais componentes da formulagao foram incorporados ao NBR
reforcado com celulose em misturador aberto, modelo MH-600, (Brasil), na
temperatura de 60°C, velocidade dos rolos de 50 rpm, num tempo total de

mistura de aproximadamente 10 minutos.

Exemplo Il — Caracterizacdo da celulose moida e dos compostos elastoméricos

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV):

[0045] A dimensdo da particula de celulose obtida no processo de
moagem foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura (MEV), com
amostra moida seca e revestida com ouro (Au). A micrografia no MEV da

celulose é apresentada na Figura 1.
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[0046] Foi possivel observar em algumas regides, estruturas da
micrografia da celulose em escala nanométrica. Observou-se a formagéo de
aglomerados com feixes de celulose disformes com particulas de tamanho
variado, pela tendéncia da celulose de sofrer auto-agregacdo em funcéo da

presenga de grupos - OH em sua superficie.

Caracterizacdo reométrica dos compostos:

[0047] Os parametros de vulcanizagdo foram obtidos de curvas
reométricas realizadas em um redmetro de disco oscilatorio, segundo norma
ASTM D2084-06, a temperatura de 160°C, com amplitude de deformacao de 1°
e frequéncia de 1,67 Hz e tempo de 30 minutos para cada analise. Os

parametros reomeétricos dos compostos estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas reométricas dos compostos obtidos no redmetro de

disco oscilatorio

M. M AM ts1 too
Amostras
(dN.m) (dN.m) (dN.m) (min) (min)
NBRC 0 3,1 13,5 10,4 11,6 21,9
NBRC 10 4,7 21,1 16,3 8,3 18,1

M, — torque minimo; My - torque maximo; tsi—tempo de seguranga do processo;

too — tempo 6timo de vulcanizacdo; AM- taxa de vulcanizacéao.

[0048] Notou-se que o emprego de 10 phr de celulose moida aumentou a
viscosidade do composto, avaliado pelo valor de M,. A celulose moida
incorporada por coagulagdo promoveu valores superiores de My, sendo esse
relacionado com as ligagdes cruzadas que se estabeleceram no composto
segundo a literatura. Observou-se que o NBRC10 tem um menor tempo de
segurancga pelo valor de tsq, e vulcaniza em tempo inferior ao composto NBRC
0. O controle do tempo de vulcanizacdo depende da natureza do artefato que

se deseja produzir, contudo, tempos menores de vulcanizagdo representam
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menores custos de producgao.

[0049] Os valores de AM (diferenga entre o torque maximo e o torque
minimo) estdo relacionados com a formagdo das ligacbes cruzadas no
composto. Neste estudo, notou-se que o AM foi maior para NBRC 10,
sugerindo que a carga utilizada favoreceu a formagédo de ligagbes cruzadas
pela melhoria promovida na interacdo entre celulose com o grupo nitrila do
NBR.

Caracterizacdo mecanica dos compostos:

[0050] O comportamento mecanico dos compostos elastoméricos foi
avaliado de corpos de prova obtidos por moldagem por compressao; na
temperatura de 160°C, no tempo o6timo de vulcanizagdo. A resisténcia ao
rasgamento foi avaliada segundo norma ASTM D 624-00, a resisténcia a tragéo
e alongamento na ruptura segundo norma ASTM 412-06, a dureza foi avaliada
segundo norma ASTM D2240-05 e a deformagao permanente a compressao
(DPC) segundo norma ASTM D 395-14. As propriedades mecanicas dos

compostos desenvolvidos sao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades de resisténcia a tragcdo, rasgamento, dureza e

deformagao permanente a compressao dos compostos.

Resisténciaa Alongamentona  Resisténcia ao
~ Dureza DPC
Amostras Tracéo Ruptura Rasgamento (Shore A) (%)
(MPa) (%) (kN/m) °
NBRC 0 28+0,3 516,6 £ 27,1 14,8 + 3,2 53,5+0,8 8,8
NBRC 10 50+1,2 133,5+ 85,5 46,6 + 8,1 68,0+1,3 6,8
[0051] Observa-se a influencia da celulose moida nas propriedades

mecanicas de resisténcia ao rasgamento, na resisténcia a tragdo e na dureza
em comparagao ao composto sem carga. No entanto, o alongamento na

ruptura diminuiu. Observa-se que a dureza apresentou 0 mesmo
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comportamento do torque maximo, isto €, aumentou com a incorporagéo da
carga. Estes resultados podem ser comparados uma vez que tanto a dureza
quanto o torque maximo estao associados a rigidez do material.

[0052] Com relagdgo ao DPC e a quantidade de carga utilizada,
constatou-se uma reducédo de 22,7%, sendo essa atribuida ao aumento da
recuperacao elastica do material a deformacdo imposta. Sabe-se que a
recuperacao elastica é influenciada pela densidade de ligagbes cruzadas
estabelecidas. Logo, pode-se atribuir essas alteragbes a incorporagado de
celulose moida a carga, que promoveu restricdes a movimentacédo das cadeias
além de um possivel aumento no numero de ligagbes entre elastbmero-
elastébmero ou elastdmero-carga, que confere maior rigidez ao sistema e menor
capacidade de deformagao e aumento da resisténcia a tracdo propriedade.
[0053] A resisténcia a tragdo e ao rasgamento sdo propriedades
importantes para determinar do desempenho mecanico de compostos
elastoméricos. O resultado de resisténcia ao rasgamento do composto com
celulose como carga foi o mais significativo do estudo e esta associado as
ligagcbes cruzadas estabelecidas, e estas foram influenciadas pela provavel
interagcéo entre celulose e o grupo nitrila do NBR.

[0054] Os versados na arte valorizardo o0s conhecimentos aqui
apresentados e poderao reproduzir a invengao nas modalidades apresentadas

e em outras variantes, abrangidas no escopo das reivindicagdes anexas.
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Reivindicacoes

1. Processo de obtencdo de uma composicdo elastomérica
caracterizado por compreender as etapas de:

a) moagem de celulose em moinho micronizador, na proporcéo de 0,5%

a 2% em massa em agua destilada, por um periodo de 3 a 5 horas;

b) incorporacdo de 10 a 30 partes em massa (phr) da celulose moida

obtida na etapa a) para 100 phr de elastémero;

c¢) coagulacao do elastbmero com celulose moida incorporada;

d) producédo dos compostos elastoméricos e vulcanizacao;

em que a celulose moida est4 na forma de fibras, em que a fibra de
celulose compreende pelo menos o diametro em escala hanométrica.

2. Processo de obtencdo de uma composicdo elastomérica, de
acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo elastbmero ser selecionado
do grupo consistindo de latex de acrilonitrila-butadieno (NBR), borracha natural
(NR), copolimero de butadieno-co-estireno (SBR) ou combinac¢des dos
mesmos.

3. Processo de obtencdo da uma composicdo elastomérica, de
acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pela etapa a) compreender a
reducdo prévia das aparas de celulose em pedacos pequenos.

4, Processo de obtencdo de uma composicdo elastomérica, de
acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pela etapa b) compreender a
mistura do elastbmero com o acréscimo da carga de celulose moida com o
emprego de um agitador mecéanico, com de agitacéo de 500 a 1000 rpm, por 30
a 60 minutos.

5. Processo de obtengdo de uma composicdo elastomérica, de
acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado pela etapa c) compreender a
adicdo lenta sob agitacdo de uma solucdo equimolar de acido sulfurico e
sulfato de zinco a mistura do elasttmero com celulose moida incorporada,

seguido por limpeza do coagulo com agua destilada até pH 7, com posterior
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secagem em estufa na temperatura de 70 °C, por 24 horas.

6. Composicédo elastomérica caracterizada por ser obtida por um
processo conforme definido em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 5, e por
compreender pelo menos um elastdmero e pelo menos uma carga de reforgo
de celulose moida na forma de fibras, em que a fibra de celulose compreende
pelo menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica e pela carga de
reforco de fibras de celulose estar na faixa de proporcao entre 10 a 30 partes
em massa (phr) em relacdo a uma carga de 100 partes do elastémero.

7. Composicdo elastomérica, de acordo com a reivindicacdo 6,
caracterizada pelo elastbmero ser selecionado do grupo consistindo de
acrilonitrila-butadieno (NBR), borracha natural (NR), copolimero de butadieno-
co-estireno (SBR) ou combinagdes dos mesmos.

8. Composicdo elastomérica, de acordo com a reivindicacdo 6,
caracterizada pela carga de reforco de celulose moida ser proveniente de

residuos da industria do papel.
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FIGURA

Figura 1
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