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RESUMO

Pesquisas recentes demonstram o grande potencial do uso de reforcos
nanomeétricos em borracha natural (NR), devido a alta relacdo de aspecto,
condutividade elétrica e resisténcia abrasiva, incrementando a sua versatilidade
para potenciais aplicagbes. Este trabalho apresenta o estudo das mudangas
nas propriedades mecénicas e elétricas da NR proveniente da Hevea
brasiliensis, pela adicao de 0,1%; 0,5% e 1% (m/m) de nanocarbonos na
producdo de nanocompdsitos. Os nanomateriais com  proporcao
NR/nanocarbono 0,1% foram produzidos em duas espessuras diferentes, 0,4
mm e 0,8 mm. Os nanocarbonos usados foram nanotubos de carbono (CNT),
nanotubos de carbono funcionalizados (FCNT) e oxido de grafeno (GO). Os
nanocarbonos foram dispersos na matriz com o auxilio de um compatibilizante
natural, o liquido da castanha de caju (CNSL), material rico em grupos
fendlicos com caréater anfifilico. A funcionalizacdo do CNT foi confirmada por
espectroscopia de espalhamento FT-Raman e Raman. Os ensaios de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) evidenciaram variacdes nos
processos endotérmicos, de acordo com os nanocarbonos usados. As curvas
termogravimétricas (TG) indicaram a estabilidade térmica e homogeneidade
dos nanocompdsitos. Nos espectros de absor¢cdo no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), verificou-se a presenca de todos 0s grupos
funcionais caracteristicos da NR, CNSL, CNT, FCNT e GO nos
nanocompositos. Os espectros de espalhamento FT-Raman e Raman
mostraram o0 deslocamento das bandas D e G nos nanocompdsitos. A
morfologia dos nanocompdsitos foi observada por imagens oépticas, pois 0s
nanocarbonos nao foram visualizados por microscopia eletrénica de varredura
(MEV). As curvas por andlise dinamico-mecanica (DMA) se mostraram mais
sensiveis as variacbes da Ty, comparadas ao DSC. Também, pelas curvas
DMA somadas as curvas reométricas, foi evidenciada uma variagdo no modulo
de armazenamento (E’), tan & e mddulo de cisalhamento (G’) para as diferentes

propor¢des usadas de nanocarbonos, conforme descrito na literatura.

Palavras-chave: Borracha natural, liquido da castanha de caju, 6xido de

grafeno, nanotubos de carbono, nanocompaositos.

XXiv



ABSTRACT

Recent research has demonstrated the great potential of the use of nanometric
reinforcements in natural rubber (NR), due to its high aspect ratio, electrical
conductivity and abrasive resistance, increasing its versatility for potential
applications. This work presents the study of the changes in the mechanical and
electrical properties of NR from Hevea brasiliensis, by the addition of 0.1 wt%
0.5 wt% and 1.0 wt% of nanocarbons in the production of nanocomposites.
Nanomaterials with NR/nanocarbon 0.1 wt% ratio were produced in two
different thicknesses, 0.4 mm and 0.8 mm. The nanocarbons used were carbon
nanotubes (CNT), functionalized carbon nanotubes (FCNT) and graphene oxide
(GO). The nanocarbons were dispersed in the matrix with the aid of a natural
compatibilizer, cashew nut liquid (CNSL), a material rich in amphiphilic phenolic
groups. Functionalization of CNT was confirmed by FT-Raman and Raman
scattering spectroscopy. The differential scanning calorimetry (DSC) tests
evidenced variations in the endothermic processes, according to the
nanocarbon used. The thermogravimetric (TG) curves indicated the thermal
stability and homogeneity of the nanocomposites. In the Fourier Transform
Infrared (FTIR) absorption spectra, all functional groups characteristic of NR,
CNSL, CNT, FCNT and GO were observed in the nanocomposites. The FT-
Raman and Raman scattering spectra showed the displacement of the D and G
bands in the nanocomposites. The nanocomposite morphology was observed
by optical images, since nanocarbons were not visualized by scanning electron
microscopy (SEM). Dynamic-mechanical analysis (DMA) curves were more
sensitive to Tq variations, compared to DSC. Also, by the DMA curves added to
the rheometric curves, a variation in the storage modulus (E'), tan & and shear
modulus (G') was shown for the different proportions used of nanocarbons, as

described in the literature.

Key words: Natural rubber, Cashew nut shell liquid, graphene oxide, carbon

nanotubes, nanocomposites.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducéo

Atualmente, € de conhecimento geral que o preenchimento de uma matriz
polimérica com um reforco acarreta uma mudanca estrutural em sua rede,
variando suas propriedades. Na literatura, encontram-se suposi¢cdes de que a
formacdo dessa nova rede estrutural depende das forcas de atracdo entre os
agregados do reforco, entre as moléculas do polimero e das interacdes entre
as moléculas do polimero e os agregados do reforco.'®* Dessa forma, o uso de
reforcos tornou-se uma técnica fundamental para a melhoria de propriedades
térmicas, mecanicas e elétricas dos polimeros.146

Nos ultimos vinte anos, o preenchimento de elastbmeros com nanomateriais,
como nanotubos de carbono e silicatos estratificados em camada, foram
estudados com o objetivo de substituir ou complementar os reforcos
tradicionais, como negro de fumo, fibras e silicas.?357

A borracha natural (NR) pode ser considerada um dos polimeros biolégicos
de maior importancia, além de oferecer excelentes propriedades fisicas e
quimicas, destacando sua flexibilidade e elasticidade.*” A composi¢do da NR é
0 cis-1,4-isopreno, além de grupos monofosfatos e difosfatos ligados a
fosfolipidios por ligacbes de hidrogénio e proteinas, em pequena quantidade.
Essas substéncias permitem interacbes entre a NR e reforgcos polares,
entretanto, devido ao grande carater apolar da matriz € necessario o uso de um
compatibilizante.t

O liguido da castanha de caju (CNSL) é uma fonte natural renovavel de uma
mistura de diferentes compostos fendlicos, obtido do cajueiro (Anarcardium
occidentale L.). O seu extrato bruto possui uma composicdo que varia da
localizacdo geografica da éarvore, sendo, geralmente, composto por acido
anacardico, cardanol e cardol.* Todos os trés compostos fendlicos presentes
no CNSL possuem cadeias laterais alifaticas com diferentes graus de
insaturacdo, dando a esses grupos um carater anfifilico, aumentando a
compatibilidade entre a NR e os reforgos.*8

O uso de nanomateriais, como nanocarbonos, para refor¢co de elastdmeros e
polimeros em geral é uma grande promessa, devido as suas excelentes

propriedades fisicas, por exemplo, sua elevada area superficial e a anisotropia
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(relacdo de aspecto).®® Dessa forma, hd um interesse significativo em
desenvolver técnicas de disperséo eficazes, assim como a investigagdo do uso
de nanocarbonos para o reforco de elastdmeros, principalmente, em borrachas

ndo polares como a NR, material de grande interesse tecnolégico.?

1.2. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é a preparacdo de nanocompositos de NR
com nanocarbonos, seguida pela analise de suas propriedades. Os
nanomateriais usados serdo nanotubos de carbono (CNT), nanotubos de
carbono funcionalizados (FCNT) e Oxido de grafeno (GO), que sao
nanomateriais excelentes ao proporcionarem a NR melhores propriedades
mecanicas e acrescentarem a matriz polimérica outras propriedades, por
exemplo, elétricas. Sendo assim, a finalidade do projeto é o estudo do efeito de
percolagdo de nanocarbonos em NR e a sua influéncia nas propriedades

mecanicas da NR.

1.3. Objetivos Especificos

- Caracterizar o latex por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
termogravimetria (TG)/termogravimetria derivada (DTG)/analise calorimétrica
diferencial (DTA), espectroscopia de absorcdo no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de espalhamento Raman e FT-
Raman e Potencial Zeta ().

- Caracterizar a NR por DSC, TG/DTG/DTA, espectroscopia de absor¢cao no
FTIR e espectroscopia de espalhamento Raman e FT-Raman.

- Caracterizar o CNLS por DSC, TG/DTG/DTA, espectroscopia de absorgéo
no FTIR e espectroscopia de espalhamento Raman e FT-Raman.

- Caracterizar o GO por FTIR, espectroscopia de espalhamento Raman e
FT-Raman, absor¢cdo no UV-VIS, Potencial Zeta (), difracdo de raios X (DRX)
e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

- Caracterizar os CNT e FCNT por espectroscopia de espalhamento Raman
e FT-Raman e MEV.

- Caracterizar 0s nanocompésitos por DSC, TG/DTG/DTA, FTIR,

espectroscopia de espalhamento Raman e FT-Raman, absor¢do no UV-VIS,



MEV, imagens épticas, andlise dindmico-mecéanica (DMA), analise reométrica e
determinacao da densidade.
- Estudar a influéncia mecéanica dos nanocarbonos na NR e sugerir

aplicacdes para os materiais.
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2. REVISAO TEORICA

2.1. Borracha Natural (BN) - Natural Rubber (NR)

O primeiro contato que o homem teve com a borracha natural, NR, ocorreu
com a seringueira, Hevea brasiliensis, descoberta por espanhdis e
portugueses, no século XVI.6 O extrato da arvore, uma emulsédo de poli(cis-1,4-
isopreno) em agua, conhecida como latex apos coagulacdo e secagem, gera a
NR. Ao chegar a Europa, a NR recebeu esse home por possuir capacidade de
apagar marcas de lapis. Durante o periodo de 1827 a 1915, conhecido como o
ciclo da borracha na Amazonia, o Brasil foi 0 maior produtor e exportador da
NR. Entretanto, até a descoberta da sua vulcanizacdo em 1839 por Charles
Goodyear, a NR ndo se destacou por sua aplicacdo, apesar de suas
caracteristicas de alta elasticidade e flexibilidade.5°

A NR, quimicamente conhecida como o poli(cis-1,4-isopreno), (Figura 1) &
um polimero organico natural, com alta massa molar. Sua flexibilidade deriva
das duplas ligacdes carbono-carbono presentes em seus mondmeros. Além
disso, sua alta reatividade possibilita a ocorréncia de reacdes posteriores por
meio dessas duplas residuais. Por outro lado, acarreta uma baixa estabilidade
térmica, consequente de reacbes com o0 oxigénio presente no ar, catalisada

pela temperatura ambiente.®

Figura 1. Estrutura quimica do poli(cis-1,4-isopreno).

A isomeria cis da NR origina uma conformacdo n&o regular do tipo novelo,
mantendo sua elasticidade e flexibilidade mesmo em altas deformacdes. Por
ser constituida, majoritariamente, por cadeias flexiveis a NR €& classificada
como elastbmero: polimero que a temperatura ambiente pode ser deformado
até duas vezes em relagdo ao seu comprimento inicial, retornando ao tamanho

original apds retirada a tenséo aplicada. Durante a deformagéo, sdo mantidas a



boa resisténcia mecanica e o modulo de elasticidade. O retorno ao seu
comprimento inicial ocorre rapido e totalmente.10

Devido a origem vegetal, ha presenca de varios componentes na NR. Entre
eles, aminoacidos, proteinas, carboidratos, lipidios neutros e polares e
substancias inorganicas que podem modificar a reatividade quimica, além das
propriedades fisicas e mecéanicas. A Tabela 1 descreve a composicao tipica do

latex.10

Tabela 1. Composicao tipica do latex.1°

Componente Quantidade (%)
Cis-1,4-poliisopreno 33,0
Proteinas 10-15
Resinas 10-15
Cinzas <1,0
Acucares <10
Agua 60,0

2.2. Liquido da Castanha de Caju (LCC) - Cashew Nut Shell Liquid (CNLS)
O liguido da castanha de caju, CNSL, € um subproduto da industria da
castanha de caju. Atualmente, os principais produtores da castanha de caju
sdo Gana, india, Tanzéania, Holanda, Indonésia, Brasil e Vietna.*1112 Obtida do
cajueiro (Anarcardium occidentale L.), a castanha de caju gera um liquido
viscoso e escuro, uma fonte natural renovavel rica em fendis de cadeias longas
saturadas e insaturadas: acido anacardico, cardanol e cardol (Figura 2). O
extrato bruto do CNSL possui uma concentracéo de acido anacardico que varia
de 70 a 80%. De acordo com a extragao, sua obtencéo pode ser feita de duas
formas, gerando o CNSL extraido por solvente, ou CNSL técnico (tCNSL). A
extracdo do tCNSL é realizada em conchas de torrefacéo que, dependendo das

condicOes de torrefacdo, pode apresentar altos teores de cardanol.
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Figura 2. Constituintes do CNSL bruto.*

Alguns estudos prévios demonstraram que o0 tCNSL é constituido
principalmente de cardanol (Tabela 2). A descarboxilacdo do acido anacardico

produz o anacardol, que ao ser hidrogenado converte-se em cardanol (Figura
3), durante a torrefacédo a 180 °C.481314

Tabela 2. Principais constituintes encontrados no tCNSL.8

Componente Quantidade (%)

Cardol saturado 25,72
Cardanol monoinsaturado 24,28
Cardanol diinsaturado 14,39
Cardol monoinsaturado 4,23
Acido anacéardico monoinsaturado 1,79
Cardanol saturado 1,59
Demais componentes* 28,00

*Diversos esterois naturais e triacontanos, comumente presente em vegetais, os quais ndo s&o de interesse para o
estudo.

OH 0 OH OH
OH - CO, 2H,
—» —>
CisHag.on CisH7 CisH31.2n
Anacardol

Figura 3. Reagdo de descarboxilagcao do acido anacardico.*

Uma caracteristica interessante do CNSL é que ele gera um grupo
diversificado de compostos com forte carater anfifilico.8 Por exemplo, as

cadeias laterais alifaticas de cardanol, geralmente, possuem duas ou trés



ligacbes duplas que podem reduzir o efeito polar de reforcos e,
consequentemente, aumentar a compatibilidade com a NR em compdsitos.
Além disso, a presenca de longas cadeias alifaticas acarreta uma plastificacéo
interna, conferindo uma flexibilidade a matriz.# Outro ponto favoravel é sua
habilidade de doar protons, que pode servir como inibidor de radicais livres e
antioxidante. A presenca de insaturacdes na longa cadeia lateral potencializa

os efeitos antioxidantes, uma vez que o grupo alila tem a capacidade de

interceptar radicais alquil e peroxil.*8

2.3. Nanocarbonos

Os nanocarbonos podem ser definidos como particulas com escalas

nanomeétricas a base, predominantemente, de carbono, com caracteristicas

relevantes,

entre elas: grande area

superficial, forma controlavel,

biocompatibilidade, boa estabilidade térmica e mecéanica, destacando sua

superficie funcionalizavel.'®

Nanocarbonos, como CNT e GO, possuem propriedades excepcionais.

Algumas possibilidades de aplicacbes dos nanocarbonos com base em suas

propriedades estao descritas na Tabela 3.

Tabela 3. Aplicacdes possiveis com base nas propriedades dos nanocarbonos.6

Projecéo Aplicacdes em grande escala Aplicacbes especificas
Aditivos de eletrodo em baterias Pontas de sondas de varredura
Atual Compésitos (materiais esportivos Aplicacdes médicas (cateteres)
Compésitos (descarga eletrostatica)
Baterias e supercapacitores Canhao de elétrons
Compésitos multifuncionais Fontes de raios X
Eletrodos para células a combustivel Sistemas de teste com base em
(suporte para catalisador) arranjos de sondas
Em 5 anos
Filmes condutores transparentes Contato de conjunto de nanocarbonos
Dispositivos emissores de campo Sensores a base de nanocarbonos
Corantes a base de nanocarbonos Dispositivo de memoéria eletromecénica
para impresséo Sistemas de gerenciamento térmico
Cabos de transmissédo a base de Nanoeletrénica
nanocarbonos Biosensores
Em 10 anos Compositos estruturais  (indastria Membranas de filtragcao/separagéo

automobilistica e aeroespacial)

Dispositivos fotovoltaicos

Sistema de entrega de farmacos




Por exemplo, a mobilidade de elétrons superior a 25000 cm?'V-1's™1 pode ser
usada na producéo de televisores e monitores de computador de tela plana,
lampadas incandescentes com maior eficiéncia e tempo de vida util. Sua
excelente impermeabilidade aos gases os torna um sensivel detector. O alto
modulo de Young de 1,0 TPa € usado em compositos a fim de aumentar a
rigidez de plasticos e metais, como o aco.'"*®

2.3.1. Oxido de Grafeno (OG) - Graphene Oxide (GO)

O o6xido de grafite € um nanomaterial ndo estequiomeétrico obtido pela forte
oxidacdo do grafite. Esse material é conhecido desde 1859, quando foi
sintetizado pela primeira vez por B. C. Brodie.!® O interesse de varios
pesquisadores surgiu apos a descoberta de que a dispersédo do 6xido de grafite
em solventes polares gerava folhas soltas de 6xido de grafeno (GO), tornando
0 GO o principal precursor na sintese do grafeno (Figura 4). Estruturalmente, o
grafeno € a base de todas as substancias grafiticas de carbono, sendo
composto por uma monocamada de carbonos com hibridizacdo sp?, arranjados
em uma estrutura com aparéncia de favo de mel. Consequentemente, a
estrutura do GO é derivada do grafeno, com sua superficie repleta de grupos
funcionais tais como grupos epoxi, carboxilicos e hidroxila, resultando em uma
estrutura composta por uma mistura de carbono com hibridizacdo sp? e
Sp3.17’20'23

Comumente, trés modelos sdo usados para a sintese do GO, com algumas
adaptacdes das metodologias de Brodie,'® Staundemeier,?* e Hummers et al.?®
Para todos os métodos, durante a oxidagcdo, um espacamento € gerado entre
as folhas e simultaneamente grupos epdéxi, carboxila e hidroxila sédo formados
na superficie e arestas das folhas. O método de Hummers € 0 menos perigoso
na execugdo, porém, o uso do KMnOs4 e H2SOs4 gera contaminantes
(manganés, potassio e enxofre) de dificil remogéo. Por outro lado, a técnica de
Brodie gera um material com maior pureza, entretanto ha riscos de exploséo
durante a sintese.’20

O interesse generalizado no grafeno se deve as suas propriedades
excepcionais aplicaveis em diversos campos. Uma unica folha de grafeno sem
defeito € descrita como um material com propriedades especiais. Por exemplo,

modulo de Young de 1,0 TPa e resisténcia intrinseca de 42 N'm (aplicacdes
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em materiais compdsitos), condutividade térmica 4840-5300 W (m'K)* e
mobilidade de elétrons superior a 25000 cm?V?'ls?! (aplicacbes em
optoeletrénicos, supercapacitores e fotocatalise), excelente impermeabilidade
aos gases (aplicagbes em sensores), uma area especifica de 2630 m?g?

(aplicacdes em carreadores de medicamentos).17:182023

Figura 4. Etapas de obtengdo do “grafeno” a partir do grafite.26

As propriedades relevantes do GO surgem da sua estrutura eletronica
hibrida, uma vez que ela possui ambos os estados T condutores, dominios sp?
e sps. Estudos tedricos?’ descrevem a possibilidade de mudancas das
propriedades do GO, por meio de mudancas da proporcdo de atomos de
carbono sp?/sp?. A presenca de atomos de carbono sp® gera um deslocamento
do nivel de Fermi para valores de energia inferiores, ou seja, desloca o orbital
HOMO, orbital ocupado com maior energia, para energias inferiores gerando
uma abertura no band gap.?°?” Trabalhos anteriores descrevem fendmenos de
confinamento quantico no GO, devido a formacdo de ilhas com carbonos sp?
nas regides de carbono com hibridizacéo sp3.2°

Na area de producdo de materiais nanocompdsitos, a sua incorporagdo em
polimeros tende a melhorar suas propriedades originais. Devido a uma maior

area de superficie, o grafeno e o grafite com nanodimensfes (Graphite of
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nanosurfaces — GNS) tém maior potencial como reforco do que os nanotubos
de carbono. No entanto, sua grande area superficial pode ser um problema
para sua dispersdo na matriz polimérica. A presenca dos grupos funcionais na
superficie do GO é uma solucdo para o problema de dispersdo em diversas
matrizes poliméricas, além da possibilidade de modificacdo e funcionalizacao
desses grupos para compatibilizar com diversos materiais.?%21.28

Diversas metodologias tém sido propostas para a construcdo de estruturas
em camadas ou porosas a partir de folhas individuais de grafeno, seguidas pela
sua dispersdo na matriz.>2°30 Ambos, o 6xido de grafite e o GO podem ser
facilmente reduzidos a grafeno por técnicas de reducao quimica ou térmicas
adequadas, para serem obtidos materiais a base de grafeno com grande
superficie especifica, rede 3D condutora, propriedades elétricas excepcionais e
propriedades mecanicas comparaveis a outros derivados de grafeno, como

grafeno estabilizado por surfactantes.'”.20.21.28

2.3.2 Nanotubos de carbono (NTC) — Carbon nanotubes (CNT)

Os nanotubos de carbono (CNT) séo particulas com dimensdes moleculares,
composta por folhas “perfeitas” de grafite enroladas em cilindros ocos. Existem
dois tipos de CNT: de parede simples (Single-walled carbon nanotubes —
SWCNT), com o didmetro variando entre 0,5 e 2 nm; e de parede mdltipla
(Multi-walled carbon nanotubes — MWCNT), com diametros de 2 a 50 nm. As
propriedades portadoras e condutoras dos nanotubos sdo complementadas
pelo comprimento de persisténcia - a distancia entre uma das extremidades do
tubo e um determinado ponto, no qual a energia térmica seria suficiente para
produzir uma flexdo significativa no nanotubo, ou seja, € uma medida da
distancia ao longo do nanotubo sobre a qual a orientacdo da cadeia fica
descorrelacionada, dando informacdes sobre a elasticidade/rigidez da
molécula®! - e pelas conformacdes variadas e estaveis que adotam.

Os CNT possuem de 10 a 50 ligagdes C-C por unidade de repeticdo. Em
funcdo das ligagcbes C-C serem uma das mais fortes encontradas na natureza,
elas conferem aos CNT um carater extremamente forte. Suas caracteristicas
de deformacao sao excepcionais: os CNT sao elasticos podendo ser dobrados,
torcidos, achatados e emaranhados sem quebrar (Figura 5). A combinagao da

alta rigidez local com sua elasticidade regional d& origem ao comprimento de
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persisténcia. Para os SWCNT, o comprimento de persisténcia € da ordem de
dezenas a centenas de micrdmetros. Para os MWCNT esse comprimento é

substancialmente maior.32

~/C_R

Figura 5. Representacdes caracteristicas de deformagéo dos CNT.3?

A estrutura ligada covalentemente, com dimensdes nanomeétricas e
flexibilidade mecanica torna os CNT diferentes dos reforcos tradicionais, como
fibras de carbono ou vidro, que séo relativamente grandes e quebradi¢cos. Os
nanotubos sdo de tamanho molecular comparavel em dimensdes laterais e
relacdo de aspecto as cadeias de polimeros. Sua grande area superficial pode
modificar o entrelagamento das cadeias, morfologia e cristalinidade de um
polimero. Propriedades béasicas, como forca mecanica, excedem as das
demais fibras, contudo, possuem baixa densidade. Os CNT conduzem calor e
eletricidade tdo eficientemente quanto os metais.3? Dependendo da razdo de
aspecto, ha a possibilidade de construir uma via conectiva por toda a matriz,
ocorrendo percolacdo. De modo geral, os CNT sédo usados como reforco para
aumentar a rigidez, resisténcia e tenacidade, além de fornecer outras
propriedades como capacidade térmica e elétrica.3?

Atualmente, um dos maiores desafios do uso dos CNT como refor¢co de
polimeros é a dispersdo completa e uniforme, uma vez que o nanomaterial
tende a formar aglomerados (Figura 6).23%33 A aglomeracéo resulta das forcas
intermoleculares, forcas de van der Waals, que impossibilitam sua utilizacao
em diversas aplicacdes.? Esses blocos de nanotubos persistem, a menos que
sejam aplicadas elevadas forcas de cisalhamento, que podem comprometer
suas propriedades por dano ao reforco. Outros problemas, como baixa
solubilidade na maioria dos solventes e polimeros e a alta viscosidade da

mistura polimero/nanotubos séo destacados. No entanto, ja foram
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desenvolvidas inUmeras abordagens que permitem a obtencdo de misturas
polimero/CNT.32:33

Figura 6. Representacdo da aglomeracdo dos CNT (em amarelo) dispersos em polietileno (em

diferentes tonalidades de azul). Imagem gerada por computador.3?

2.3.2.1. Funcionalizagcdo de CNT — FCNT

Devido a baixa solubilidade dos nanotubos em diversos solventes e na
maioria dos polimeros, metodologias tém sido criadas para modificar
guimicamente a superficie de CNT (Figura 7).23233 Algumas abordagens
aplicadas séo:

a) insercdo de grupos a superficie dos CNT por meio de ligacdes
covalentes (oxidacdo controlada com acido fortes ou perdxidos organicos,
cicloadicdo de iletos azometinos ou nitrilas, reagdo com compostos diazénicos,
reagOes radicalares, ozonizagéo, funcionalizacdo redutiva, etc.);

b) envolvimento dos CNT com surfactantes (catibnicos, anionicos e
nao aniénicos) ou polimeros (DNA e polimeros bifuncionais);

C) adsorcao de estruturas aromaticas nas paredes dos CNT.

A primeira técnica (a) é bastante agressiva e pode atribuir defeitos as
estruturas dos nanotubos, além de comprometer suas propriedades elétricas,
térmicas e mecanicas. Contudo, as demais metodologias (b e c) causam
poucas alteragcbes nas estruturas e condutividade dos CNT. Trabalhos
realizados nessa area mostraram que tais modificacbes costumam ser mais
limpas e controlaveis.3?

Entdo, a funcionalizacdo de nanotubos de carbono é um processo

desafiador, devido a sua estrutura “quase perfeita’”. Por sua superficie ser
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repleta de ligacbes sp? eles se tornam praticamente inertes, havendo
dificuldades em ancorar outros grupos, consequéncia da auséncia de

defeitos.32:33.34

b) ndo covalente
envolvimento do CNT

Figura 7. Representacdo das abordagens utilizadas para funcionalizacdo de CNT.32

2.4. Nanocompositos de NR e Nanocarbonos

Os polimeros atraem a producédo industrial por serem materiais leves, com
excelente resisténcia a corrosdo e isolamento elétrico, além de outras
vantagens.3®

Nanocompdsitos poliméricos ganharam a atencao de pesquisadores, devido
ao seu uso potencial nas indlstrias quimica, mecanica e 6ptica.?® O uso de
nanomateriais como reforco para elastdmeros e polimeros em geral se deve as
suas excelentes propriedades fisicas, como grande &rea superficial e alta
anisotropia (raio de aspecto).>35 Entre seus possiveis usos, estdo sensores de
gases, revestimentos, produtos farmacéuticos, agente de entrega de
medicamentos, diodos emissores de luz, baterias de ions de litio, células
solares e embalagens microeletronicas.?3°

Atualmente, a utilizacdo de nanocarbonos como reforco em elastémeros é
feita por métodos distintos, considerando uma questdo importante, o

estabelecimento de técnicas de dispersédo eficazes.?® As metodologias usadas
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para obter nanocompdsitos elastoméricos podem ser divididas em trés classes:
mistura de solucdo fundida, polimerizacdo in situ e mistura em solucdo. A
obtencdo de nanocompdsitos pelo método de solugdo, ou casting, € 0 mais
comum, além de ser favoravel a dispersdo de nanoparticulas. Esse método
envolve trés etapas: dispersdo do reforco em solvente compativel com o
polimero, adicdo da suspensdo no polimero e evaporacdo do solvente.
Derivados de grafeno podem formar suspensdes cineticamente estaveis em
agua, motivo pelo qual é possivel gerar uma metodologia eficaz para a sintese

de nanocompésitos com borracha.>3¢

2.4.1. Interagdes matriz e reforgo

As novas propriedades mecéanicas e dindmicas dos nanocompositos sao
resultantes da mudanca estrutural da rede polimérica, que € determinada
principalmente pelas forcas de atracdo entre os agregados das nanopatrticulas,
as moléculas do polimero e as interagbes do reforco com o polimero.!
Considerando as estruturas quimicas do monémero cis-1,4-isopreno e dos
nanocarbonos, supde-se que as intera¢cdes entre a NR e os nanocarbonos séo
do tipo van der Waals de curto alcance, porém tais interacfes ndo explicam as
forcas atrativas a varios nanémetros. A presenca de fosfolipidios e proteinas no
latex influencia diretamente a formacéo estrutural da rede do compodsito de NR
(Figura 8).

© Fosfolipideos

S A\ Proteinas

Ligagao cation-pi —>

Apos rearranjo conformacional

N& N\f Ligagao

van der Waals

Figura 8. Esquema das interagdes NR/CNT via fosfolipidios.:
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A proteina, quando presente, diminui a eficiéncia da dispersdo e o
acoplamento entre o polimero e o reforco. Enquanto os fosfolipidios agem
como ponto de ancoragem, ligando o final da cadeia polimérica com o
nanocarbono. Quando ocorre a agitacdo da solucdo latex/nanocarbono, o
cation amonio dos fosfolipidios pode interagir com a superficie da nanoparticula
por meio de interagdes cation-m, formando ligacdes estaveis, laterais as
ligacdes de van der Waals.!

Em nanocompadsitos coloidais, também sédo observadas separacdes de fases
impulsionadas pelo processo de floculacdo das nanoparticulas; a forca motriz
do processo é atribuida ao efeito de deplegdo.>3” O efeito de deplecdo surge
pela exclusdo do polimero da lacuna entre os coloides, levando a uma
anisotropia em torno dos coloides, induzindo uma forca atrativa entre eles.t3’
Esta exclusao ocorre quando a distancia entre as nanoparticulas € menor que
o tamanho do polimero.3” A aglomeracdo das nanoparticulas é favorecida pela
tendéncia do sistema de aumentar sua entropia, de acordo com a segunda lei

da termodinamica (Figura 9).

Distancia entre duas particulas
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Figura 9. Representacao do efeito de deplecdo em compositos NR/CNT.!

O modelo de cluster-cluster aggregation (CCA)%® sugere que, quando duas
particulas do reforco se aglomeram, sdo formados um par particula-particula e
outro polimero-polimero, gerando um variacdo na energia potencial o que leva
a aglomeracéo do reforco (Figura 10).! As cadeias de poli(cis-1,4-isopreno) ao
entrarem em contato com as particulas vizinhas ou aglomerados tendem a
permanecer juntas, irreversivelmente, pois a energia térmica das particulas

coloidais é inferior a energia de interagdo entre elas.
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Figura 10. Esquema cinético de aglomeracao das particulas do reforco na matriz.38

Para concentracdes baixas de reforco, a aglomeracdo das particulas
depende do espacamento médio entre os emaranhados sucessivos das
cadeias da NR, compatibilidade entre a NR e o refor¢co, tamanho da particula
do reforco (que dara origem a distancia entre duas particulas) e arranjo
assumido pelas particulas do reforco. Uma vez formado o aglomerado, seu
crescimento sera regido pela restricdo de mobilidade da particula do reforco
dentro da matriz.38

Durante a agitacdo do sistema latex/nanocarbono, dois processos ocorrem
simultaneamente: dispersdo e distribuicdo das nanoparticulas. Terminada a
agitacdo, o processo de dispersdo é encerrado, enquanto o processo de
distribuicdo continua, levando a floculagdo das nanoparticulas. A aglomeracéo
pode ser descrita em duas etapas: a primeira rapida referente a nucleacao e a
segunda lenta vinculada ao crescimento dos clusters formados na primeira

etapa.t

2.4.2. Propriedades mecanico-dindmicas

A insercdo de reforgos em elastbmeros modificam significativamente suas
propriedades dinamicas, influenciam o modulo viscoso, elastico e a razao tan d,
moédulo de perda (E”)moédulo de armazenamento(E’),*83° Na literatura, é
possivel encontrar trabalhos que demonstram a formacdo de uma rede
polimérica preenchida pelo reforco, a partir do acréscimo dos valores do
modulo de armazenamento (E’).*° A presencga de particulas na rede polimérica
também gera um aumento no modulo de elasticidade, ou médulo de
armazenamento, do material, o que decresce seu médulo de deformacgéo, ou
modulo de perda, comparado a NR.28 Da mesma forma, a modificacdo quimica

da superficie de um determinado reforco também é refletida nas propriedades
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dindmicas do compdsito, podendo ser observada pela variagdo dos modulos E’
eE”3

Considerando a imposicédo de uma tensao o, peridédica, com uma alternancia
senoidal a uma frequéncia w, em um elasttmero com comportamento
viscoelastico, a deformacgao € respondera de forma senoidal, a fim de aliviar a

tensdo, entretanto fora de fase (Figura 11).3°

o) elastomero

'empo (54

Figura 11. Gréfico do comportamento dindmico de tensédo-deformacéo.

As equacdes 1 e 2 descrevem o comportamento da tenséo e da deformacéo
g = 0psenwt 1)
£ = gysen(wt + &) )

onde t € o tempo, & € 0 angulo da fase entre 0 e €, e 0o e €0 Sdo as amplitudes
maximas para a tensdo e deformacao, respectivamente. A deformacéo também

pode ser reescrita em duas componentes
£ = gysenwt cosd + £,coswt send (3)

Como consequéncia, o comportamento dindmico de tensdo-deformacao
pode ser descrito em fungdo do médulo E’, que estd em fase com a

deformacdo e do médulo E”, que esta 90° fora de fase.®®

£ = 0yE' senwt + g,E" coswt (4)
sendo
E'= 22 cosé (5)
o
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E"=22gené (6)

£

logo

n

E
tan é =F (7)

O tan &, para compdsitos, € um indicativo da perda de energia do material,
reflexo dos rearranjos e movimentacdes moleculares que indicam a for¢a da
interacdo entre o polimero e o reforgco.?'4! Pode-se dizer ainda que a area sob
a curva tan 6 versus T equivale a energia dissipada durante a deformacéo do
material, o que proporciona informacdes sobre as propriedades viscoelasticas

de compdsitos.*?

2.4.3. Percolacao

A modificacdo de polimeros isolantes pela incorporacdo de particulas
eletricamente condutoras como pés metalicos, grafite, negro de fumo,
nanofibras e nanotubos de carbono, permite a sua aplicacdo em piezo
elétricos, adesivos condutivos, roupas e artigos antiestéticos. Com a variacao
da concentragédo do reforco na matriz, costuma-se observar uma mudanca da
condutividade até alcancar uma concentracao critica, na qual ocorre um grande
aumento da condutividade do compodsito. O fenbmeno observado pode ser
elucidado pela teoria da percolacao.

O grande interesse no uso de reforcos a base de carbono para a producéo
de nanocompdésitos condutores é a possibilidade de combinar boa
condutividade elétrica com baixo peso especifico e facil processamento.® Entre
os reforcos usados para obtencdo de nanocompdsitos condutores o CNT se
destaca por produzir compdésitos com excelentes propriedades mecanicas.3643
De acordo com Potts et al.> em nanocompdsitos de NR com 6xido de grafeno
reduzido (OGR) - reduced graphene oxide (RGO), NR/RGO, feitos por mistura
de solucéo, o confinamento das particulas de RGO entre particulas de latex
promovem um “limiar de percolacédo” inferior a 1% em massa, resultando um
grande aumento na condutividade do nanocompasito.

Em um compdsito polimérico condutor, formado por uma matriz isolante e
um refor¢co condutor, a condutividade ira depender da concentragédo de refor¢o

BN

adicionado a matriz. Para baixas concentragbes de reforco a uma grande
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distancia entre as suas patrticulas, o sistema de conducéo € limitado. Em uma

determinada concentracdo de reforco, observa-se a conducgdo, pois ha

aproximacdo das particulas. Nesse intervalo, a condutividade do compdsito

varia drasticamente, ocorrendo o limiar de percolacéo elétrica.3®

Em polimeros condutores, a percolacdo ocorrerd quando forem formados

caminhos ininterruptos, permitindo o fluxo da corrente, o que é obtido quando

as particulas estdo bem dispersas e conectadas (Figura 12).3¢
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Figura 12. Esquema de um rede polimérica onde ocorre percolagéo.3®
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Anexo |

As caracterizacdes da NR e do CNSL foram realizadas pelo aluno Rodolfo
Alexandre Lima Cavalcante, durante o seu curso de mestrado, sob orientacéo
da prof. Dra. Maria José Araujo Sales e podem ser consultadas na dissertacdo
de mestrado: Efeito da adicdo do liquido da castanha de caju nas propriedades
térmicas, Opticas, mecanicas e morfolégicas da borracha natural.! Este material

foi introduzido neste trabalho para comparacéo do resultados obtidos.
Caracterizacdo da NR

Determinacao do teor de sélidos totais (TSC)

A determinacéo do teor de sélido totais (TSC) foi realizada por Cavalcante,*
no Laboratdrio de produtos florestais (LPF) - IBAMA, seguindo a norma ABNT
NBR ISO 124 — 2012.2 Inicialmente foram pesados 2,0 + 0,5 g de latex, seguido
por aquecimento a 70 + 2 °C, durante 16 h. A amostra foi resfriada em um
dessecador, até alcancar a temperatura ambiente. Novamente, a amostra foi
colocada na estufa, por 30 min e resfriada. O procedimento foi repetido até que
a diferenca entre as pesagens fosse inferior a 0,5 mg.

O TSC foi obtido pela razdo entre a massa inicial de latex/massa final da

borracha, em porcentagem.!

Determinacao do teor de borracha seca (DRC)

A determinacéao do teor de borracha seca (DRC) foi realizada por Cavalcante
(2012), no LPF - IBAMA, seguindo a norma ABNT NBR ISO 126 — 2011,3
partindo do resultado obtido para TSC. Previamente, 10 g de latex foram
diluidos em agua, a fim de reduzir 20 + 1% em massa o TSC, em um frasco
cbnico. Em seguida, adicionou-se 35 + 5 mL de solucédo de acido acético 20
g-dm3 durante 5 min. Em banho-maria, favoreceu-se o aguecimento durante 30
min. Comprimiu-se a amostra para formacdo de uma folha, lavando-a com
agua corrente e secando na estufa a 70 + 5 °C, até desaparecimento da cor
branca. Em seguida, foi disposta no dessecador e pesada. Novamente, a
amostra foi colocada na estufa, por 30 min. e resfriada. O procedimento foi

repetido até que a diferenca entre as pesagens fosse inferior a 0,1 mg.
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O teor foi obtido pela razdo entre a massa inicial de latex/massa final da

borracha, em porcentagem.!

Teor de soélidos totais (TSC) e teor de borracha seca (DRC)

O TSC e DRC do latex foram determinados de acordo com as Normas ABNT
NBR ISO 124-2012' e ABNT NBR ISO 126-20112, respectivamente. Os
resultados obtidos se encontram na Tabela 1, concluindo, que 47,21 % de
borracha estdo presentes no latex. O valor de DRC é importante, pois com
esse valor sdo estimadas as quantidades dos demais reagentes para a

producdo dos materiais.
Tabela 1. TSC e DRC.?

Amostra TSC (%) DRC (%)
01 49,73 47,26
02 49,95 47,27
03 50,15 47,09

Média 49,94 47,21
Desvio 0,21 0,10

Andlise por DSC

A curva DSC da NR (Figura 1) apresentou um processo endotérmico em -66
°C caracteristico da temperatura de transicéo vitrea (Tg) da NR. Proximo a -
32°C existe um pico endotérmico com energia equivalente a 1 J-.g7,

provavelmente devido a fusdo de algum componente presente no latex.

Fluxo de Calor (mW/g)

Endo /

/
T T T T T T T L
-100 -50 0 50 100
Temperatura (°C)

Figura 1. Curva de DSC da NR.1
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Andlise por TG

As curvas TG/DTG/DTA da NR (Figura 2) demonstram que a decomposi¢cao
da NR acontece em uma UuUnica etapa entre 300 e 450 °C, devido a
decomposicdo em uma Unica etapa do poli(cis-1,4-isopreno). Também, sdo
observados processos endotérmicos associados a decomposicdo, sendo
visualizada uma absorcéo de calor de 77 J.gl. Todas as informacgGes obtidas

Nnos ensaios estao listadas na Tabela 2.

Massa (%)

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas TG, DTG e DTA da NR.?

Tabela 2. Parametros obtidos por TG, DTG e DTA para a NR.?

Amostra  Tonset (°C) Tq (°C) Perda de massa (%) AH (J-g?)

NR 350 378 98 77

Andlise por espectroscopia no FTIR

O espectro FTIR obtido para a NR esta exposto na Figura 3.

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1600 1000
Numero de onda (cm'1)

Figura 3. Espectro no FTIR da NR.?
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O espectro apresenta 0s grupos tipicos do poli(cis-1,4-isopreno), com
excec¢do da banda do grupo OH em 3350 cm-?, oriundo do conservante NH4OH,
usado para a preservacao do latex. Os demais picos se referem as vibracoes e
deformagdes das ligacdes dos grupos CHz, em 2960 e 1375 cm™?, e CH2, em
2916 e 1448 cm™. Também, é visualizada a vibracéo da ligacédo do grupo C=C
em 1657 cm™. Todas as atribuicdes para as principais bandas de absorcdo da

NR estado dispostas na Tabela 3.

Tabela 3. AtribuicGes das bandas de absorcdo no FTIR da NR.1

Numero de onda (cm™) Atribuicdes

3350 VO-H

2960 vc-H antissimétrico do CHs
2916 vc-H antissimétrico do CH:
2851 vc-H Simétrico do CH2
1657 Vc=c

1448 Oc-+H fora do plano do CH:
1375 Oc-+H fora do plano do CHs
836 O=c-H

Andlise por espectroscopia de absor¢cao no UV-VIS
A NR apresentou somente uma banda de absorcdo no UV-VIS entre 250 e
300 nm (Figura 4). O poli(cis-1,4-isopreno) é um polimero conjugado, dessa

forma, quando a NR é exposta a radiacdo UV-vis, ocorre a excitacdo dos

elétrons 1T para o orbital *, gerando a banda observada (detalhar).

Absorbancia (u.a.)

1 T J | T T T I T I T I
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4. Espectro de absorcao no UV-vis da NR.!
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Caracterizagao do CSNL

Algumas das propriedades fisico-quimicas do tCSNL estdo disponiveis na
Tabela 4. Essas informac¢des foram cedidas pela Iracema Industria e Comercio
de Castanha de Caju Ltda, empresa responsavel pela producéo e distribuicdo
do tCSNL usado.

Tabela 4. Caracteristicas do CSNL, de acordo com controle de qualidade da empresa.!

Propriedades Caracteristicas

Aparéncia Liquido viscoso de cor castanho escuro

Densidade a 25 °C
Viscosidade a 25 °C
Teor de agua
Matérias estranhas
Matérias volateis
Cinzas
pH
Ponto de fulgor
Tempo de polimerizagéo a 130 °C
Tempo de endurecimento a 130 °C

Polimerizacéo na proveta a 177 °C

0,943 -0,975g-mL™*
200 a 700 cps maximo
1,0% maximo
1,0% maximo
2,0% maximo
1,0% maximo
6,0 minimo
230 °C
10 — 20 minutos
7,5 — 16 minutos

7 minutos — maximo

Solubilidade Imiscivel em 4gua
Poder calorifico 9,310 kcal minimo/39 a 40 MJ/kg
Enxofre total <0,02%

Andlise por TG

O CNSL foi submetido a ensaios TG para determinar a sua estabilidade
térmica e suas etapas de decomposicdo (Figura 5). Foram observadas duas
etapas distintas de decomposicdo térmica. A primeira corresponde a
decomposicdo do cardanol, principal constituinte do tCNSL e acontece entre
175 e 350 °C. Entre 400 e 500 °C temos a decomposicdao dos demais
compostos fendlicos.

Durante a primeira etapa de decomposicdo nota-se uma transicao
endotérmica com energia igual a 273 J'g’. Em seguida, ocorrem mais duas
transicdes endotérmicas com AH iguais a 60 J'g! e 100 J'g'. Todas as

informacgdes obtidas estdo na Tabela 5.
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Figura 5. Curvas TG, DTG e DTA do CNSL.!

Tabela 5. Parametros obtidos por TG, DTG e DTA para a CNSL.?

Amostra  Tonset (°C) T4 (°C) Perda de massa (%) AH (J-g?)
279 286 69 273
CNSL
451 463 19 60 e 100

Andlise por espectroscopia no FTIR

O espectro no FTIR do CNSL (Figura 6) apresenta 0s picos caracteristicos
de uma mistura de cardandis. Isso é evidenciado pelo pico em 1590 cm
referente a ligagdo C=C do grupo fenol e pelo desparecimento do pico em
1670-1640 cm indicativo dos grupos C=0 presentes no acido anacardico. A
auséncia do &cido anacardico ja era esperada, uma vez que no tCNSL o &cido
anacardico é descarboxilado durante a torrefacdo, gerando cardanol. Os
demais picos se encontram descritos na Tabela 6 e sdo atribuicfes tipicas do
tCNSL.

Transmitancia (u.a.)

T U U U T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)
Figura 6. Espectro no FTIR do CNSL.*
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Tabela 6. Atribuicdes das bandas de absorcédo no FTIR do CSNL.!

Namero de Onda (cm™) Atribuicdes
3490 VO-H
3009 vc-H de cadeia aromatica
2926 vc-H antissimétrico do CH:
2853 vc-H Simétrico do CH2
1590 Vc=c
1456 vc-H antissimétrico do CHs
1383 Oc-+H fora do plano do CHs

1265 e 1155 vc-o do grupo fenol

911 O=c-H
740 Oc-H de cadeia aromética
659 Oc-H no plano

Referéncias do Anexo |

1. Cavalcante, R. A. L. Efeito da adi¢cdo do liquido da castanha de caju nas
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Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade de
Brasilia, Brasilia. 2013.
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Solidos Totais.
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de Borracha Seca.
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Anexo |l

As caracterizacoes do CNT e do FCNT realizadas por Vennenberg et al.
podem ser consultadas no artigo: Oxidation Behavior of Multiwalled Carbon
Nanotubes Fluidized with Ozone.! Este material foi introduzido neste trabalho

para comparacgao do resultados obtidos.

Analise por espectroscopia no FTIR

Os espectros do CNT (preto) e FCNT (verde) sédo apresentados na Figura 1.

Bl min \VT\//
- i M P
5 I
[ =4 e
0
- g
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Figura 1. Espectro no FTIR do CNT e FCNT.?

Em 3345 cm? nota-se a banda referente as hidroxilas adsorvidas na
superficie do CNT apds tratamento com o ozébnio (Tabela 1). A vibracao
antissimétrica e simétrica do metileno é observada em 2918 e 2849 cm,
respectivamente. Ha dois modos de vibracdo do grupo C=0O, o primeiro em
1735 cm? tipico de acidos carboxilicos e o segundo em 1635 cm! reflexo de
derivados do COOH, como quinonas e outros. O modo de vibracdo em 1580
cm™ representa as ligacdes C=C da rede grafitica. O crescimento do pico em
1384 cm-1 é o dobramento das ligagbes OH, demonstrando a baixa quantidade

de OH antes da funcionalizagéo.
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Tabela 1. AtribuicGes das bandas de absorcédo no FTIR do CNT.?

Namero de Onda (cm™) AtribuicGes
3345 VOH
2918 ve-H antissimétrico do CHz
2849 vc-H simétrico do CH2
1735 vc=0 de COOH
1635 vc=o de derivados de COOH
1580 Vc=c
1384 O0o-H

Andélise por espectroscopia de espalhamento Raman

O espectro de espalhamento Raman do CNT apresenta duas bandas
proeminentes. A banda G se encontra em 1575 cm%, o pico tipico da estrutura
do grafite (Figura 2). A banda que descreve a desordem induzida por defeito,
banda D, em 1354 cm. A razdo Io/lc ficou em torno de 0,95 e representa a

densidade de carbonos com hibridizacdo sp3, que corresponde aos sitios
defeituosos e os carbonos amorfos da estrutura.
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Figura 2. Espectro de espalhamento Raman do CNT.!

Andlise por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (EFX) —
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

O uso do XPS permite entender a natureza das mudangas na composicao
antes e depois da ozonolise. Os picos encontrados em 532 eV representam
fotoelétrons da camada 1s do O. Nitidamente percebe-se que a intensidade do

pico aumento com o tempo de exposi¢céo ao Os.
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Figura 3. Espectro XPS do CNT. Todos os picos sdo normalizados para o pico C 1s.?

As analises quantitativas do XPS se encontram na Figura 4. Os CNT antes
da oxidacao possuem 2,3% de atomos O. Apds 10 min de exposicao a Oz essa
guantidade aumenta para 4,2% de &atomos. Ao final do processo a
concentracdo de oxigénio na superficie estabilizou em 6,3%. Pelo niveis de
oxidacdo acredita-se que a oxidacdo ocorre predominantemente nas paredes

laterais do CNT.
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Figura 4. R (Io/lc) obtidos a partir dos espectros Raman e da concentracdo superficial de

oxigénio de CNT.!
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Os valores de R descritos na Figura 4 representam a razao Io/lc durante a
ozondlise. Antes da funcionalizacdo essa razdo era 0,95 ao final ela fica
estabilizada em 0,85. A diminui¢éo da razao Io/lc ocorre devido a oxidacao dos
acidos carboxilicos, gerados do carbono amorfo presente nas paredes do CNT,
a COa.

O XPS é muito sensivel ao ambiente de ligacdo dos atomos de carbono e as
varreduras de alta resolucéo do orbital C 1s pode ser usada para identificar e
comparar a quantidade de grupos funcionais na superficie do CNT. Os picos
referentes aos carbonos com hibridizacéo sp? da estrutura grafitica podem ser
observado em 284,6 eV (Figura 5). Em 285,5 eV o0 pico corresponde aos
carbono com hibridizagdo sp?, defeitos, incluindo hidrocarbonetos. Carbonos
ligados a hidroxilas ou éteres séo representados pelos picos em 286,4 eV.
LigagcBes com carbonilas estdo descritos em 287,3 eV, grupos carboxilicos e

ésteres em 288,9 eV e ligagbes m—1* em 291,0 eV.
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Figura 5. Espectros XPS C 1s de alta resolugcédo (a) antes da funcionalizacdo e (b) apés

funcionalizacdo.!
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A distribuicdo relativa dos grupos funcionais portadores de oxigénio
presentes na superficie do CNT em funcdo do tempo de ozondlise é resumida
na Figura 6. Os aspectos mais importantes para corroborarem a ozonolise € a
reducdo significativa da concentracdo de carbonos com hibridizacdo sp? e o

aumento simultaneo de grupos O-C=0 (rosa) e C-O (verde).
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Figura 6. Concentrag@es relativas de grupos funcionais obtidas a partir de deconvolucdo dos

espectros XPS de alta resolugédo para o CNT em funcao do tempo de tratamento.?

Andlise por MEV e microscopia eletronica de transmissao (MET)

Os defeitos estruturais e impurezas na superficie dos nanotubos podem
afetar sua reatividade e desempenho. Nas micrografias MEV e MET (Figura 3)
em (b) é possivel observa a presenca de carbonos amorfos, indicados pelas
setas amarelas. Durante a exposicdo ao 0z6nio o didmetro médio do CNT
diminui, como observados em (e) e (f). O que pode ocorrer pela separacéo
fisica de carbonos atraves do fluxo de gas, ou por mudancas quimica, como a
remocado de carbono amorfo entre o nanotubos e introducdo de grupos
funcionais nas paredes laterais (setas vermelhas). Visualiza-se a quebra da
paredes externas do CNT (c), enquanto suas paredes internas continuam
intactas (d). Tais observacoes indicam a oxidacdo das paredes do CNT. A

estrutura geral do CNT permaneceu intacta apds a ozonolise.
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Figura 7. Micrografias MEV (esquerda) e MET (direita): (a) e (b) antes da funcionalizacéo; (c) e
(d) exposta a Os durante 10 min; e (e) e (f) ap6s 90 min . As escalas representam 5 ym e 5 nm

para MEV e MET, respectivamente.®

Titulagéo quimica (método de Boehm)

O método de Boehm é uma técnica de titulagcdo acido-base otimizada
utilizada para determinar a concentracdo de grupos funcionais préticos. A
amostra € adicionada durante 12h trés diferentes solugbes basicas: NaOH,
Na-COs3 e NaHCOs 0,05 M. Apos filtracdo, a amostra é titulada com HCI 0,05
M. Seguida por uma segunda titulagdo com NaOH 0,05 M.

Os resultados da titulagdo concordam com os obtidos pelo XPS (Figura 8).
Inicialmente a formagéo de grupos -OH é favorecida, enquanto que os acidos
carboxilicos séo gerados apds longos tempos de exposi¢cdo ao Os.
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Figura 7. Concentra¢des de grupos funcionais proéticos obtidas a partir da titulagdo de Boehm
do CNT.?
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Becent research has demonstrated the great potential of nanocarbons as fillers in
natural rubber (NR) based composites. Nanocarbons such as carbon nanotubes
and graphene should increase electrical conductivity, mechanical strength, and
abrasive resistance of NR and, therefore, span its range of technological
applications. This work investigates the dynamic mechanical behavior of NR (from
Hevea brasiliensis) films filled with graphene oxide (GO), plain and functionalized
carbon nanotubes (CNT and FCNT, respectively). The insertion of fillers into the
polymer matrix was accomplished with a compatibilizer, cashew nut shell liquid
(CNSL), and prior sonication, which prevents colloids from agglomerating within
the matrix. Nanocomposites were prepared by casting a liquid emulsion of NR
containg 3 wt% of CNSL, 1 wt% of sodium dodecyl sulfate (SDS) and variable
loadings of nanocarbons (0.1 wt%; 0.5 wt%, and 1.0% wt%). The aqueous
suspension of NR with compatibilizers and nanocarbons was homogenized with a
mechanical stirrer at 2000 rpm for 20 min. The resulting emulsion was poured
onto a glass plate and oven-dried at 50°C overnight. Dynamic mechanical
analyses (DMA) results showed that the nancomposite glass transition
temperature increases, up to 11°C, after adding the nanocarbons. Tan § versus T
curves indicated that, for larger nanocarbons loadings, there is a greater
variation in the storage modulus, suggesting favorable matrix/particle
interactions.'
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Natural rubber (NR) can be considered one of the most important
hiological polymers. The use of nanomaterials as reinforcement of the NR is due
to its excellent physical properties, such as large surface area and high
anisotropy (aspect radius), therefore, span its range of technological applications.
This work investigates by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and
Raman scattering the behavior of NR (from Hevea brasiliensis) films filled
with graphene oxide (GO), plain and functionalized carbon nanotubes (CNT
and FCNT, respectively). The insertion of fillers into the polymer matrix
was accomplished with a compatibilizer, cashew nut shell liquid (CNSL), and
prior sonication, which prevents colloids from agglomerating within the
matrix. Nanocomposites were prepared by casting a liquid emulsion of NR
containg 3 wt% of CNSL, 1 wt% of sodium dodecyl sulfate (SDS) and variable
loadings of nanocarbons (0.1 wt%; 0.5 wt%, and 1.0 wt%). The agqueous
suspension of NR with compatibilizers and nanocarbons was homogenized with a
mechanical stirrer at 2000 rpm for 20 min. The resulting emulsion was poured
onto a glass plate and oven-dried at 50°C overnight. FTIR spectra presented
characteristic bands of the groups present in the composites: v, at 3400 em™,
v, at 1650 em™ and v_,, at 1234 em”. The insertion of the nanocarbons and
CNSL in thematrix generated a broadening of the peak related to the vibration of
the O-H bonds, indicating the different OH groups present in the CNSL and GO.
Raman spectra showed the overlap of the matrix peaks, CSNL and nanocarbons.
With the concentration increase of the nanocarbons in the polymeric matrix,
their characteristic peaks become more evident.

Acknowledgements: The authors thank CNPq for the financial support.

1663

129



Anexo IV

In: Anais do 7° Congresso Brasileiro de Carbono, v.1, pag. 434.

CarbonQ. 2017 CQMPORTAMENTO TERMICO DE
/° Cangresso Brasileiro de Carbono COMPOSITOS DE BORRACHA NATURAL E

Campes doJordao ~SP
24-27/Outubro/201/ NANOCARBONOS
T.F. Silva'*; L.G. Paterno!, R.L. Quirino?, R. S. Schimicoscki, S.
Moreira®, G. Telles®, M.J.A. Sales!
! L aboratério de Pesquisa em Polimeros e Nanomateriais, Instituto de
Quimica, Universidade de Brasilia; 2 Chemistry Departament, Georgia
Southern University; 2 Instituto de Fisica, Universidade Federal do
Para
*taynarafersil@gmail.com

Resumo

Pesquisas recentes demonstram o potencial dos nanocarbonos em compoésitos com
borracha natural (NR). Este trabalho investiga 0 comportamento térmico de compositos
da NR (Hevea brasiliensis) com 6xido de grafeno (GO), nanotubos de carbono simples
e funcionalizados (CNT e FCNT, respectivamente). Os nanocompdsitos foram
preparados a partir do latex contendo 3% do liquido da castanha de caju (CNSL), 1% de
dodecilsulfato de sddio (SDS) e diferentes proporg¢des de nanocarbonos (0,1%; 0,5% e
1,0% m/m). A homogeneizacdo foi feita com agitador mecanico a 2000 rpm, durante 20
min., e as misturas vertidas sobre placas de vidro e colocadas na estufa a 50°C, por 24 h.
As curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) sugerem que o aumento dos
nanocarbonos influencia a fusdo das proteinas e fosfolipidios presentes na NR,
sugerindo interacdo dos componentes. As curvas termogravimétricas (TG) apresentam
um novo processo de decomposicdo, com a presenca dos nanocarbonos, e indicam
homogeneidade dos compdsitos.

Palavras-chave: Borracha natural, Liquido da castanha de caju, Oxido de grafeno,
Nanotubos de carbono, Compositos

1. Introducéo

Na literatura, encontram-se suposicdes de que a formacdo de uma nova rede
estrutural depende das forcas de atracdo entre os agregados do reforco, entre as
moléculas de polimero e das interaces entre as moléculas do polimero e os agregados
do reforco™. Dessa forma, o uso de reforcos tornou-se uma técnica fundamental, para a
melhoria de varias propriedades dos polimeros*l.

A borracha natural (NR) da seringueira (Hevea brasiliensis) pode ser considerada um
dos polimeros biologicos de maior importancia. A sua composic¢do é o poli(cis-1,4-
isopreno), além de grupos monofosfatos e difosfatos ligados a fosfolipidios por ligacéo
hidrogénio e proteinas, em pequena quantidade. Tais substancias permitem uma
pequena interacdo entre a NR e reforgcos polares. Entretanto, devido ao grande carater
apolar da matriz é necessario o uso de um compatibilizante™*l,

O liquido da casca da castanha de caju (CNSL) é uma fonte natural renovavel obtida
do cajueiro (Anarcardium occidentale L.). Trés compostos fendlicos presentes no
CNSL: é&cido anacardico, cardanol e o cardol, tém cadeias laterais alifaticas com
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diferentes graus de insaturacdo, proporcionando um carater anfifilico, que aumenta a
compatibilidade entre a NR e os reforgos!?®l.

O uso de nanomateriais, como nanocarbonos, para reforco de elastdmeros e
polimeros em geral € uma grande promessa, devido as suas excelentes propriedades, por
exemplo, elevada area superficial e a anisotropia (relagio de aspecto)l®l. Dessa forma,
hd um interesse significativo em desenvolver técnicas de dispersdo eficazes,
principalmente, em borrachas ndo polares como a NR.

O comportamento térmico de um polimero permite desvendar propriedades fisico-
quimicas inerentes do material, permitindo o direcionamento de suas aplicacOes
praticas. Valores como temperatura de transicdo vitrea (T4) podem ser utilizados para
determinacdo de propriedades como mdédulo de elasticidade, coeficiente de expanséo,
indice de refragéo e calor especifico (4],

2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

O latex usado para a sintese dos compdsitos é derivado da Hevea brasiliensis do
clone RIM 600 da EMBRAPA Cerrados, cedido pelo professor Floriano Pastore
(LATEC/1Q/UnB). O CNSL empregado, de grau técnico, foi cedido pela empresa
Iracema Industria e Comércio de Castanhas de Caju LTDA, Fortaleza-CE. O dodecil
sulfato de sodio (SDS) 70% foi adquirido da Sigma-Aldrich. O 6xido de grafeno (GO)
foi sintetizado no LabPoIN/IQ/UnB. Os nanotubos de carbono simples e
funcionalizados (CNT e FCNT, respectivamente) foram cedidos gentilmente pelo Dr.
Rafael L. Quirino, professor do Chemistry Departament, Georgia Southern University,
USA.

2.2. Metodologia
O oxido de grafite foi sintetizado pelo método de Hummers e Offeman!®, com

modificacdes, purificado por centrifugacdo e dialise, enquanto o GO foi obtido pela
suspensdo do oxido de grafite em solucdo de NH4OH com pH=10, por sonicagao.

O FCNT foi obtido pelo método descrito por Vennerbeg et al I1.

Os nanocompositos foram preparados a partir do latex contendo 3% do liquido da
casca da castanha de caju (CNSL), 1% de dodecilsulfato de sédio (SDS) e diferentes
propor¢oes de nanocarbonos (0,1%; 0,5% e 1,0% m/m). Para tanto, adicionou-se CNLS
e SDS ao nanocarbono e o volume foi completado com agua destilada, seguida de
sonicacdo durante 10 min., com amplitude a 30%, sendo 1,0 s de pulso on e 1,0 s de
pulso off. Adicionou-se a suspensdo do nanocarbono a 11,27 g de latex, a
homogeneizacdo foi feita com agitador mecéanico a 2000 rpm, durante 20 min., e as
misturas vertidas sobre placas de vidro e colocadas na estufa a 50°C, por 24 h. NR sem
a presenca do nanocarbono foi preparado como controle.

As analises das amostras por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram
realizadas em um calorimetro Shimadzu, Modelo DSC-60 A Plus. Nas corridas, foi
usada a faixa de temperatura de -140 a 200°C, com uma taxa de aquecimento de 10
°C'min’?, em atmosfera de nitrogénio a 100 mL'min™. Aproximadamente 3 mg das
amostras foram acondicionadas em uma cela de aluminio.

As analises das amostras por termogravimetria e termogravimetria derivada
(TG/DTG) foram realizadas em um analisador termogravimétrico Shimadzu, Modelo
DTG-60H. As corridas forma feitas da temperatura ambiente até 600°C, a 10 °C'min?,
em atmosfera de nitrogénio e oxidante (30 mL'min?). 10 mg das amostras,
aproximadamente, foram usadas em uma cela de platina.
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3. Resultados e Discussdes

A Figura 1 apresenta as curvas DSC dos materiais de partida e do controle
(NR/SDS/CNSL).

1 Endo

Fusio das proteinas e fosfolipidios

Litex
Relaxagio molecular —NR
Presenca de H,O ——NR/SDS/CNSL

——CNSL
T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Fig. 1. Curvas DSC do latex, NR, CNSL e NR/SDS/CSNL.

Na curva DSC do latex (Fig. 1) a presen¢a de uma “aparente fusdo” associada a
transicdo vitrea é devida a relaxacdo molecular, que geralmente aparece como uma
transicdo endotérmica proxima ao final da transicéo vitrea. O efeito da temperatura na
estabilidade do latex é notado na curva DSC da NR, pois ha o desaparecimento dos
picos endotérmicos [, O valor da T4 para a NR é aproximadamente 66°C, assim como
para o controle (NR/SDS/CNSL). O processo endotérmico apos a Tg, para a NR teve
uma queda de energia que € associado a fusdo das proteinas e fosfolipidios presentes na
NR (Tab. 1). Ndo sdo observados processos endotérmicos no compatibilizante, CNSL,
abaixo de 150°C®l.

As curvas dos compositos com CNT (Fig. 2) ndo apresentaram variacdo significativa
da Tg, entre -66°C e -70°C. Entretanto, a adi¢cdo do nanocarbono influenciou o processo
endotérmico, o qual teve seu inicio em temperaturas inferiores e menor energia
associada (Tab. 1).

Fusao das proteinas ¢ fosfolipidios

=——NR - controle

——NR/CNT 0,1%
——NR/CNT 0.5%
——NR/CNT 1,0%

T T T T T T
-100 -50 0 50 100 160 200
Temperatura (°C)

Fig. 2. Curvas DSC dos compositos com CNT.

Os compositos com FCNT e GO apresentaram comportamento similar aos com CNT
(Figs. 3 e 4). Os resultados encontrados (Tab. 1) sugerem que a presenca de
nanocarbonos na matriz influencia na fusdo dos componentes da borracha. De acordo
com Le et al.l| os fosfolipidios agem como ponto de ancoragem ligando o final da
cadeia polimérica com o nanocarbono.
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Fusiio das proteinas ¢ fosfolipidios

——NR - controle

——NR/FCNT 0,1%
—— NR/FCNT 0,5%
—— NR/FCNT 1,0%

T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Fig. 3. Curvas DSC dos compositos com FCNT.

t Endo

Fusiio das proteinas e fosfolipidios
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——NR/GO 0,1%
—— NR/GO 0,5%)|
—— NR/GO 1,0%|

T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)
Fig. 4. Curvas DSC dos compdsitos com GO.

Nota-se que o efeito observado é mais pronunciado nos compdésitos com CNT, que
diferem por ndo possuir grupos carboxilados os quais interagem com o compatibilizante
disperso na matriz.

Tab. 1. Par@metros obtidos por DSC para 0 processo endotérmico apés a Tg.
Amostra Tonset (°C)  Calor (J'g?)

Latex -6,9 29

NR -10 3,6
NR/SDS/CNSL -2,0 8,4
NR/CNT 0,1% -10 5,1
NR/CNT 0,5% -22 0,7
NR/CNT 1,0% -26 0,5
NR/FCNT 0,1% -15 3,0
NR/FCNT 0,5% -16 2,4
NR/FCNT 1,0% -17 0,8
NR/GO 0,1% -12 3,5
NR/GO 0,5% -12 2,9
NR/GO 1,0% -18 1,2

As curvas TG (Figs. 5 e 6) apresentam um novo processo de decomposi¢édo térmica,
acima de 400 °C, em atmosfera oxidante e inerte. A literatural® sugere que essa etapa é
relacionada com a presenca do compatibilizante.
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Fig. 5. Curvas TG/DTG dos compositos em Na.
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Fig. 6. Curvas TG/DTG dos compositos em ar sintético.

As curvas TG de todos os compdsitos apresentaram comportamento semelhante,
indicando uma homogeneidade. O aumento da concentracdo do refor¢o nao apresentou
mudancas significativas. Logo, sé foram apresentadas aqui as curvas TG dos
NR/nanocarbono 0,1%.

4. Conclusodes

As analises calorimétricas dos compositos de NR/nanocarbonos evidenciaram que a
presenca de componentes na NR, como fosfolipidios, facilita as interagBes entre o
elastbmero e reforcos polares. Assim como, as analises termogravimétricas
corroboraram a homogeneidade dos compositos obtidos. Esses dados contribuem para o
desenvolvimento de técnicas de disperséo eficazes, as quais podem considerar os efeitos
de tais componentes.
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Resumo

Pesquisas recentes demonstram o potencial dos nanocarbonos em compdésitos com
borracha natural (NR). Este trabalho investiga o comportamento espectroscopico de
compdsitos da NR com oOxido de grafeno (GO), nanotubos de carbono simples e
funcionalizados (CNT e FCNT, respectivamente). Os nanocompdsitos foram preparados
a partir do latex contendo 3% do liquido da casca da castanha de caju (CNSL), 1% de
dodecilsulfato de sodio (SDS) e diferentes propor¢des de nanocarbonos (0,1%; 0,5% e
1,0% m/m). A homogeneizagdo foi feita com agitador mecénico a 2000 rpm, durante 20
min., e as misturas vertidas sobre placas de vidro e colocadas na estufa a 50°C, por 24 h.
Os espectros FT-Raman mostraram a sobreposicdo dos picos da matriz, CNSL e
nanocarbonos. O aumento da concentracdo dos nanocarbonos na NR produziu espectros
FT-Raman semelhantes aos dos refor¢os, evidenciando seus picos caracteristicos, como
abanda G e D em 1590 cm™ e 1280 cm™, respectivamente.

Palavras-chave: Borracha natural, Liquido da castanha de caju, Oxido de grafeno,
Nanotubos de carbono, Compositos

1. Introducéo

Na literatura, encontram-se suposi¢des de que a formacdo de uma nova rede
estrutural depende das forcas de atracdo entre os agregados do reforgo e das interagdes
entre as moléculas do polimero e os agregados do reforcoll. Dessa forma, o uso de
reforgos tornou-se uma técnica fundamental, para a melhoria de varias propriedades dos
polimeros*1.

A borracha natural (NR) da seringueira (Hevea brasiliensis) pode ser considerada um
dos polimeros bioldgicos de maior importancia. A sua composi¢do é o poli(cis-1,4-
isopreno), além de grupos monofosfatos e difosfatos ligados a fosfolipidios por ligacfes
hidrogénio e proteinas, em pequena quantidade. Tais substancias permitem interaces
entre a NR e reforcos polares. Entretanto, devido ao grande carater apolar da matriz €
necessario o uso de um compatibilizantel*4!,

O liquido da casca da castanha de caju (CNSL) é uma fonte natural renovavel obtida
do cajueiro (Anarcardium occidentale L.). Trés compostos fendlicos presentes no
CNSL: &cido anacérdico, cardanol e o cardol tém cadeias laterais alifaticas com
diferentes graus de insaturacdo, proporcionando um carater anfifilico, que aumenta a
compatibilidade entre a NR e os reforgos(2],
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O uso de nanomateriais, como nanocarbonos, para reforco de elastbmeros e
polimeros em geral é uma grande promessa, devido as suas excelentes propriedades, por
exemplo, elevada area superficial e a anisotropia (relagio de aspecto)l®l. Dessa forma,
hd um interesse significativo em desenvolver técnicas de dispersdo eficazes,
principalmente, em borrachas ndo polares como a NR.

A espectroscopia Raman é uma técnica j& estabelecida para caracterizacdo de
diversos materiais a base de carbono. Sua importancia se deve a um caracterizagdo
detalhada: estrutural, vibracional e eletrénical®l.

2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

O latex usado para a sintese dos compositos é derivado da Hevea brasiliensis do
clone RIM 600 da EMBRAPA Cerrados, cedido pelo professor Floriano Pastore
(LATEQ/IQ/UnB). O CNSL empregado, de grau técnico, foi cedido pela empresa
Iracema Industria e Comércio de Castanhas de Caju LTDA, Fortaleza-CE. O
dodecilsulfato de sodio (SDS) 70% foi adquirido da Sigma-Aldrich. O éxido de grafeno
(GO) foi sintetizado no LabPoIN/IQ/UnB. Os nanotubos de carbono simples e
funcionalizados (CNT e FCNT, respectivamente) foram cedidos gentilmente pelo Dr.
Rafael L. Quirino, professor do Chemistry Departament, Georgia Southern University,
USA.

2.2. Metodologia
O oxido de grafite foi sintetizado pelo método de Hummers e Offemanl’, com

modificacdes, purificado por centrifugacdo e dialise, enquanto o GO foi obtido pela
suspensédo do oxido de grafite em solucdo de NH4OH com pH=10, por sonicagao.

O FCNT foi obtido pelo método descrito por Vennerbeg et al 81,

Os nanocompositos foram preparados a partir do latex contendo 3% do CNSL, 1%
de SDS e diferentes proporc¢des de nanocarbonos (0,1%; 0,5% e 1,0% m/m). Para tanto,
adicionou-se CNSL e SDS ao nanocarbono e o volume foi completado com agua
destilada, seguida de sonicacdo, durante 10 min., com amplitude a 30%, sendo 1,0 s de
pulso on e 1,0 s de pulso off. Adicionou-se a suspensdo do nanocarbono a 11,27 g de
latex, a homogeneizacao foi feita com agitador mecéanico a 2000 rpm, durante 20 min., e
as misturas vertidas sobre placas de vidro e colocadas na estufa a 50°C, por 24 h. NR
sem a presenca do nanocarbono foi preparado como controle.

Os espectros FT-Raman foram realizados em um espectrofotdmetro Brucker, Modelo
RAM 11, o laser de excitagdo na linha de 1064 nm, poténcia de operacdo do laser foi de
30 mW. Os espectros foram gerados por 100 ciclos na regido de 100 a 4000 cm™, com
resolucdo de 2 cm™.

3. Resultados e Discussdes

Nos espectros FT-Raman (Fig. 1) do latex, NR e do controle (NR/SDS/CNSL)
observam-se diversas bandas entre 3040 e 2850 cm™, referentes as vibragBes das
ligagGes dos grupos metila e metileno. Em 1666 cm™ aparece o pico da ligagdo C=C
caracteristico para poli(cis-1,4-isopreno). Na regido conhecida como “impressao
digital”, notam-Se 0s picos caracteristicos das deformacdes dos grupos —CH2 e —CHjs,
entre 1450 e 1030 cm™,
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Fig. 1. Espectros FT-Raman do latex, NR e NR/SDS/CSNL.

Nos espectros FT-Raman dos compésitos com CNT (Fig. 2) nota-se a modificacdo
dos picos a medida que a propor¢cdo de CNT aumenta. Em, aproximadamente, 1280 cm-
! observa-se o deslocamento e modificacdo da banda referente ao dobramento =C-H do
controle, para valores inferiores sobreposi¢do com a banda D, referente a “desordem”
oriunda de carbonos com hibridizagéo sp® (Fig. 3).
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Fig. 2. Espectros FT-Raman dos compdsitos com CNT.

—_———

gt M e HEa

T T T T T T T
1000 1250 1500 1750 2000

Nitmero de onda (cm")

138



Fig. 3. Ampliacdo dos espectros FT-Raman dos compositos com CNT,

Ha o aparecimento de uma banda discreta em 1590 cm, com a inser¢do do CNT na
matriz, conhecida como banda G que representa a vibracao dos elétrons © delocalizados

da ligacdo C=C no plano (Fig. 4)[6l.

Para os compdsitos com FCNT foram observados os efeitos similares nos espectros

(Figs. 5 € 6).

Fig. 4. Deslocamentos atémicos associados a banda G.[€!
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Fig. 5. Espectros FT-Raman dos compdsitos com FCNT.
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Fig. 6. Ampliacdo dos espectros FT-Raman dos compoésitos com FCNT.
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Nos compdsitos com GO, a presenca dos nanocarbonos ficou bem evidente pelos
espectros FT-Raman, onde séo vistas claramente as bandas G e D caracteristica do
reforco (Figs. 7 e 8). A nitidez das bandas pode ser devida a uma dispersdo mais
homogénea do GO na matriz, quando comparado aos nhanotubos, porém outras
caracterizacdes devem ser consideradas antes de se afirmar tal fato.
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Fig. 7. Espectros FT-Raman dos compdsitos com GO.
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Fig. 8. Ampliacédo dos espectros FT-Raman dos compdsitos com GO.

Os espectros FT-Raman de todos os compdsitos apresentaram comportamento
semelhante, indicando a mudanca do espectro com 0 aumento da propor¢do
NR/nanocarbono.

4. Conclusdes

Os espectros FT-Raman mostraram a sobreposicdo dos picos da matriz, CNSL e
nanocarbonos. O aumento da concentracdo dos nanocarbonos na NR produziu espectros
FT-Raman semelhantes aos dos reforcos, evidenciando seus picos caracteristicos, como
abanda G e D em 1590 cm™ e 1280 cm™, respectivamente. Tal efeito é destacado para o
GO, o que sugere uma dispersdo mais homogénea na matriz polimérica. Esses dados
contribuem para o desenvolvimento de técnicas de dispersao eficazes, as quais podem
considerar os efeitos apresentados.
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