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Multifunctional Nanocomposites of Natural Rubber Latex and Carbon
Nanostructures

Abstract: This work describes the preparation, characterization and properties of
multifunctional nanocomposite materials obtained from the combination of natural rubber
latex (NR), and four different carbon nanostructures: carbon nanotubes (NTC), nanografite
(NanoG) graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (rGO). The effect of the inherent
characteristics of each nanostructure in the morphology and properties of natural rubber is
discussed. The dispersion and good adhesion of all nanostructures in the polymeric matrix
were confirmed by SEM images, resulting in multifunctional materials with new electrical,
mechanical and chemical properties, modulated according to the specificity of the
nanocarbon.

Keywords: Natural rubber latex; nanocomposites; carbon nanotubes; nanographite; graphene;
graphene oxide.

Resumo

Este trabalho descreve o preparo, caracterizagdo e estudo das propriedades de materiais
nanocompdésitos multifuncionais obtidos entre a combinagdo do latex de borracha natural (NR)
e quatro diferentes nanoestruturas de carbono: nanotubos de carbono, nanografite, éxido de
grafeno e oxido de grafeno reduzido. O efeito da presenca de cada nanoestrutura na
morfologia e na melhora de propriedades da borracha natural foi estudado. A dispersdo e a
boa aderéncia de todas as nanoestruturas na matriz polimérica foram confirmadas por
imagens de microscopia eletronica de varredura. Os materiais obtidos apresentam
multifuncionalidade, com novas propriedades elétricas, mecanicas e quimicas, moduladas de
acordo com a natureza da espécie de nanocarbono utilizada, fazendo com que esses materiais
apresentem um grande potencial para aplicagées em um elevado nimero de sistemas.

Palavras-chave: Latex de borracha natural; nanoestruturas de carbono; nanotubos de
carbono; nanografite, grafeno; éxido de grafeno.
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popularmente como seringueira é a principal

1. Introdugao
fonte de biomassa de borracha natural do

mundo. Atualmente plantagGes de
. seringueira sdao encontradas em muitos

1.1. Latex de borracha natural ] & o i ) o
paises  tropicais incluindo  Tailandia,

A borracha natural (BN) é um polimero
natural extraido da seiva de varios vegetais,
sendo que a Hevea brasiliensis, originaria da
Floresta Amazonica e conhecida

Indonésia, Malasia, india, China, Vietnd e em
algumas partes da Africa. Dentre esses a
Tailandia e Indonésia sdo o0s maiores
produtores de borracha natural do mundo,
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respondendo juntas por quase 60 % da
producgdo total mundial. O Brasil que no inicio
do século XX detinha o monopdlio da
producdo mundial de BN, atualmente
responde por somente 1 % dessa producgao.
Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE),* o estado de S3o Paulo é o
maior produtor de borracha do Brasil. No
entanto essa producdo é insuficiente para
abastecer o mercado interno (somente 35 %),
sendo o Brasil um grande importador desse
produto desde a década de 50.

As primeiras aplicagdes da BN s3o datadas
de 1500-400 ac, por civilizacdes
mesoamericanas  pré-colombianas, que
utilizavam a BN para os mais diversos fins,
desde a impermeabilizacdo de calcados e
roupas até o uso como medicamento anti-
hemorrdgico. A grande potencialidade do
latex de borracha natural, no entanto, surgiu
a partir de 1839, com a descoberta do
processo de vulcanizacdo por Charles
Goodyear. Esse processo se tornou um marco
da industria da borracha, refletindo também
na historia econémica e social do Brasil. O
chamado ciclo da borracha teve o seu centro
na regido amazonica, no final do século XIX,
em uma época de grande crescimento
econdmico e industrial e de inovagbes
tecnolégicas, na Europa. O latex da
seringueira era a principal fonte conhecida de
borracha, levando muita riqueza e
proporcionando grande expansdao das
capitais brasileiras de Manaus, Porto Velho e

Vo

Belém, além da apropriagdo do Acre, pelo
Brasil. O ciclo da borracha teve seu auge de
1879 a 1912, tendo mais tarde
experimentado uma sobrevida entre 1942 e
1945, impulsionada pela segunda guerra
mundial e ocupacdo dos territdrios
concorrentes na Asia, pelos japoneses. Nesse
periodo que ficou conhecido como “batalha
da borracha”, em um esforco de guerra
juntamente com os paises aliados, o Brasil
chegou a produzir mais de 45 mil toneladas
anuais de borracha. Esse segundo ciclo teve
seu fim com a desocupacdo dos territérios
asiaticos produtores de latex.?

A composicao quimica do ldtex natural
recém coletado, como a maioria dos
produtos de origem natural, é muito
complexa. Os principais componentes sdo
dgua e hidrocarbonetos. Estes ultimos
representam aproximadamente 33 % da
massa do latex, e se apresentam como cis
(poli(1,4-isopreno)) (Figura 1) de alta
massa molar e com elevado grau de
estereoespecificidade. Esse polimero estd
presente na seiva da arvore na forma de
particulas coloidais estaveis, esféricas e com
diametro de até 3 um. O latex natural
contém  ainda outros  componentes
minoritarios como proteinas, lipideos e
fosfolipidios, carboidratos, aminoacidos,
outros acidos organicos e compostos
inorganicos, e ainda pequenos teores de
outras fases particuladas de estruturas mais
complexas.?

*1—CH, H,C——CH, H,C——CH, H,C—T*
\ / \N_ / \N_ /
HC——CH HC==CH HC=—CH
CH; CH; CH; |
Figura 1. Estrutura do poli(cis-1,4-isopreno)
A borracha natural apresenta  natural, como flexibilidade,
propriedades microestruturais tdo impermeabilidade, elasticidade e resisténcia

impressionantes que seus analogos sintéticos
nem sequer se aproximam dela. As
caracteristicas mais relevantes da borracha

a corrosdo e abrasdo, tém sua origem em
diversos fatores, que derivam desde o
processo de biossintese da seringueira que
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fornece o latex até wuma complexa
organizagdo quimica das espécies que
compdem esse material. A natureza do solo,
o indice de chuvas e até mesmo a forma
como o latex é extraido podem influenciar na
composicao final da borracha. Os fatores que
conferem propriedades Unicas e tdo especiais
a borracha natural sdo a presenca de ligacGes
de fons Ca®* com os componentes oxigenados
ligados diretamente as cadeias de poli-
isopreno, e ainda a existéncia de
nanoparticulas de CaSO, e de outros
minerais, associadas ao latex e
compatibilizadas por meio de componentes
protéico-fosfolipidicos.*”

Essas caracteristicas fisico-quimicas fazem
com que a BN seja um dos mais importantes
bio-polimeros, permitindo que esse material
seja utilizado na fabricacdo de dezenas de
milhares de produtos, como pneus, adesivos,
roupas, sapatos, materiais cirdrgicos (luvas,
tubos intravenosos, seringas, estetoscopios,
cateteres e esparadrapos), preservativos, na
construcdo civil (pisos e revestimentos),
impermeabilizacdo de fios e tecidos, entre
muitas outras.® Um exemplo prético da
grande importancia da borracha natural estd
na fabricacdo de pneumadticos, os quais nado
podem ser fabricados com borracha sintética
devido a uma significativa diminui¢ao de suas
propriedades.” Devido a essa enorme
potencialidade a borracha natural é uma das
matrizes poliméricas mais importantes no
desenvolvimento dos chamados
nanocompdsitos poliméricos multifuncionais.

1.2. Materiais
multifuncionais

nanocompdsito

O termo compdsito se refere a um
material multifasico, formado pela
combinacdo de dois ou mais componentes
com caracteristicas distintas, que quando

juntos passam a apresentar outras
propriedades além das daquelas
caracteristicas de cada um  desses

constituintes, ou seja, apresentam sinergias.
Geralmente essas novas propriedades do
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material sdo associadas a forma¢do de uma
regido de interface entre os componentes do
compésito.? O prefixo nano- é adicionado ao
termo compdsito quando pelo menos um de
seus componentes se encontra subdividido
em escala nanomeétrica, geralmente
acarretando em propriedades Unicas, ainda
mais impressionantes que aquelas
apresentadas pelos compdsitos
convencionais e seus constituintes.

A demanda pela utilizagdo de materiais
nanocompdsitos, nas mais diferentes areas,
tem sido fortemente influenciada por
requisitos de multifuncionalidade,
produzindo 0s chamados materiais
nanocompositos multifuncionais. Materiais
multifuncionais sdo aqueles que além de
melhorarem uma funcdo primdria no
material (propriedade ja existente) ou
apresentar alguma nova fungdo sdo, capazes
de executar mais de uma dessas fung¢des ao
mesmo tempo ou sequencialmente no
tempo.’ Dentro dessa classe é cada vez mais
evidente que os compdsitos
nanoestruturados podem produzir e/ou
ainda melhorar a multifuncionalidade de uma
forma que compésitos convencionais ndo sao
capazes.™

Boa parte dos trabalhos publicados nos
ultimos anos envolvendo o assunto aborda
principalmente nanocompdsitos
poliméricos™* e  nanomateriais”®  ou
nanoestruturas,” e dentre as fun¢des mais
exploradas encontram-se as propriedades
estruturais (como forga, rigidez, tenacidade,
amortecimento), e propriedades nao
estruturais  (condutividades elétrica e
térmica, transporte e armazenamento de

energia, blindagens contra interferéncia
eletromagnética, capacidade de
sensoriamento, reciclabilidade e

biodegradabilidade).*

Estudos nessa drea sdo impulsionados
diretamente pela busca de materiais que
visam aplicacbes majoritariamente nas
industrias automotiva, aeroespacial e de
eletroeletronicos, e mais recentemente na
biomedicina. Outro alvo a ser almejado é a
questdo ambiental, e nesse contexto diversas
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alternativas tém sido abordadas. Dentre elas
destaca-se o uso de materiais biodegradaveis
como matrizes, ou ainda o uso de uma
abordagem “verde” no processo de
preparacdo.”>*®

No que diz respeito especificamente aos
nanocompdsitos poliméricos multifuncionais
de borracha natural, a alternativa mais
empregada é a incorporagdo  de
nanomateriais a matriz de BN como cargas de
preenchimento. Estes nanomateriais incluem
desde nanoparticulas de silica ou oxido de
titdnio, materiais lamelares (tais como
silicatos e argilominerais) até diferentes
formas de carbono, como grafite, negro de

fumo, fibra de carbono, nanotubos de
carbono  (NTCs), fulerenos e mais
recentemente as espécies de grafeno

(majoritariamente oxido de grafeno-GO e
6xido de grafeno reduzido-rGO)." Neste

Vq

trabalho pretende-se abordar a incorporacao
de diferentes nanoestruturas de carbono a
borracha natural, estratégia que tem se
mostrado bastante vantajosa em relagdo as
demais.*®

1.3. Nanoestruturas de Carbono

O carbono é sem duvidas um dos
elementos mais dindmicos da tabela
periddica, podendo ser encontrado na sua
forma elementar em diversas formas
alotrépicas estaveis (Figura 1), que variam
desde estruturas naturais como o diamante,
o carbono amorfo e o grafite, até aquelas
preparadas  artificialmente como 0s

nanotubos de carbono, o fulereno e o
grafeno.”

Figura 1. Representagao esquematica de estruturas de diferentes formas de carbono
elementar: (a) diamante; (b) carbono desordenado (amorfo); (c) grafite; (d) fulereno-Cg; (€)
nanotubo de carbono e (f) grafeno

O diamante (Figura 1a) consiste em um
arranjo tetraédrico de atomos de carbono
covalentemente ligados com uma distancia
interatdmica de 1,54 A, apresentando
hibridizacio do tipo sp’. Gragas a essa
disposicdo tetraédrica, o diamante é bastante

compacto, possuindo uma alta densidade e
considerado a substancia natural de maior
dureza que se conhece, um excelente
condutor térmico, isolante elétrico e
altamente inerte (dificilmente reage com
outras substancias).”
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O carbono amorfo (Figura 1b) é uma
estrutura desordenada que pode apresentar
um certo ordenamento a curta distancia.
Caracteriza-se pela mistura de atomos de
carbono com hibridizacdes sp® e sp?
contendo ligagdes incompletas.® O termo
carbono  "amorfo" foi  originalmente
empregado para descrever materiais a base
de carbono encontrados na fuligem e no
carvdao que ndo poderiam ser classificados
como diamante ou grafite. Nos ultimos anos,
houve uma crescente busca por novas rotas
de obtencdo do carbono amorfo,
principalmente envolvendo propostas de
aproveitamento alternativo de biomassa
como fonte renovavel. A obtencdo desses
materiais carbondceos visa também um
maior controle do tamanho de seus poros,
dando origem a estruturas com importantes
caracteristicas cataliticas e adsorventes, com
potencial para aplicacGes no
desenvolvimento de eletrodos e baterias.

A estrutura cristalina do grafite (Figura 1c)
consiste no empilhamento de camadas de
uma estrutura planar, chamadas de grafeno,
onde atomos de carbono com hibridizacdo
sp’, densamente compactados esto ligados
no plano a outros trés atomos de carbono
com angulos de 120°, em um arranjo muito
semelhante a favos-de-mel. As interagdes
quimicas que mantém as folhas de grafeno
unidas na estrutura do grafite (e separadas
por uma distancia de 0,335 nm) sdo do tipo
van der Waals, o que possibilita o
deslizamento de uma camada sobre a outra,
conferindo a propriedade lubrificante ao
grafite. Atualmente em muitas aplica¢des é
comum encontrar o grafite na forma de
nanoparticulas, com os termos nanografite,
grafite expandido (EG), graphite
nanoplatelets (GNP) e nanoflakes.”

Outra forma alotrépica do carbono é o
fulereno (Figura 1d). Descritos pela primeira
vez em 1985, os fulerenos s3o moléculas
esféricas altamente estdveis formadas por
dtomos de carbono com hibridizagdo sp?,
onde a forma mais estavel é o Cq. Essa
estabilidade dos fulerenos esta intimamente
relacionada a sua estrutura simétrica, que

Matos, C. F. et al.

consiste de um icosaedro regular truncado,
onde os atomos de carbono estdo
distribuidos em pentdgonos e hexagonos,
formando uma espécie semelhante a bola de
futebol. O fulereno apresenta propriedades
fisicas e quimicas Unicas, que vem sendo
exploradas no desenvolvimento de produtos
em varias areas da eletrénica, bioquimica e
da medicina, e sua descoberta e elucidagdo
estrutural foi o tema do Prémio Nobel de
Quimica de 1996.*

Apresentados pela primeira vez em 1991
por S. lijima® os nanotubos de carbono
(NTCs) (Figura 2e) podem ser representados
esquematicamente pelo enrolamento de
forma cilindrica e concéntrica de uma folha
de grafeno, de maneira a apresentar um
diametro na ordem de nanOmetros e
comprimentos de micrometros a
centimetros, sendo assim considerados
materiais unidimensionais (1D) modelos,
devido a sua elevada razdo de aspecto
(relacdo entre comprimento e didmetro). Do
ponto de vista estrutural os NTCs podem ser
divididos em duas classes principais: os
nanotubos de carbono de camada simples
(SWCNTs- single-walled carbon nanotubes),
formados pelo enrolamento de uma Unica
folha de grafeno, e os nanotubos de carbono
de multiplas camadas (MWCNTs-multi-walled
carbon nanotubes), formados pelo
enrolamento de duas ou mais camadas
concéntricas de grafeno.”

Os NTCs exibem propriedades quimicas e
fisicas  impressionantes, derivadas da
combinag¢do de sua morfologia, estrutura e
tamanho, levando a diversos estudos
envolvendo ndo somente suas aplicagbes
tecnolégicas bem como também sendo
objeto de estudo na ciéncia basica. Além de
uma condutividade elétrica modulavel
(apresentando carater metalico ou
semicondutor, de acordo com a forma pela
qual a folha de grafeno é enrolada -
conhecido como quiralidade -, com o
didmetro e com a categoria dos NTCs), outra
propriedade incrivel dos NTCs é sua elevada
resisténcia mecanica. A ligagdo quimica Cqp,-
Csp> em uma camada de grafeno é a ligacao
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mais forte conhecida na natureza,” fazendo
dos NTCs materiais com alta dureza
mecanica.?®

O grafeno (Figura 2f) é o membro mais
novo dessa familia, e sua estrutura consiste
basicamente em um plano atomico isolado
de grafite (ou seja, uma camada isolada das
que quando empilhadas resultam na
estrutura do grafite). O termo grafeno foi
usado pela primeira vez em meados dos anos
60, numa época que acreditava-se, a partir
de evidéncias matematicas, que cristais
bidimensionais nao seriam
termodinamicamente estaveis em condicOes
ambientes e portanto impossiveis de serem
obtidos. No entanto, em 2004 Andre Geim e
Konstantin Novoselov da Universidade de
Manchester, utilizando fitas adesivas
comerciais num processo de esfoliacdo
chamado “peeling” do grafite, isolaram e
caracterizaram pela primeira vez uma Unica
camada de grafeno.”’”?® Por esse trabalho e
outras contribui¢cdes inovadoras envolvendo
o grafeno,29 Geim e Novoselov foram
agraciados com o Prémio Nobel de Fisica no
ano de 2010.

Um dos principais atrativos do grafeno é a
sua grande variedade de propriedades
diferenciadas. Entre os materiais conhecidos,
o grafeno é o mais fino (espessura
monoatémica); possui resisténcia mecanica
aproximadamente uma centena de vezes
superior a do ago, com um modulo de
elasticidade chegando a 1TPa (similar a dos
NTCs), resisténcia a ruptura chegando a 40
N.m™ (atingindo o limite tedrico), e podendo
ainda ser esticado de forma eldstica em até
20 %, valor muito superior a qualquer outro
cristal. O grafeno consegue ainda suportar,
sem danos estruturais, uma densidade de
corrente maior que a suportada pelo cobre;
possui uma elevada condutividade térmica,

Vo

impermeabilidade a liquidos e gases e ainda
uma elevada transmitancia ética (~97 % para
uma Uunica folha) além de muitas outras
propriedades intrigantes.”

E comum usar o termo grafeno de forma
um pouco mais ampla, abrangendo nao
somente o material original (formado por
uma unica folha com espessura de um atomo
de carbono), mas também toda uma familia
de materiais formados pelo empilhamento
organizado de duas, trés, quatro ou poucas
folhas de grafeno.*® Outros materiais
pertencentes a essa familia surgem dos
diferentes métodos de obtencio e
modificacdo do grafeno, como por exemplo
as nanofitas de grafeno, o éxido de grafeno
(GO), o dxido de grafeno reduzido (rGO) e os
grafeno quimicamente modificados. Vale
ressaltar que todos estes materiais, embora
rececbam o nome genérico de grafeno,
possuem propriedades distintas entre si e do
grafeno altamente cristalino, oriundas das
diferentes interagbes entre as varias folhas
em cada estrutura, dimens@es, ou presenca
de defeitos e heterodtomos na rede
hexagonal.*!

O GO (Figura 3) é um 6timo exemplo de
estrutura derivada do grafeno. Sua estrutura
consiste essencialmente de uma folha de
grafeno contendo grupamentos carboxilicos
nas bordas e grupos hidroxilicos, fendlicos e
epoxidos no plano basal. O GO dispersa
facilmente em inUmeros solventes,
principalmente em 3agua, gracgas a sua borda
ionizavel contendo os grupos -COOH.*” No
seu plano basal, o GO é essencialmente
hidrofébico, formado por uma rede de ilhas
de anéis aromaticos de benzeno ndo
oxidados. Por essas caracteristicas o GO é
considerado como uma molécula anfifilica,
com um plano basal em grande parte
hidrofébico e bordas hidrofilicas.®
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Figura 3. Estrutura esquematica do dxido de grafeno

Essas variacdes nas propriedades é que
faz das espécies de grafeno tao interessantes,
com um enorme potencial nas mais
diferentes  areas, principalmente  no
desenvolvimento de novos materiais, como
por exemplo, nanocompdsitos poliméricos,
sistemas de purificacdo de dgua, bactericidas,
eletrodos em dispositivos fotovoltaicos, na
area biomédica, entre outros.>"**

1.4. Nanocompdsitos entre latex de

borracha natural e nanoestruturas de
carbono
Desde as primeiras demonstragbes

experimentais das vantagens apresentadas
pelos nanocompadsitos poliméricos,
progressos significativos tém sido obtidos no
desenvolvimento desse tipo de material. Os
nanocompdsitos baseados na borracha
natural, por exemplo, tém estabelecido uma
posicdao de destaque entre os materiais
tecnologicamente importantes, muito disso
em virtude da sua vasta potencialidade de
aplicagdes.”’

Atualmente existe uma extensa literatura
mostrando que a incorporagdao de
nanoestruturas de carbono a polimeros,
como a borracha natural, em especial NTCs e
as diferentes formas de grafeno, tem
proporcionado melhorias em propriedades
mecanicas, resisténcia a solventes, gases e
radiacdo ultravioleta, e de resisténcia a
chama, além de adicionar novas

propriedades como condutividades elétrica e
térmica a esse polimero. O que é mais
interessante é que esses incrementos nas
propriedades podem ser obtidos com a
adicdo de apenas pequenas quantidades do
nanomaterial (0,1-5 % em massa) em
comparacdo as grandes quantidades de
cargas convencionais geralmente utilizadas
para reforcar a borracha (10-40 % em
massa).” Isso decorre da elevada razdo de
aspecto dessas nanoestruturas, fazendo com
que no nanocompdsito haja a formacao de
uma maior quantidade de pontos disponiveis
para interagGes entre as nanoestruturas e a
matriz polimérica. Essas interagdes sdo
fortemente dependentes da composicdo da
borracha natural, da natureza  da
nanoestrutura de carbono e também da
forma como o material nanocompdsito é
preparado.*®

Nesse contexto, tem havido um esforco
imenso para estabelecer as condi¢cGes mais
adequadas buscando a melhor interacdo
possivel entre a borracha e a nanoestrutura
de carbono e assim garantindo uma melhor
eficiéncia do material final. Os dois pré-
requisitos basicos para a otimiza¢do dessas
condi¢des sdo a dispersdo homogénea das
nanoestruturas isoladas e o estabelecimento
de uma boa afinidade quimica (covalente ou
ndo covalente) com a matriz polimérica.
Estudos envolvendo tratamentos quimicos
das nanoestruturas visando a obteng¢do de
dispersdes estaveis sdo fundamentais, pois
além de proporcionar uma melhora na
dispersdo, as diferentes abordagens
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empregadas nesses tratamentos aumentam a
afinidade quimica entre essas nanoestruturas
e a matriz polimérica, resultando em
nanocompdsitos de alto desempenho.?’

Uma abordagem bastante atual para
incorporar nanoestruturas de carbono em
uma matriz de borracha, baseada no método
em solugdo em meio aquoso, é o uso da
chamada tecnologia de Idtex.**** Através
desse método é possivel dispersar as
nanoestruturas de carbono na maioria dos
elastbmeros que sdo produzidos por
polimerizagao em emulsdo, que possam ser
emulsificados, ou no caso da borracha
natural, diretamente com o latex. A primeira
etapa do processo consiste na dispersdo e
estabilizacdo das nanoestruturas em uma
solucdo aquosa de surfactante (ou no caso de
algumas nanoestruturas funcionalizadas,
diretamente em &agua), seguida pela mistura
da dispersdo estdvel dessas estruturas com
um polimero na forma de latex e finalmente
o processo de secagem, que pode ser por
casting (moldagem) ou ainda por liofilizacao.

Esse método apresenta inUmeras
vantagens: todo o processo é rapido (porque
consiste basicamente de uma mistura simples
de dois componentes em meio aquoso),
versatil, reprodutivel e confidvel, além de
permitir a incorporacao dessas
nanoestruturas individuais em uma matriz
polimérica altamente viscosa; como o
solvente usado para a dispersdao das
nanoestruturas é a dgua, todo o processo é
seguro, ambientalmente correto e de baixo
custo, atendendo assim os requisitos mais
importantes na preparacao de nanomateriais
multifuncionais.®

Muitos dos trabalhos envolvendo a
inser¢dao de nanoestruturas de carbono no
latex de borracha natural tém a
condutividade elétrica como foco primario.
Nota-se, no entanto, uma crescente
valorizagdao de outras propriedades, como a
permeabilidade a d4gua, resisténcia a
solventes e propriedades mecanicas e
térmicas. Um bom exemplo disso foi dado em
um trabalho anterior dos autores desse
trabalho,”” que parte da mistura simples e
direta de um latex de BN com dispersGes

Vo

aquosas de nanotubos de carbono de
cavidades preenchidas com espécies de ferro.
Foram observados incrementos bastante
significativos nas propriedades elétricas,
mecanicas, térmicas, na resisténcia a sorg¢ao
de solventes e gragas a presenca de espécies
magnéticas no interior dos nanotubos
utilizados, os nanocompdsitos apresentaram
ainda propriedades magnéticas, inéditas até
entdo para este tipo de material. Em um
segundo trabalho os mesmos autores
utilizaram a mesma abordagem na
incorporacdao de GO ou rGO ao latex de
borracha natural.”® Além dos aumentos em
propriedades elétricas e mecanicas, todos os
nanocompoésitos foram menos intumescidos
pelo solvente que a borracha pura, e quanto
maior a concentracao de GO ou rGO menor
era essa sorc¢do. A incorporacao do GO ou
rGO nao interferiu nas propriedades térmicas
inerentes do polimero. Adicionalmente, a
biodegradabilidade dos nanocompdsitos a
base de grafeno foi mantida, da mesma
forma que observada para a borracha pura.”®

Para evitar a desvantagem da presenca de
um tensoativo no nanocompdsito, Li et al.*
propuseram um método de preparacdo de

nanocompodsitos  grafeno/BN  utilizando
aménia como agente estabilizante da
dispersdo, onde a repulsdo -eletrostatica

entre as particulas de BN e folhas de grafeno,
gerada pela presenga da amoénia, permitiu a
dispersao homogénea das folhas de grafeno
na matriz. Observou-se um aumento de 9 %
na resisténcia a tracdo do compdsito sem
comprometer o alongamento na ruptura.
Além disso, a transicdo vitrea foi deslocada
para uma temperatura mais elevada, o que
foi atribuido a imobilizagdo de cadeias de
poli(isopreno) na presencga de grafeno.

Potts et al.®*® em um trabalho bastante

completo, relacionaram na teoria e na
pratica, diferentes formas de processamento
com a morfologia e propriedades de
nanocompositos de BN e rGO. Em outro
trabalho os mesmos autores mostraram que
a combinacdo de técnicas com a tecnologia
do latex, usadas na incorporacdo de GO a BN,
proporciona Atimos incrementos  de
propriedades, aumentos no mddulo de
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elasticidade e aumentos de 5 ordens de
grandeza na condutividade elétrica,
comparados ao polimero puro.*

Peng et al.*® descrevem a preparagio de
nanocompdsitos de latex de borracha natural
e NTC modificados quimicamente usando a
técnica de self-assembly, onde o controle das
cargas na superficie dos NTCs e do latex foi
fundamental na eficiéncia da interagdo entre
0os componentes, garantindo assim boas
propriedades elétricas e mecéanicas ao
nanocompdsito. Knite e Linarts*’ mostraram
a incorporacdo de um nanografite com uma

espessura  de 10 nm com elevadas
propriedades elétricas e uma alta
sensibilidade  dessa condutividade a

compress3o mecanica. Galimberti et al.*®

obtiveram nanocompdsitos de poli(cis-1,4-
isopreno) sintético e nanografite com timos
ganhos em  propriedades mecanicas,
principalmente quando compatibilizados em
conjunto com nanoparticulas de carbono
amorfo. Outros trabalhos mostram ainda que
a presenca de todas essas nanoestruturas de
carbono nessa matriz, é capaz de acelerar
processos bastante conhecidos da borracha
como a vulcanizagdo e a cristalizagdo
induzida por deformagdo.*

Embora exista boa literatura sobre o
assunto, ainda s3ao raros os trabalhos que
avaliam e comparam os efeitos de diferentes
nanoestruturas na morfologia e propriedades
de nanocompdsitos multifuncionais
preparados exatamente nas mesmas em
condi¢cbes. O presente trabalho preenche
essa lacuna, descrevendo as diferengas nas
caracteristicas morfolégicas e propriedades
de nanocompdsitos de latex de borracha
natural preparados exatamente da mesma

Matos, C. F. et al.

forma com quatro diferentes nanoestruturas
de carbono: NTC, nanografite, o6xido de
grafeno e éxido de grafeno reduzido.

2. Experimental

2.1. Materiais e Métodos

Os nanocompdsitos foram preparados a
partir de um ldtex de borracha natural
concentrado, com alto teor de amonia,
fornecido pela empresa Talismad, que o
beneficia por centrifugacdo e adicdo de
amoOnia. A amostra usada pertence ao lote
92/07. O teor de sdlidos desse latex
determinado experimentalmente é de 62,4 +
0,1 %. Esse latex apresentou pH = 12 e um
potencial Zeta de (-80 + 4 ) mV. Este latex foi
denominado NR.

Os nanotubos de carbono (Figura 4a)
foram sintetizados por CVD a partir de
ferroceno puro. Esses nanotubos sdo do tipo
multicamadas e apresentam suas cavidades
preenchidas por espécies de ferro.® O
nanografite (Gramax HC11) (Fig.4b) utilizado
foi fornecido pela Nacional de Grafite,
apresenta floco de até 30 um, com espessura
de poucas centenas de nandmetros (detalhe
da Figura 4b), e sera referenciado no trabalho
pela sigla NanoG. O rGO (Fig.4c) e GO (Fig.4d)
foram obtidos a partir da oxidagdo quimica
do grafite natural (Graflake 99580 da
Nacional de Grafite), de acordo com a
metodologia descrita em nosso trabalho
anterior, e sdao majoritariamente do tipo
monocamada e com uma ampla distribuicao
de tamanho de folha de 0,1 a 5,0 um.3°
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Figura 4. Imagens de microscopia eletronica de varredura das nanoestruturas utilizadas no
preparo dos nanocompdsitos com latex de borracha natural: (a) NTC; (b) NanoG; (c) rGO e (d)

2.2. Preparo dos nanocompdsitos

Foram preparados nanocompdsitos
contendo 2 % em massa de nanoestrutura
por massa de borracha seca. A primeira etapa
consistiu na obtengdao das dispersdes das
nanoestruturas. Para a sintese dos
nanocompdésitos com GO foram utilizados 25
mL  de uma dispersao contendo
aproximadamente 1 mg de éxido de grafeno
por mililitro de solugdo, obtido a partir da
exfoliagdo do oxido de grafite. Para os
nanocompésitos de NTC, NanoG e rGO,
inicialmente 25 mg de cada uma das
nanoestruturas foram dispersas em 20 mL de
uma solucdo aquosa (0,5 % m.v'') de brometo
de hexadeciltrimetilamonio-CTAB  (Sigma-
Aldrich), por duas horas em um banho de
ultrassom (37KHz, 154 W).

A segunda etapa  consistiu  na
homogeneiza¢do de cada um das dispersdes
resultantes no latex de borracha natura (~2,0

g), por agitacdo magnética (2000 rpm),
durante 30 minutos. Na sequéncia as
misturas foram sonicadas por mais 10

minutos para, além de auxiliar na etapa de
mistura, remover as bolhas formadas durante
a agitagdo. Por fim as misturas foram
acondicionadas em moldes e levadas a estufa
(70 °C) até completa secagem do material.

As amostras sdo referidas no trabalho
utilizando as seguintes siglas: NR para o
polimero puro, usada como amostra
controle; NRNTC para os nanocompdsitos de
l[dtex preparados com os nanotubos de
carbono; NRNanoG para os hanocompdsitos
de latex preparados com o nanografite;
NRrGO para os nanocompositos de latex
preparados com oxido de grafeno reduzido e
NRGO para os nanocompdsitos de latex
preparados com 6xido de grafeno.

O protocolo usado na preparagdo dos
nanocompdsitos estd esquematicamente
representado na Figura 5.
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Agitacao
magnética

por 30 min.
-

DISPERSAO DA LATEX DE
NANOESTRUTURA BORRACHA
NATURAL

Secagem por 24h

Figura 5. Esquema geral usado na preparacao dos nanocompdsitos de latex de borracha
natural e nanoestruturas de carbono

2.3. Técnicas de Caracterizacdao

Os difratogramas de raios X foram obtidos
em um equipamento Shimadzu XRD— 6000,
utilizando radia¢do Cu- Ka (A = 0,15418 nm),
voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA. As
andlises termogravimétricas (TGA) foram
realizadas em um equipamento da TA
Instruments modelo Q600 SDT, as medidas
foram feitas sob uma atmosfera de ar
sintético (100 mL min™) partindo da
temperatura ambiente até 800 °C, a uma taxa
de aquecimento de 5 °C.min®. Para a
imagens de microscopia eletrénica de
varreduras (MEV) as amostras de carbono e
as superficies fraturadas em N, liquido dos
nanocompdsitos foram analisadas em um
microscopio MIRA 3 FEG-SEM. Todos os
nanocompdsitos foram metalizados com
cromo. A voltagem da fonte utilizada foi de
15 kV. As medidas de resistividade elétrica
foram realizadas através da técnica das
guatro pontas, em um equipamento JANDEL
Universal Probe, com espagamento entre as

pontas de 1,0 mm. Fatores geométricos,
como area, formato e espessura do filme,
foram considerados para a obtencdo do valor
final de  resistividade  elétrica.  As
propriedades mecanicas foram avaliadas por
ensaios dindmico mecanicos (DMA) em um
analisador dinamico mecanico Netzsch
modelo 242, aplicando-se uma frequéncia de
1 Hz e uma taxa de aquecimento de 3 2C.min’
! sob uma atmosfera de nitrogénio (50
mL.min™). Esses ensaios foram conduzidos
segundo a norma ASTM D5026-01, no
instituto LACTEC. Para os ensaios de
intumescimento ao xileno foram wusados
corpos de prova contendo 1 cm lateral e 0,5
mm de espessura. A massa inicial dos
nanocompositos foi determinada antes da
imersdo no xileno. Apds a imersdo, cada
amostra foi periodicamente retirada do
frasco, o excesso de solvente da superficie foi
removido com papel toalha, e a amostra foi
submetida a pesagem. O ganho de massa em
foi calculado a partir das massas medidas
conforme a equagdo abaixo:

m, —m;
Ganho de massa = 100. (—)

Onde m; é a massa inicial do compésito e
m, € a massa medida apds de um tempo de
60 minutos de imersao no solvente.

3. Resultados e Discussao

3.1. Morfologia

Para avaliar a
nanoestruturas de

distribuicdo  das
carbono na matriz
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polimérica foram obtidas imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV)
das  superficies dos  nanocompdsitos
fraturadas em N, liquido. Nessas imagens é
nitida a boa  compatibilidade das

nanoestruturas na borracha natural, onde as
superficies analisadas mostraram-se bastante
homogéneas e sem a presenca de grandes
homogeneidade ¢é

aglomerados. Essa

Vo

observada em todos os nanocompdsitos,
independente da natureza da nanoestrutura
incorporada ao material. A boa adesdo
dessas nanoestruturas na matriz fica
evidenciada nas imagens dos
nanocompoésitos preparados com os NTC (Fig.
6a) e com o NanoG (Fig. 6b), onde essas
nanoestruturas isoladas, mesmo apds a
fratura permanecem aderidas ao polimero.

Figura 6. Imagens de microscopia eletronica de varredura das dos nanocompdsitos com latex
de borracha natural: (a) NRNTC; (b)NRNanoG; (c) NRrGO e (d) NRGO

3.2. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos
nanocompdsitos  preparados com  as
diferentes nanoestruturas de carbono e da
borracha pura foram estudadas por ensaios
dindmico-mecanicos. Por essa técnica é
possivel extrair diversas informagdes sobre o
efeito que a adi¢cdo das nanoestruturas de
carbono tem sobre as caracteristicas
mecanicas da borracha. Os dois principais
dados obtidos nos ensaios dindmico-
mecanicos sdo fator de perda (tan 6) e de

modulo de armazenamento (E’). O fator de
perda ou “damping” expressa a capacidade
de um material em converter energia
recebida em energia mecanica e o maximo
dessa curva fornece o valor da transicdo
vitrea (Tg) do material. J& o moddulo de
armazenamento é uma medida da energia
mecanica que o material é capaz de
armazenar, em determinadas condig¢Oes
experimentais, na forma de energia potencial
ou elastica. A Figura 7 apresenta o fator de
perda (tan 8) e o mdédulo de armazenamento
(E’) em fungdo da temperatura.
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Figura 7. Curvas de (a) tan 6 e (b) mddulo de armazenamento; (c) evolugdo do médulo de
armazenamento (a 202C) em funcdo do aumento do teor do tipo de nanoestrutura nos
nanocompdsitos com borracha natural

Nota-se que todas as curvas de tan L] dos
nanocompdsitos, diferentemente da
borracha pura, apresentam uma segunda
regido (como um ombro sobre o pico
principal). Em um trabalho anterior
atribuimos esse segundo pico a presencga de
uma nova fase polimérica, com uma T,
diferente daquela da NR (Tabela 2). Isso
ocorre porque as nanoestruturas sdo capazes
de restringir a mobilidade daquelas cadeias

de polimero com as quais estdo em contato
direto, fazendo com que a sua relaxagao seja
diferente da fragao do polimero que nao estd
diretamente associado as nanoestruturas,
resultando no aparecimento de picos de tan
6 em temperaturas mais altas. Essa porc¢ado de
borracha imobilizada passa entdo a atuar
como uma parte do material de enchimento,
e ndao como polimero puro, aumentando
assim o reforgo mecénico do material.*
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Tabela 1. Propriedades mecanicas obtidas por DMA para a borracha

Vo

natural e

nanocompdsitos com as nanoestruturas de carbono

Amostra Tg-1(°C) Tg-2(°C) E'a 20°C
NR -80,2 - 3,95
NRRNTC -90,8 -60,4 7,52
NRNanoG -84,3 -59,3 13,28
NRrGO -86,3 -63,3 6,25
NRGO -87,4 -66,0 7,51

Essa nova fase aparece em todas as
amostras, sendo mais evidente em alguns
nanocompdsitos do que em outros, como é o
caso dos nanocompdsitos NRNanoG, o que
sugere que esse efeito também depende da
natureza das nanoparticulas. Esse resultado
mostra uma eficiente incorporagcdo e
interagdo entre as nanoestruturas e a matriz
de borracha natural.

Quanto ao mdédulo de armazenamento
podemos observar que para temperaturas
acima da T, os mddulos de todos os materiais
nanocompdsitos aumentam (Figura 7b). A
rigidez da NR é melhorada devido a elevada
area superficial e alto mdédulo elastico das
nanoestruturas, resultando num aumento do
modulo de armazenamento dos
nanocompoésitos. Comparando-se os valores
de E’ dos nanocompdsitos com a borracha
pura vemos que o modulo cresce, a 20 °C
(Figura 7c), em um fator de 3,4; 3,1;1,9e 1,6
pra os nanocompdsitos NRNanoG, NRGO,
NRNTC e NRrGO, respectivamente. A melhor
resposta do nanocompdsito com nanografite
pode estar associada a uma possivel
esfoliacdo de parte do nanografite na
presenga de componentes anfifilicos do latex,
produzindo um grafeno de melhor qualidade
estrutural que o rGO, e portanto de maior
modulo. Esses fatores promovem um
aumento na quantidade de pontos de
interacdo entre o polimero e a
nanoestrutura. Isso justificaria o aumentando
a fragdo de borracha imobilizada que atua
como uma parte do material de enchimento
e assim aumentando o médulo do material. A

melhor resposta do NRGO comparada ao
NRrGO, por sua vez, reflete o papel das
diferengas estruturais dessas espécies de
grafeno nos seus mecanismos de interagdo
com matriz de borracha. A semelhancga entre
o reforgo pela adicdo dos NTC e de rGO, que
apresentam superficies da mesma natureza e
alta razdo de aspecto, confirmam essa
observacdo. Essa melhoria das propriedades
mecanicas do polimero confirma uma boa
dispersdao das nanoestruturas e uma forte

interacdo das mesmas com a matriz
polimérica.
Incrementos na mesma ordem dos

obtidos foram descritos em amostras de
NR/rGO, contendo os mesmos 2 %, mas
preparados por extrusdo.”* Wang et. al.>* em
nanocompositos de GO e uma borracha
nitrilica, obtiveram aumentos de 3,7 vezes no
modulo de elasticidade com a adicdo de 1,2
% em massa de GO. Galimberti et al.*®
também descreveram elevados aumentos de
E” com a adicdo de nanografite a borracha
sintética, de 0,54 para 6,58 MPa com 12 % de
NanoG.

3.3. Resistividade elétrica

A Figura 8 mostra o efeito do tipo de
nanoestrutura de carbono na resistividade
elétrica dos nanocompdsitos com borracha.
Os resultados descritos sdo uma média dos
valores obtidos em duplicatas, nas duas
dire¢Bes da amostra em cada lado do filme.
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Figura 8. Efeito do tipo de nanoestrutura na resistividade elétrica dos nanocompdsitos de
borracha natural

O GO devido a extensa presenca de
defeitos e heteroatomos na sua estrutura é
um material isolante,* portanto a sua
insercdo na borracha pouco altera a
resistividade elétrica do polimero. Por outro
lado, a adicdo das outras nanoestruturas,
propicia diminuicdes significativas nessa
resistividade, principalmente para os
nanocompdsitos com NTC e rGO. Essa menor
resistividade estd relacionada a formagado de
redes de nanoestruturas interconectadas na
matriz que, gragas a alta razdo entre as
dimensOes laterais e a espessura dessas
espécies de carbono, resulta em um aumento
na probabilidade de contato nanoestrutura-
nanoestrutura, e a uma consequente
facilidade na mobilidade eletronica.

A adicdo de 2 % em massa de rGO, NTC e
NanoG, levam a reducgdes de até 4 ordens de
grandeza no valor da resistividade da NR
pura, de 10’ Q.cm para 4,7X1O3, 3,4X106 e2,6
x10* Q.cm nos nanocompdsitos NRrGO,
NRNanoG e NRNTC respectivamente. O
compdsito com o rGO foi o menos resistivo
de todos. A maior condutividade do
NRNanoG comparada a amostra NRNTC,
pode estar relacionada a uma possivel
esfoliagdo do nanografite durante a etapa de
dispersao, o que levaria a presencga de folhas
isoladas de grafeno nesse compésito,
aumentando ainda mais a probabilidade de
contato nanoestrutura-nanoestrutura, e
assim um melhor transporte de elétrons,

somado ao fato de que com 2 % de NTC a
rede tridimensional nanotubo-nanotubo
pode ainda ndo ter sido completamente
formada.

Em termos comparativos, para se atingir
essa mesma magnitude de reducdo na
resistividade elétrica é necessario a adicdo de
mais 40% m.m™ de carbono amorfo,”® por
exemplo, com desvantagem que a utilizacdo
dessas formas de carbono mais tradicionais
pode levar a um aumento na viscosidade e
consequentemente dificuldade de
processamento do material, além de uma
redu¢do nas propriedades mecanicas. A
Tabela 2 traz uma compilagao de alguns dos
melhores resultados descritos na literatura
para nanocompadsitos envolvendo borrachas
e nanoestruturas de carbono, mostrando que
os valores aqui descritos cobrem a mesma
faixa que os resultados publicados.

3.4. Resisténcia a sorgdo de solventes

O estudo de sorcdo de solventes em
nanocompositos envolvendo polimeros é de
grande importancia tanto do ponto de vista
cientifico quanto industrial, pois estd
diretamente relacionado a aplicabilidade
desses materiais em diversas areas, como na
liberagdo controlada de drogas, na
cromatografia e na industria petroquimica.

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |No.1| |73-96]|



Matos, C. F. et al.

Vo

Tabela 2. Melhores resultados de resistividade elétrica para nanocompdsitos envolvendo

borrachas e nanoestruturas de carbono

Nanocompédsitos polimérico com nanoestruturas P Referéncia
de carbono (Q cm)
10 % carbono amorfo/NR 10° Olhvaira ar gl
25 % carbon amorfo /NR 10™ '
40 % carbono amorfo/ borracha de butadieno 10t
estireno (SBR) =
25 % carbon amorfo/SBR 10° Holsolor el el

10 phr carbono amorfo/SBR 10*
30 % carbono amorfo /NR 10°
8 % carbono amorfo /NR 10" Sae-Oui et ol
ae-Oui et al.
8 % carbono amorfo /NR 10*
8 % NTC/NR 10°
5 % rGO/NR 10* Potts et al.>’
2 % rGO/NR 10° Matos et al.”®
10 vol% nanopelets de grafeno /SBR 10° Araby et al.*®
8 % nanopelets de grafeno /Silicone 10° Song et al.”®
3 % oxido de grafite termicamente reduzido/NR 10° Aguilar-Bolados et al.*°
10 % carbono amorfo + 5% NTC/SBR 10°
° 10 % NTC/SBR ° 10° Bokobza et al.®
6 % NTC/NR 10* Bhattacharyya et al.®
10 % Fe-NTC/NR 10 Matos et al.*’
8 % CNT/NR 10° Sae-Ovui et al.”?
1% grafeno funcionalizado/NR 10° Hernandez et al.**
grafeno/NR 10° Boland et al.®
5% rGO/NR 10° Zhang et al.*®
5%NTC/NR 10° Mohamed et al.®®
4% rGO/NR 10* Aguilar-Bolados et al.*’
NRNTC 10°
NRNanoG 10*
NRrGO 10° Este trabalho
NRGO 10°

A Figura 9 mostra a porcentagem de
ganho de massa da borracha pura e dos
nanocompdsitos com as quatro diferentes
nanoestruturas, apés uma hora mergulhadas
em xileno. Nesse grafico quanto menor a
porcentagem sorvida (menor incremento de
massa) maior é a resisténcia a sorcdo do
nanocompdsito. Nota-se que enquanto a NR
tem um aumento de sorcdo de
aproximadamente 1900 % em massa, a

amostra NRNanoG é o nanocompdsito que
mais sorve com 1383 % de incremento de
massa. Os nanocompdsitos NRrGO, NRNTC
tém valores proximos de 1054 e 1085 % em
massa, respectivamente. Ja 0s
nanocomposito NRGO somente 770 %, ou
seja, um valor 2,5 vezes menor que a sor¢ao
do polimero puro, mostrando que essa
nanoestrutura é a mais eficiente no aumento
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da resisténcia da borracha a solventes
organicos como o xileno.

As imagens fotogréficas presentes na
Figura 10 mostram as amostras antes e apds

2500
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a imersao por 1 h em xileno, demonstrando
visualmente os efeitos descritos
anteriormente.
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Figura 9. Porcentagem de ganho de massa apds 60 minutos de sor¢do de xileno para a
borracha natural e os nanocompdésitos contendo as diferentes nanoestruturas
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Figura 10. Imagens fotograficas dos corpos de prova durante o ensaio de sorg¢ao da borracha
natural sem a adi¢do de carga e dos nanocompdsitos contendo 2% NTC, NanoG e GO e rGO

Essa reducdo na sor¢do de solventes é
mais comumente descrita para
nanocompdésitos envolvendo argilominerias
como material de preenchimento.®® Em
termos de comparacdo, o ganho de massa
em 20 minutos em nanocompdsitos
contendo 5% em massa de argila® é de 829
%, e 831% contendo 5% de nanotubos de
carbono® muito préximo ao valor de 770 %
observado para o nanocompédsito NRGO, e

menor que os 1800 % do polimero puro. A
menor sor¢do em nanocompdsitos com
argilominerais, por exemplo, é atribuida ao
fato que as lamelas de argila atuam como
uma barreira fisica dificultando a permeacao
do solvente. No nosso caso, além de as
nanoestruturas de carbono atuarem como
barreiras fisicas, esta menor sor¢do também
pode ser decorrente da formacdo de redes
interconectadas dessas nanoestruturas que
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formam uma estrutura tridimensional no
interior do compdsito, impedindo o
escoamento das cadeias poliméricas. Por
outro lado, os resultados deste trabalho
sugerem que o0s nanocarbonos ndo
apresentam forte adesdo eletrostdtica a
borracha, como ocorre com argilas e outras
particulas minerais.

A correlagdo entre propriedades como
resistividade elétrica e a sorgdo de solventes
com a formacdo dessa rede tridimensional

Vq

Com excecdao do GO, onde a resistividade
independe da formacgdo da rede, por ser um
material isolante, nota-se que existe uma
relacdo direta entre as duas propriedades.
Embora os mecanismos responsaveis por
cada uma dessas propriedades sejam
distintos, para ambas afirma-se que existe
uma dependéncia da formacdo de uma rede
trimensional, essa boa correspondéncia nos
dois dados comprova essa afirmativa, e mais
uma vez indica eficientes dispersdo e

. . interagdo entre as nanoestruturas e a
formada pelas nanoestruturas no interior na
o . - . borracha natural.
matriz é confirmada no grafico da Figura 11.
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Figura 11. Correlacdo entre a resistividade elétrica e a resisténcia a sor¢do de solventes em
funcdo do tipo de nanoestrutura acionada a borracha natural

3.5. Propriedades térmicas

O efeito da presenga das nanoestruturas
sobre a estabilidade térmica da borracha
natural foi avaliado por analise
termogravimétrica (TGA), como mostrado na
Figura 10.

Como podemos observar na Figura 10, a
borracha natural, quando aquecida em
atmosfera de ar, apresenta duas faixas
caracteristicas de perda de massa. As etapas
iniciais envolvem estdgios de reagdes
simultaneas de oxidac¢do, reticulagdo e cisdo
das cadeias. Acima de 300 °C predomina o

processo de degradacao oxidativa com uma
perda de massa bastante pronunciada, com a
formacdo de aldeidos cetonas e 4cidos
carboxilicos.”” A oxidagdo do poli-isopreno
ocorre numa faixa de 250 a 400 ¢°C. A
pequena perda de massa observada em
torno de 450 2C é associada a decomposi¢ao
mais lenta das cadeias poliméricas e residuos
de borracha altamente reticulados. Acima de
500°C todo o polimero é degradado e o
residuo final pode ser o&xidos, fosfatos,
carbonatos ou silicatos metdlicos presentes
naturalmente na borracha natural.”* Nos
nanocompositos os perfis de perda de massa
apresentam caracteristicas semelhantes.

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |No.1| |73-96]|



LVq

Matos, C. F. et al.

S
o
|

Massa (%)
[§®] B N o0
.5 ¥ v =

——NR
——NRNTC
——NRNanoG
——NRrGO
——NRGO

100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura(°C)

Figura 12. Curvas de TGA da borracha natural e dos nanocompdsitos NRNTC, NRNanoG,
NRrGO e NRGO, coletadas em atmosfera de ar sintético

Os nanocompdsitos apresentaram
comportamentos  distintos quanto a
estabilidade térmica. Quando avaliamos a
temperatura maxima, ou seja, a temperatura
onde grande parte do material se degrada,
nota-se que o compdsito NRNanoG apresenta
uma melhor resposta chegando a aumento
de 20 °C, comparado a borracha pura,
enquanto a amostra NRNTC apresentou um
pequeno aumento de aproximadamente 5 °C.
A amostra com o GO, por sua vez, apenas
manteve as caracteristicas do polimero puro.
Na amostra NRrGO, no entanto, a
degradacdo teve inicio em temperaturas mais
baixas que na NR. Esses resultados sdo bem
interessantes, pois para atender a
necessidade de controle da propriedade
térmica na aplicacdo para qual se objetiva o
material final, é possivel optar por uma ou
outra nanoestrutura como material de
preenchimento.

4. Consideragoes Finais

Materiais nanocompositos foram
preparados com sucesso através da mistura
direta do latex de borracha natural e quatro
diferentes dispersGes aquosas de nanotubos
de carbono, nanografite, dxido de grafeno e
oxido de grafeno reduzido. Os
nanocompdésitos obtidos apresentaram uma

combinacdo de propriedades mecanicas,
elétricas, térmicas e quimicas, caracterizando
a multifuncionalidade desses materiais. Foi
observado que os incrementos obtidos
nessas  propriedades sdo  totalmente
dependentes das caracteristicas estruturais
de cada nanoestrutura de carbono. A
insercdo do GO proporcionou maiores
resisténcias mecanica e a sorcdo de
solventes, sem alteragdo das propriedades
elétricas e térmicas. Aumentos mais
significativos em propriedades elétricas
foram obtidos pela adigdo de rGO e NanoG.
J4 a importante estabilidade térmica da
borracha foi melhorada pela presenga de NTC
e NanoG. A definicdo do tipo de
nanoestrutura a ser usada para refor¢o da
borracha natural permite a modulagdo, como
desejado, de wuma ou mais dessas
propriedades, caracteristica que amplia
significativamente as possibilidades de
aplicagGes de materiais nanocompdsitos de
borracha natural baseados em
nanoestruturas de carbono.
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