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RESUMO 
 

Pesquisas recentes demonstram o grande potencial do uso de reforços 

nanométricos em borracha natural (NR), devido à alta relação de aspecto, 

condutividade elétrica e resistência abrasiva, incrementando a sua versatilidade 

para potenciais aplicações. Este trabalho apresenta o estudo das mudanças 

nas propriedades mecânicas e elétricas da NR proveniente da Hevea 

brasiliensis, pela adição de 0,1%; 0,5% e 1% (m/m) de nanocarbonos na 

produção de nanocompósitos. Os nanomateriais com proporção 

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 óxido de grafeno (GO). Os 

nanocarbonos foram dispersos na matriz com o auxílio de um compatibilizante 

natural, o líquido da castanha de caju (CNSL), material rico em grupos 

fenólicos com caráter anfifílico. A funcionalização do CNT foi confirmada por 

espectroscopia de espalhamento FT-Raman e Raman. Os ensaios de 

calorimetria exploratória diferencial (DSC) evidenciaram variações nos 

processos endotérmicos, de acordo com os nanocarbonos usados. As curvas 

termogravimétricas (TG) indicaram a estabilidade térmica e homogeneidade 

dos nanocompósitos. Nos espectros de absorção no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR), verificou-se a presença de todos os grupos 

funcionais característicos da NR, CNSL, CNT, FCNT e GO nos 

nanocompósitos. Os espectros de espalhamento FT-Raman e Raman 

mostraram o deslocamento das bandas D e G nos nanocompósitos. A 

morfologia dos nanocompósitos foi observada por imagens ópticas, pois os 

nanocarbonos não foram visualizados por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV). As curvas por análise dinâmico-mecânica (DMA) se mostraram mais 

sensíveis às variações da Tg, comparadas ao DSC. Também, pelas curvas 

DMA somadas às curvas reométricas, foi evidenciada uma variação no módulo 

de armazenamento (E’), tan δ e módulo de cisalhamento (G’) para as diferentes 

proporções usadas de nanocarbonos, conforme descrito na literatura.  

 

Palavras-chave: Borracha natural, líquido da castanha de caju, óxido de 

grafeno, nanotubos de carbono, nanocompósitos. 
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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 Tg variations, compared to DSC. Also, by the DMA curves added to 

the rheometric curves, a variation in the storage modulus (E'), tan δ 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. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

 

1.1. Introdução 

Atualmente, é de conhecimento geral que o preenchimento de uma matriz 

polimérica com um reforço acarreta uma mudança estrutural em sua rede, 

variando suas propriedades. Na literatura, encontram-se suposições de que a 

formação dessa nova rede estrutural depende das forças de atração entre os 

agregados do reforço, entre as moléculas do polímero e das interações entre 

as moléculas do polímero e os agregados do reforço.1-3 Dessa forma, o uso de 

reforços tornou-se uma técnica fundamental para a melhoria de propriedades 

térmicas, mecânicas e elétricas dos polímeros.1,4-6  

Nos últimos vinte anos, o preenchimento de elastômeros com nanomateriais, 

como nanotubos de carbono e silicatos estratificados em camada, foram 

estudados com o objetivo de substituir ou complementar os reforços 

tradicionais, como negro de fumo, fibras e sílicas.2,3,5-7 

A borracha natural (NR) pode ser considerada um dos polímeros biológicos 

de maior importância, além de oferecer excelentes propriedades físicas e 

químicas, destacando sua flexibilidade e elasticidade.1,7 A composição da NR é 

o cis-1,4-isopreno, além de grupos monofosfatos e difosfatos ligados a 

fosfolipídios por ligações de hidrogênio e proteínas, em pequena quantidade. 

Essas substâncias permitem interações entre a NR e reforços polares, 

entretanto, devido ao grande caráter apolar da matriz é necessário o uso de um 

compatibilizante.1 

O líquido da castanha de caju (CNSL) é uma fonte natural renovável de uma 

mistura de diferentes compostos fenólicos, obtido do cajueiro (Anarcardium 

occidentale L.). O seu extrato bruto possui uma composição que varia da 

localização geográfica da árvore, sendo, geralmente, composto por ácido 

anacárdico, cardanol e cardol.4 Todos os três compostos fenólicos presentes 

no CNSL possuem cadeias laterais alifáticas com diferentes graus de 

insaturação, dando a esses grupos um caráter anfifílico, aumentando a 

compatibilidade entre a NR e os reforços.4,8 

O uso de nanomateriais, como nanocarbonos, para reforço de elastômeros e 

polímeros em geral é uma grande promessa, devido às suas excelentes 

propriedades físicas, por exemplo, sua elevada área superficial e a anisotropia 
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(relação de aspecto).3,5 Dessa forma, há um interesse significativo em 

desenvolver técnicas de dispersão eficazes, assim como a investigação do uso 

de nanocarbonos para o reforço de elastômeros, principalmente, em borrachas 

não polares como a NR, material de grande interesse tecnológico.2 

 

1.2. Objetivo Geral 

O objetivo geral deste trabalho é a preparação de nanocompósitos de NR 

com nanocarbonos, seguida pela análise de suas propriedades. Os 

nanomateriais usados serão nanotubos de carbono (CNT), nanotubos de 

carbono funcionalizados (FCNT) e óxido de grafeno (GO), que são 

nanomateriais excelentes ao proporcionarem à NR melhores propriedades 

mecânicas e acrescentarem à matriz polimérica outras propriedades, por 

exemplo, elétricas. Sendo assim, a finalidade do projeto é o estudo do efeito de 

percolação de nanocarbonos em NR e a sua influência nas propriedades 

mecânicas da NR. 

 

1.3. Objetivos Específicos 

- Caracterizar o látex por calorimetria exploratória diferencial (DSC), 

termogravimetria (TG)/termogravimetria derivada (DTG)/análise calorimétrica 

diferencial (DTA), espectroscopia de absorção no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de espalhamento Raman e FT-

Raman e Potencial Zeta (ζ). 

- Caracterizar a NR por DSC, TG/DTG/DTA, espectroscopia de absorção no 

FTIR e espectroscopia de espalhamento Raman e FT-Raman. 

- Caracterizar o CNLS por DSC, TG/DTG/DTA, espectroscopia de absorção 

no FTIR e espectroscopia de espalhamento Raman e FT-Raman. 

- Caracterizar o GO por FTIR, espectroscopia de espalhamento Raman e 

FT-Raman, absorção no UV-VIS, Potencial Zeta (), difração de raios X (DRX) 

e microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

- Caracterizar os CNT e FCNT por espectroscopia de espalhamento Raman 

e FT-Raman e MEV. 

- Caracterizar os nanocompósitos por DSC, TG/DTG/DTA, FTIR, 

espectroscopia de espalhamento Raman e FT-Raman, absorção no UV-VIS, 
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MEV, imagens ópticas, análise dinâmico-mecânica (DMA), análise reométrica e 

determinação da densidade. 

- Estudar a influência mecânica dos nanocarbonos na NR e sugerir 

aplicações para os materiais. 
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2. REVISÃO TEÓRICA 

 

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 espanhóis e 

portugueses, no século XVI.6 O extrato da árvore, uma emulsão de poli(cis-1,4-

isopreno) em água, conhecida como látex após coagulação e secagem, gera a 

NR. Ao chegar à Europa, a NR recebeu esse nome por possuir capacidade de 

apagar marcas de lápis. Durante o período de 1827 a 1915, conhecido como o 

ciclo da borracha na Amazônia, o Brasil foi o maior produtor e exportador da 

NR. Entretanto, até a descoberta da sua vulcanização em 1839 por Charles 

Goodyear, a NR não se destacou por sua aplicação, apesar de suas 

características de alta elasticidade e flexibilidade.6,9 

A NR, quimicamente conhecida como o poli(cis-1,4-isopreno), (Figura 1) é 

um polímero orgânico natural, com alta massa molar. Sua flexibilidade deriva 

das duplas ligações carbono-carbono presentes em seus monômeros. Além 

disso, sua alta reatividade possibilita a ocorrência de reações posteriores por 

meio dessas duplas residuais. Por outro lado, acarreta uma baixa estabilidade 

térmica, consequente de reações com o oxigênio presente no ar, catalisada 

pela temperatura ambiente.6 

 

 

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

 

A isomeria cis da NR origina uma conformação não regular do tipo novelo, 

mantendo sua elasticidade e flexibilidade mesmo em altas deformações. Por 

ser constituída, majoritariamente, por cadeias flexíveis a NR é classificada 

como elastômero: polímero que à temperatura ambiente pode ser deformado 

até duas vezes em relação ao seu comprimento inicial, retornando ao tamanho 

original após retirada a tensão aplicada. Durante a deformação, são mantidas a 
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boa resistência mecânica e o módulo de elasticidade. O retorno ao seu 

comprimento inicial ocorre rápido e totalmente.6,10 

Devido à origem vegetal, há presença de vários componentes na NR. Entre 

eles, aminoácidos, proteínas, carboidratos, lipídios neutros e polares e 

substâncias inorgânicas que podem modificar a reatividade química, além das 

propriedades físicas e mecânicas. A Tabela 1 descreve a composição típica do 

látex.10 

 

 

 

Tabela 1. Composição típica do látex.10 

Componente Quantidade (%) 

Cis-1,4-poliisopreno 33,0 

Proteínas 1,0 - 1,5 

Resinas 1,0 - 1,5 

Cinzas < 1,0 

Açúcares < 1,0 

Água 60,0 

 

 

 

 

2.2. Líquido da Castanha de Caju (LCC) - Cashew Nut Shell Liquid (CNLS) 

O líquido da castanha de caju, CNSL, é um subproduto da indústria da 

castanha de caju. Atualmente, os principais produtores da castanha de caju 

são Gana, Índia, Tanzânia, Holanda, Indonésia, Brasil e Vietnã.4,11,12 Obtida do 

cajueiro (Anarcardium occidentale L.), a castanha de caju gera um líquido 

viscoso e escuro, uma fonte natural renovável rica em fenóis de cadeias longas 

saturadas e insaturadas: ácido anacárdico, cardanol e cardol (Figura 2). O 

extrato bruto do CNSL possui uma concentração de ácido anacárdico que varia 

de 70 a 80%. De acordo com a extração, sua obtenção pode ser feita de duas 

formas, gerando o CNSL extraído por solvente, ou CNSL técnico (tCNSL). A 

extração do tCNSL é realizada em conchas de torrefação que, dependendo das 

condições de torrefação, pode apresentar altos teores de cardanol. 
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Figura 2. Constituintes do CNSL bruto.4 

 

Alguns estudos prévios demonstraram que o tCNSL é constituído 

principalmente de cardanol (Tabela 2). A descarboxilação do ácido anacárdico 

produz o anacardol, que ao ser hidrogenado converte-se em cardanol (Figura 

3), durante a torrefação a 180 °C.4,8,13,14 

 

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 

Ácido anacárdico monoinsaturado 1,79 

Cardanol saturado 1,59 

Demais componentes* 28,00 

*Diversos esteróis naturais e triacontanos, comumente presente em vegetais, os quais não são de interesse para o 

estudo. 
 

 

Figura 3. Reação de descarboxilação do ácido anacárdico.4 

 

Uma característica interessante do CNSL é que ele gera um grupo 

diversificado de compostos com forte caráter anfifílico.8 Por exemplo, as 

cadeias laterais alifáticas de cardanol, geralmente, possuem duas ou três 
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ligações duplas que podem reduzir o efeito polar de reforços e, 

consequentemente, aumentar a compatibilidade com a NR em compósitos. 

Além disso, a presença de longas cadeias alifáticas acarreta uma plastificação 

interna, conferindo uma flexibilidade à matriz.4 Outro ponto favorável é sua 

habilidade de doar prótons, que pode servir como inibidor de radicais livres e 

antioxidante. A presença de insaturações na longa cadeia lateral potencializa 

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

interceptar radicais alquil e peroxil.4,8 
 

2.3. Nanocarbonos 

Os nanocarbonos podem ser definidos como partículas com escalas 

nanométricas à base, predominantemente, de carbono, com características 

relevantes, entre elas: grande área superficial, forma controlável, 

biocompatibilidade, boa estabilidade térmica e mecânica, destacando sua 

superfície funcionalizável.15  

Nanocarbonos, como CNT e GO, possuem propriedades excepcionais. 

Algumas possibilidades de aplicações dos nanocarbonos com base em suas 

propriedades estão descritas na Tabela 3. 

 

Tabela 3. Aplicações possíveis com base nas propriedades dos nanocarbonos.16 

Projeção Aplicações em grande escala Aplicações específicas 

Atual 

Aditivos de eletrodo em baterias 

Compósitos (materiais esportivos 

Compósitos (descarga eletrostática) 

Pontas de sondas de varredura 

Aplicações médicas (cateteres) 

Em 5 anos 

Baterias e supercapacitores 

Compósitos multifuncionais 

Eletrodos para células a combustível 

(suporte para catalisador) 

Filmes condutores transparentes 

Dispositivos emissores de campo 

Corantes a base de nanocarbonos 

para impressão 

Canhão de elétrons 

Fontes de raios X 

Sistemas de teste com base em 

arranjos de sondas 

Contato de conjunto de nanocarbonos 

Sensores a base de nanocarbonos 

Dispositivo de memória eletromecânica 

Sistemas de gerenciamento térmico 

Em 10 anos 

Cabos de transmissão a base de 

nanocarbonos 

Compósitos estruturais (indústria 

automobilística e aeroespacial) 

Dispositivos fotovoltaicos 

Nanoeletrônica 

Biosensores 

Membranas de filtração/separação 

Sistema de entrega de fármacos 
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Por exemplo, a mobilidade de elétrons superior a 25000 cm2·V-1·s-1 pode ser 

usada na produção de televisores e monitores de computador de tela plana, 

lâmpadas incandescentes com maior eficiência e tempo de vida útil. Sua 

excelente impermeabilidade aos gases os torna um sensível detector. O alto 

módulo de Young de 1,0 TPa é usado em compósitos a fim de aumentar a 

rigidez de plásticos e metais, como o aço.17,18 

 

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

O óxido de grafite é um nanomaterial não estequiométrico obtido pela forte 

oxidação do grafite. Esse material é conhecido desde 1859, quando foi 

sintetizado pela primeira vez por B. C. Brodie.19 O interesse de vários 

pesquisadores surgiu após a descoberta de que a dispersão do óxido de grafite 

em solventes polares gerava folhas soltas de óxido de grafeno (GO), tornando 

o GO o principal precursor na síntese do grafeno (Figura 4). Estruturalmente, o 

grafeno é a base de todas as substâncias grafíticas de carbono, sendo 

composto por uma monocamada de carbonos com hibridização sp2, arranjados 

em uma estrutura com aparência de favo de mel. Consequentemente, a 

estrutura do GO é derivada do grafeno, com sua superfície repleta de grupos 

funcionais tais como grupos epóxi, carboxílicos e hidroxila, resultando em uma 

estrutura composta por uma mistura de carbono com hibridização sp2 e 

sp3.17,20-23  

Comumente, três modelos são usados para a síntese do GO, com algumas 

adaptações das metodologias de Brodie,19 Staundemeier,24 e Hummers et al.25 

Para todos os métodos, durante a oxidação, um espaçamento é gerado entre 

as folhas e simultaneamente grupos epóxi, carboxila e hidroxila são formados 

na superfície e arestas das folhas. O método de Hummers é o menos perigoso 

na execução, porém, o uso do KMnO4 e H2SO4 gera contaminantes 

(manganês, potássio e enxofre) de difícil remoção. Por outro lado, a técnica de 

Brodie gera um material com maior pureza, entretanto há riscos de explosão 

durante a síntese.17,20 

O interesse generalizado no grafeno se deve às suas propriedades 

excepcionais aplicáveis em diversos campos. Uma única folha de grafeno sem 

defeito é descrita como um material com propriedades especiais. Por exemplo, 

módulo de Young de 1,0 TPa e resistência intrínseca de 42 N·m-1 (aplicações 
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em materiais compósitos), condutividade térmica 4840-5300 W (m·K)-1 e 

mobilidade de elétrons superior a 25000 cm2·V-1·s-1 (aplicações em 

optoeletrônicos, supercapacitores e fotocatálise), excelente impermeabilidade 

aos gases (aplicações em sensores), uma área específica de 2630 m2·g-1 

(aplicações em carreadores de medicamentos).17,18,20,23 

 

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

 

As propriedades relevantes do GO surgem da sua estrutura eletrônica 

híbrida, uma vez que ela possui ambos os estados π condutores, domínios sp2 

e sp3. Estudos teóricos27 descrevem a possibilidade de mudanças das 

propriedades do GO, por meio de mudanças da proporção de átomos de 

carbono sp2/sp3. A presença de átomos de carbono sp3 gera um deslocamento 

do nível 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.20,27 Trabalhos anteriores descrevem fenômenos de 

confinamento quântico no GO, devido à formação de ilhas com carbonos sp2 

nas regiões de carbono com hibridização sp3.20 

Na área de produção de materiais nanocompósitos, a sua incorporação em 

polímeros tende a melhorar suas propriedades originais. Devido a uma maior 

área de superfície, o grafeno e o grafite com nanodimensões (Graphite of 
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nanosurfaces – GNS) têm maior potencial como reforço do que os nanotubos 

de carbono. No entanto, sua grande área superficial pode ser um problema 

para sua dispersão na matriz polimérica. A presença dos grupos funcionais na 

superfície do GO é uma solução para o problema de dispersão em diversas 

matrizes poliméricas, além da possibilidade de modificação e funcionalização 

desses grupos para compatibilizar com diversos materiais.20,21,28 

Diversas metodologias têm sido propostas para a construção de estruturas 

em camadas ou porosas a partir de folhas individuais de grafeno, seguidas pela 

sua dispersão na matriz.5,29,30 Ambos, o óxido de grafite e o GO podem ser 

facilmente reduzidos a grafeno por técnicas de redução química ou térmicas 

adequadas, para serem obtidos materiais à base de grafeno com grande 

superfície específica, rede 3D condutora, propriedades elétricas excepcionais e 

propriedades mecânicas comparáveis a outros derivados de grafeno, como 

grafeno estabilizado por surfactantes.17,20,21,28 
 

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

Os nanotubos de carbono (CNT) são partículas com dimensões 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 diâmetro variando entre 0,5 e 2 nm; e de parede múltipla 

(Multi-walled carbon nanotubes – MWCNT), com diâmetros de 2 a 50 nm. As 

propriedades portadoras e condutoras dos nanotubos são complementadas 

pelo comprimento de persistência - a distância entre uma das extremidades do 

tubo e um determinado ponto, no qual a energia térmica seria suficiente para 

produzir uma flexão significativa no nanotubo, ou seja, é uma medida da 

distância ao longo do nanotubo sobre a qual a orientação da cadeia fica 

descorrelacionada, dando informações sobre a elasticidade/rigidez da 

molécula31 - e pelas conformações variadas e estáveis que adotam. 

Os CNT possuem de 10 a 50 ligações C-C por unidade de repetição. Em 

função das ligações C-C serem uma das mais fortes encontradas na natureza, 

elas conferem aos CNT um caráter extremamente forte. Suas características 

de deformação são excepcionais: os CNT são elásticos podendo ser dobrados, 

torcidos, achatados e emaranhados sem quebrar (Figura 5). A combinação da 

alta rigidez local com sua elasticidade regional dá origem ao comprimento de 
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persistência. Para os SWCNT, o comprimento de persistência é da ordem de 

dezenas a centenas de micrômetros. Para os MWCNT esse comprimento é 

substancialmente maior.32 
 

 

Figura 5. Representações características de deformação dos CNT.32 

 

A estrutura ligada covalentemente, com dimensões nanométricas e 

flexibilidade mecânica torna os CNT diferentes dos reforços tradicionais, como 

fibras de carbono ou vidro, que são relativamente grandes e quebradiços. Os 

nanotubos são de tamanho molecular comparável em dimensões laterais e 

relação de aspecto às cadeias de polímeros. Sua grande área superficial pode 

modificar o entrelaçamento das cadeias, morfologia e cristalinidade de um 

polímero. Propriedades básicas, como força mecânica, excedem as das 

demais fibras, contudo, possuem baixa densidade. Os CNT conduzem calor e 

eletricidade tão eficientemente quanto os metais.32 Dependendo da razão de 

aspecto, há a possibilidade de construir uma via conectiva por toda a matriz, 

ocorrendo percolação. De modo geral, os CNT são usados como reforço para 

aumentar a rigidez, resistência e tenacidade, além de fornecer outras 

propriedades como capacidade térmica e elétrica.32 

Atualmente, um dos maiores desafios do uso dos CNT como reforço de 

polímeros é a dispersão completa e uniforme, uma vez que o nanomaterial 

tende a formar aglomerados (Figura 6).2,32,33 A aglomeração resulta das forças 

intermoleculares, forças de van der Waals, que impossibilitam sua utilização 

em diversas aplicações.2 Esses blocos de nanotubos persistem, a menos que 

sejam aplicadas elevadas forças de cisalhamento, que podem comprometer 

suas propriedades por dano ao reforço. Outros problemas, como baixa 

solubilidade na maioria dos solventes e polímeros e a alta viscosidade da 

mistura polímero/nanotubos são destacados. No entanto, já foram 
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desenvolvidas inúmeras abordagens que permitem a obtenção de misturas 

polímero/CNT.32,33 

 

 

Figura 6. Representação da aglomeração dos CNT (em amarelo) dispersos em polietileno (em 

diferentes tonalidades de azul). Imagem gerada por computador.32 

 

2.3.2.1. Funcionalização de CNT – FCNT 

Devido à baixa solubilidade dos nanotubos em diversos solventes e na 

maioria dos polímeros, metodologias têm sido criadas para modificar 

quimicamente a superfície de CNT (Figura 7).2,32,33 Algumas abordagens 

aplicadas são: 

a) inserção de grupos à superfície dos CNT por meio de ligações 

covalentes (oxidação controlada com ácido fortes ou peróxidos orgânicos, 

cicloadição de iletos azometinos ou nitrilas, reação com compostos diazônicos, 

reações radicalares, ozonização, funcionalização redutiva, etc.); 

b) envolvimento dos CNT com surfactantes (catiônicos, aniônicos e 

não aniônicos) ou polímeros (DNA e polímeros bifuncionais);  

c) adsorção de estruturas aromáticas nas paredes dos CNT.  

A primeira técnica (a) é bastante agressiva e pode atribuir defeitos às 

estruturas dos nanotubos, além de comprometer suas propriedades elétricas, 

térmicas e mecânicas. Contudo, as demais metodologias (b e c) causam 

poucas alterações nas estruturas e condutividade dos CNT. Trabalhos 

realizados nessa área mostraram que tais modificações costumam ser mais 

limpas e controláveis.32 

Então, a funcionalização de nanotubos de carbono é um processo 

desafiador, devido à sua estrutura “quase perfeita”. Por sua superfície ser 
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repleta de ligações sp2, eles se tornam praticamente inertes, havendo 

dificuldades em ancorar outros grupos, consequência da ausência de 

defeitos.32,33,34 

 

Figura 7. Representação das abordagens utilizadas para funcionalização de CNT.32 

 

 

2.4. Nanocompósitos de NR e Nanocarbonos 

Os polímeros atraem a produção industrial por serem materiais leves, com 

excelente resistência à corrosão e isolamento elétrico, além de outras 

vantagens.35  

Nanocompósitos poliméricos ganharam a atenção de pesquisadores, devido 

ao seu uso potencial nas indústrias química, mecânica e óptica.2,3 O uso de 

nanomateriais como reforço para elastômeros e polímeros em geral se deve às 

suas excelentes propriedades físicas, como grande área superficial e alta 

anisotropia (raio de aspecto).1,3,5 Entre seus possíveis usos, estão sensores de 

gases, revestimentos, produtos farmacêuticos, agente de entrega de 

medicamentos, diodos emissores de luz, baterias de íons de lítio, células 

solares e embalagens microeletrônicas.2,35 

Atualmente, a utilização de nanocarbonos como reforço em elastômeros é 

feita por métodos distintos, considerando uma questão importante, o 

estabelecimento de técnicas de dispersão eficazes.2,5 As metodologias usadas 
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para obter nanocompósitos elastoméricos podem ser divididas em três classes: 

mistura de solução fundida, polimerização in situ e mistura em solução. A 

obtenção de nanocompósitos pelo método de solução, ou casting, é o mais 

comum, além de ser favorável à dispersão de nanopartículas. Esse método 

envolve três etapas: dispersão do reforço em solvente compatível com o 

polímero, adição da suspensão no polímero e evaporação do solvente. 

Derivados de grafeno podem formar suspensões cineticamente estáveis em 

água, motivo pelo qual é possível gerar uma metodologia eficaz para a síntese 

de nanocompósitos com borracha.5,36 
 

2.4.1. Interações matriz e reforço 

As novas propriedades mecânicas e dinâmicas dos nanocompósitos são 

resultantes da mudança estrutural da rede polimérica, que é determinada 

principalmente pelas forças de atração entre os agregados das nanopartículas, 

as moléculas do polímero e as interações do reforço com o polímero.1 

Considerando as estruturas químicas do monômero cis-1,4-isopreno e dos 

nanocarbonos, supõe-se que as interações entre a NR e os nanocarbonos são 

do tipo van der Waals de curto alcance, porém tais interações não explicam as 

forças atrativas a vários nanômetros. A presença de fosfolipídios e proteínas no 

látex influencia diretamente a formação estrutural da rede do compósito de NR 

(Figura 8). 

 

Figura 8. Esquema das interações NR/CNT via fosfolipídios.1 
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A proteína, quando presente, diminui a eficiência da dispersão e o 

acoplamento entre o polímero e o reforço. Enquanto os fosfolipídios agem 

como ponto de ancoragem, ligando o final da cadeia polimérica com o 

nanocarbono. Quando ocorre a agitação da solução látex/nanocarbono, o 

cátion amônio dos fosfolipídios pode interagir com a superfície da nanopartícula 

por meio de interações cátion-π, formando ligações estáveis, laterais às 

ligações de van der Waals.1 

Em nanocompósitos coloidais, também são observadas separações de fases 

impulsionadas pelo processo de floculação das nanopartículas; a força motriz 

do processo é atribuída ao efeito de depleção.1,37 O efeito de depleção surge 

pela exclusão do polímero da lacuna entre os coloides, levando a uma 

anisotropia em torno dos coloides, induzindo uma força atrativa entre eles.1,37 

Esta exclusão ocorre quando a distância entre as nanopartículas é menor que 

o tamanho do polímero.37 A aglomeração das nanopartículas é favorecida pela 

tendência do sistema de aumentar sua entropia, de acordo com a segunda lei 

da termodinâmica (Figura 9).  

 

 

Figura 9. Representação do efeito de depleção em compósitos NR/CNT.1 
 

O modelo de cluster-cluster aggregation (CCA)38 sugere que, quando duas 

partículas do reforço se aglomeram, são formados um par partícula-partícula e 

outro polímero-polímero, gerando um variação na energia potencial o que leva 

à aglomeração do reforço (Figura 10).1 As cadeias de poli(cis-1,4-isopreno) ao 

entrarem em contato com as partículas vizinhas ou aglomerados tendem a 

permanecer juntas, irreversivelmente, pois a energia térmica das partículas 

coloidais é inferior à energia de interação entre elas. 
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Figura 10. Esquema cinético de aglomeração das partículas do reforço na matriz.38 
 

 

Para concentrações baixas de reforço, a aglomeração das partículas 

depende do espaçamento médio entre os emaranhados sucessivos das 

cadeias da NR, compatibilidade entre a NR e o reforço, tamanho da partícula 

do reforço (que dará origem à distância entre duas partículas) e arranjo 

assumido pelas partículas do reforço. Uma vez formado o aglomerado, seu 

crescimento será regido pela restrição de mobilidade da partícula do reforço 

dentro da matriz.38 

Durante a agitação do sistema látex/nanocarbono, dois processos ocorrem 

simultaneamente: dispersão e distribuição das nanopartículas. Terminada a 

agitação, o processo de dispersão é encerrado, enquanto o processo de 

distribuição continua, levando à floculação das nanopartículas. A aglomeração 

pode ser descrita em duas etapas: a primeira rápida referente à nucleação e a 

segunda lenta vinculada ao crescimento dos clusters formados na primeira 

etapa.1 

 

2.4.2. Propriedades mecânico-dinâmicas 

A inserção de reforços em elastômeros modificam significativamente suas 

propriedades dinâmicas, influenciam o módulo viscoso, elástico e a razão tan δ, 

módulo de perda (E’’)/módulo de armazenamento(E’),38,39 Na literatura, é 

possível encontrar trabalhos que demonstram a formação de uma rede 

polimérica preenchida pelo reforço, a partir do acréscimo dos valores do 

módulo de armazenamento (E’).40 A presença de partículas na rede polimérica 

também gera um aumento no módulo de elasticidade, ou módulo de 

armazenamento, do material, o que decresce seu módulo de deformação, ou 

módulo de perda, comparado à NR.38 Da mesma forma, a modificação química 

da superfície de um determinado reforço também é refletida nas propriedades 
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dinâmicas do compósito, podendo ser observada pela variação dos módulos E’ 

e E’’.3 

Considerando a imposição de uma tensão σ, periódica, com uma alternância 

senoidal a uma frequência ω, em um elastômero com comportamento 

viscoelástico, a deformação ε responderá de forma senoidal, a fim de aliviar a 

tensão, entretanto fora de fase (Figura 11).39 

 

 

Figura 11. Gráfico do comportamento dinâmico de tensão-deformação. 
 

 

As equações 1 e 2 descrevem o comportamento da tensão e da deformação 
 

         (1) 

 

       (2) 

 

onde t é o tempo, δ é o ângulo da fase entre σ e ε, e σ0 e ε0 são as amplitudes 

máximas para a tensão e deformação, respectivamente. A deformação também 

pode ser reescrita em duas componentes 
 

     (3) 

 

Como consequência, o comportamento dinâmico de tensão-deformação 

pode ser descrito em função do módulo E’, que está em fase com a 

deformação e do módulo E’’, que está 90° fora de fase.39 
 

      (4) 

sendo 

        (5) 
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e 

        (6) 

logo 

         (7) 

 

O tan δ, para compósitos, é um indicativo da perda de energia do material, 

reflexo dos rearranjos e movimentações moleculares que indicam a força da 

interação entre o polímero e o reforço.21,41 Pode-se dizer ainda que a área sob 

a curva tan δ versus T equivale à energia dissipada durante a deformação do 

material, o que proporciona informações sobre as propriedades viscoelásticas 

de compósitos.42 
 

2.4.3. Percolação 

A modificação de polímeros isolantes pela incorporação de partículas 

eletricamente condutoras como pós metálicos, grafite, negro de fumo, 

nanofibras e nanotubos de carbono, permite a sua aplicação em piezo 

elétricos, adesivos condutivos, roupas e artigos antiestéticos. Com a variação 

da concentração do reforço na matriz, costuma-se observar uma mudança da 

condutividade até alcançar uma concentração crítica, na qual ocorre um grande 

aumento da condutividade do compósito. O fenômeno observado pode ser 

elucidado pela teoria da percolação.  

O grande interesse no uso de reforços à base de carbono para a produção 

de nanocompósitos condutores é a possibilidade de combinar boa 

condutividade elétrica com baixo peso específico e fácil processamento.36 Entre 

os reforços usados para obtenção de nanocompósitos condutores o CNT se 

destaca por produzir compósitos com excelentes propriedades mecânicas.36,43 

De acordo com Potts et al.5 em nanocompósitos de  NR com óxido de grafeno 

reduzido (OGR) - reduced graphene oxide (RGO), NR/RGO, feitos por mistura 

de solução, o confinamento das partículas de RGO entre partículas de látex 

promovem um “limiar de percolação” inferior a 1% em massa, resultando um 

grande aumento na condutividade do nanocompósito.  

Em um compósito polimérico condutor, formado por uma matriz isolante e 

um reforço condutor, a condutividade irá depender da concentração de reforço 

adicionado à matriz. Para baixas concentrações de reforço a uma grande 
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distância entre as suas partículas, o sistema de condução é limitado. Em uma 

determinada concentração de reforço, observa-se a condução, pois há 

aproximação das partículas. Nesse intervalo, a condutividade do compósito 

varia drasticamente, ocorrendo o limiar de percolação elétrica.36 

Em polímeros condutores, a percolação ocorrerá quando forem formados 

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

as partículas estão bem dispersas e conectadas (Figura 12).36 

 

 

Figura 12. Esquema de um rede polimérica onde ocorre percolação.36
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Anexo I 

As caracterizações da NR e do CNSL foram realizadas pelo aluno Rodolfo 

Alexandre Lima Cavalcante, durante o seu curso de mestrado, sob orientação 

da prof. Dra. Maria José Araújo Sales e podem ser consultadas na dissertação 

de mestrado: Efeito da adição do líquido da castanha de caju nas propriedades 

térmicas, ópticas, mecânicas e morfológicas da borracha natural.1 Este material 

foi introduzido neste trabalho para comparação do resultados obtidos. 

 

Caracterização da NR 

 

Determinação do teor de sólidos totais (TSC) 

A determinação do teor de sólido totais (TSC) foi realizada por Cavalcante,1 

no Laboratório de produtos florestais (LPF) - IBAMA, seguindo a norma ABNT 

NBR ISO 124 – 2012.2 Inicialmente foram pesados 2,0 ± 0,5 g de látex, seguido 

por aquecimento a 70 ± 2 °C, durante 16 h. A amostra foi resfriada em um 

dessecador, até alcançar a temperatura ambiente. Novamente, a amostra foi 

colocada na estufa, por 30 min e resfriada. O procedimento foi repetido até que 

a diferença entre as pesagens fosse inferior a 0,5 mg. 

O TSC foi obtido pela razão entre a massa inicial de látex/massa final da 

borracha, em porcentagem.1 

 

Determinação do teor de borracha seca (DRC) 

A determinação do teor de borracha seca (DRC) foi realizada por Cavalcante 

(2012)1, no LPF - IBAMA, seguindo a norma ABNT NBR ISO 126 – 2011,3 

partindo do resultado obtido para TSC. Previamente, 10 g de látex foram 

diluídos em água, a fim de reduzir 20 ± 1% em massa o TSC, em um frasco 

cônico. Em seguida, adicionou-se 35 ± 5 mL de solução de ácido acético 20 

g·dm-3 durante 5 min. Em banho-maria, favoreceu-se o aquecimento durante 30 

min. Comprimiu-se a amostra para formação de uma folha, lavando-a com 

água 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 diferença entre as pesagens fosse inferior a 0,1 mg. 
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O teor foi obtido pela razão entre a massa inicial de látex/massa final da 

borracha, em porcentagem.1 

 

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

O TSC e DRC do látex foram determinados de acordo com as Normas ABNT 

NBR ISO 124-20121 e ABNT NBR ISO 126-20112, respectivamente. Os 

resultados obtidos se encontram na Tabela 1, concluindo, que 47,21 % de 

borracha estão presentes no látex. O valor de DRC é importante, pois com 

esse valor são estimadas as quantidades dos demais reagentes para a 

produção dos materiais. 

Tabela 1. TSC e DRC.1 

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 

 

Análise por DSC 

A curva DSC da NR (Figura 1) apresentou um processo endotérmico em -66 

°C característico da temperatura de transição vítrea (Tg) da NR. Próximo a - 

32°C existe um pico endotérmico com energia equivalente a 1 J·g-1, 

provavelmente devido à fusão de algum componente presente no látex. 

 

 

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

As curvas TG/DTG/DTA da NR (Figura 2) demonstram que a decomposição 

da NR acontece em uma única etapa entre 300 e 450 °C, devido a 

decomposição em uma única etapa do poli(cis-1,4-isopreno). Também, são 

observados processos endotérmicos associados a decomposição, sendo 

visualizada uma absorção de calor de 77 J.g-1. Todas as informações obtidas 

nos ensaios estão listadas na Tabela 2. 

 

Figura 2. Curvas TG, DTG e DTA da NR.1 

 

Tabela 2. Parâmetros obtidos por TG, DTG e DTA para a NR.1 

Amostra Tonset (°C) Td (°C) Perda de massa (%) ΔH (J·g-1) 

NR 350 378 98 77 

 

Análise por espectroscopia no FTIR 

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

 

Figura 3. Espectro no FTIR da NR.1 
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O espectro apresenta os grupos típicos do poli(cis-1,4-isopreno), com 

exceção da banda do grupo OH em 3350 cm-1, oriundo do conservante NH4OH, 

usado para a preservação do látex. Os demais picos se referem às vibrações e 

deformações das ligações dos grupos CH3, em 2960 e 1375 cm-1, e CH2, em 

2916 e 1448 cm-1. Também, é visualizada a vibração da ligação do grupo C=C 

em 1657 cm-1. Todas as atribuições para as principais bandas de absorção da 

NR estão dispostas na Tabela 3. 

 

Tabela 3. Atribuições das bandas de absorção no FTIR da NR.1 

Número de onda (cm-1) Atribuições 

3350 νO-H 

2960 νC-H antissimétrico do CH3 

2916 νC-H antissimétrico do CH2 

2851 νC-H simétrico do CH2 

1657 νC=C 

1448 δC-H fora do plano do CH2 

1375 δC-H fora do plano do CH3 

836 δ=C-H 

 

Análise por espectroscopia de absorção no UV-VIS 

A NR apresentou somente uma banda de absorção no UV-VIS entre 250 e 

300 nm (Figura 4). O poli(cis-1,4-isopreno) é um polímero conjugado, dessa 

forma, quando a NR é exposta à radiação UV-vis, ocorre a excitação dos 

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

 

Figura 4. Espectro de absorção no UV-vis da NR.1 
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Caracterização do CSNL 

Algumas das propriedades físico-químicas do tCSNL estão disponíveis na 

Tabela 4. Essas informações foram cedidas pela Iracema Indústria e Comercio 

de Castanha de Caju Ltda, empresa responsável pela produção e distribuição 

do tCSNL usado. 

 

 

Tabela 4. Características do CSNL, de acordo com controle de qualidade da empresa.1 

Propriedades Características 

Aparência Líquido viscoso de cor castanho escuro 

Densidade a 25 °C 0,943 – 0,975 g·mL-1 

Viscosidade a 25 °C 200 a 700 cps máximo 

Teor de água 1,0% máximo 

Matérias estranhas 1,0% máximo 

Matérias voláteis 2,0% máximo 

Cinzas 1,0% máximo 

pH 6,0 mínimo 

Ponto de fulgor 230 °C 

Tempo de polimerização a 130 °C 10 – 20 minutos 

Tempo de endurecimento a 130 °C 7,5 – 16 minutos 

Polimerização na proveta a 177 °C 7 minutos – máximo 

Solubilidade Imiscível em água 

Poder calorífico 9,310 kcal mínimo/39 a 40 MJ/kg 

Enxofre total < 0,02% 

 

Análise por TG 

O CNSL foi submetido a ensaios TG para determinar a sua estabilidade 

térmica e suas etapas de decomposição (Figura 5). Foram observadas duas 

etapas distintas de decomposição térmica. A primeira corresponde à 

decomposição do cardanol, principal constituinte do tCNSL e acontece entre 

175 e 350 °C. Entre 400 e 500 °C temos a decomposição dos demais 

compostos fenólicos. 

Durante a primeira etapa de decomposição nota-se uma transição 

endotérmica com energia igual a 273 J·g-1. Em seguida, ocorrem mais duas 

transições endotérmicas com ΔH iguais a 60 J·g-1 e 100 J·g-1. Todas as 

informações obtidas estão na Tabela 5. 
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Figura 5. Curvas TG, DTG e DTA do CNSL.1 

 

Tabela 5. Parâmetros obtidos por TG, DTG e DTA para a CNSL.1 

Amostra Tonset (°C) Td (°C) Perda de massa (%) ΔH (J·g-1) 

CNSL 
279 286 69 273 

451 463 19 60 e 100 

 

Análise por espectroscopia no FTIR 

O espectro no FTIR do CNSL (Figura 6) apresenta os picos característicos 

de uma mistura de cardanóis. Isso é evidenciado pelo pico em 1590 cm-1 

referente à ligação C=C do grupo fenol e pelo desparecimento do pico em 

1670-1640 cm-1 indicativo dos grupos C=O presentes no ácido anacárdico. A 

ausência do ácido anacárdico já era esperada, uma vez que no tCNSL o ácido 

anacárdico é descarboxilado durante a torrefação, gerando cardanol. Os 

demais picos se encontram descritos na Tabela 6 e são atribuições típicas do 

tCNSL. 

 

Figura 6. Espectro no FTIR do CNSL.1 
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Tabela 6. Atribuições das bandas de absorção no FTIR do CSNL.1 

Número de Onda (cm-1) Atribuições 

3490 νO-H 

3009 νC-H de cadeia aromática 

2926 νC-H antissimétrico do CH2 

2853 νC-H simétrico do CH2 

1590 νC=C 

1456 νC-H antissimétrico do CH3 

1383 δC-H fora do plano do CH3 

1265 e 1155 νC-O do grupo fenol 

911 δ=C-H 

740 δC-H de cadeia aromática 

659 δC-H no plano 
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Anexo II 

As caracterizações do CNT e do FCNT realizadas por Vennenberg et al. 

podem ser consultadas no artigo: Oxidation Behavior of Multiwalled Carbon 

Nanotubes Fluidized with Ozone.1 Este material foi introduzido neste trabalho 

para comparação do resultados obtidos. 

 

Análise por espectroscopia no FTIR 

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

 

 

Figura 1. Espectro no FTIR do CNT e FCNT.1 

 

Em 3345 cm-1 nota-se a banda referente as hidroxilas adsorvidas na 

superfície do CNT após tratamento com o ozônio (Tabela 1). A vibração 

antissimétrica e simétrica do metileno é observada em 2918 e 2849 cm-1, 

respectivamente. Há dois modos de vibração do grupo C=O, o primeiro em 

1735 cm-1 típico de ácidos carboxílicos e o segundo em 1635 cm-1 reflexo de 

derivados do COOH, como quinonas e outros. O modo de vibração em 1580 

cm-1 representa as ligações C=C da rede grafítica. O crescimento do pico em 

1384 cm-1 é o dobramento das ligações OH, demonstrando a baixa quantidade 

de OH antes da funcionalização. 
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Tabela 1. Atribuições das bandas de absorção no FTIR do CNT.1 

Número de Onda (cm-1) Atribuições 

3345 νO-H 

2918 νC-H antissimétrico do CH2 

2849 νC-H simétrico do CH2 

1735 νC=O de COOH 

1635 νC=O de derivados de COOH 

1580 νC=C 

1384 δO-H  

 

Análise por espectroscopia de espalhamento Raman 

O espectro de espalhamento Raman do CNT apresenta duas bandas 

proeminentes. A banda G se encontra em 1575 cm-1, o pico típico da estrutura 

do grafite (Figura 2). A banda que descreve a desordem induzida por defeito, 

banda D, em 1354 cm-1. A razão ID/IG ficou em torno de 0,95 e representa a 

densidade de carbonos com hibridização sp3, que corresponde aos sítios 

defeituosos e os carbonos amorfos da estrutura. 

 

 

Figura 2. Espectro de espalhamento Raman do CNT.1 

 

Análise por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (EFX) – 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

O uso do XPS permite entender a natureza das mudanças na composição 

antes e depois da ozonólise. 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 exposição ao O3. 
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Figura 3. Espectro XPS do CNT. Todos os picos são normalizados para o pico C 1s.1 

 

As análises quantitativas do XPS se encontram na Figura 4. Os CNT antes 

da oxidação possuem 2,3% de átomos O. Após 10 min de exposição a O3 essa 

quantidade aumenta para 4,2% de átomos. Ao final do processo a 

concentração de oxigênio na superfície estabilizou em 6,3%. Pelo níveis de 

oxidação acredita-se que a oxidação ocorre predominantemente nas paredes 

laterais do CNT. 

 

Figura 4. R (ID/IG) obtidos a partir dos espectros Raman e da concentração superficial de 

oxigênio de CNT.1 
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Os valores de R descritos na Figura 4 representam a razão ID/IG durante a 

ozonólise. Antes da funcionalização essa razão era 0,95 ao final ela fica 

estabilizada em 0,85. A diminuição da razão ID/IG ocorre devido a oxidação dos 

ácidos carboxílicos, gerados do carbono amorfo presente nas paredes do CNT, 

a CO2. 

O XPS é muito sensível ao ambiente de ligação dos átomos de carbono e as 

varreduras de alta resolução do orbital C 1s pode ser usada para identificar e 

comparar a quantidade de grupos funcionais na superfície do CNT. Os picos 

referentes aos carbonos com hibridização sp2 da estrutura grafítica podem ser 

observado em 284,6 eV (Figura 5). Em 285,5 eV o pico corresponde aos 

carbono com hibridização sp3, defeitos, incluindo hidrocarbonetos. Carbonos 

ligados a hidroxilas ou éteres são representados pelos picos em 286,4 eV. 

Ligações com carbonilas estão descritos em 287,3 eV, grupos carboxílicos e 

ésteres em 288,9 eV e ligações π→π* em 291,0 eV. 

 

Figura 5. Espectros XPS C 1s de alta resolução (a) antes da funcionalização e (b) após 

funcionalização.1 
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A distribuição relativa dos grupos funcionais portadores de oxigênio 

presentes na superfície do CNT em função do tempo de ozonólise é resumida 

na Figura 6. Os aspectos mais importantes para corroborarem a ozonólise é a 

redução significativa da concentração de carbonos com hibridização sp2 e o 

aumento simultâneo de grupos O-C=O (rosa) e C-O (verde). 

 

 

Figura 6. Concentrações relativas de grupos funcionais obtidas a partir de deconvolução dos 

espectros XPS de alta resolução para o CNT em função do tempo de tratamento.1 

 

Análise por MEV e microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

Os defeitos estruturais e impurezas na superfície dos nanotubos podem 

afetar sua reatividade e desempenho. Nas micrografias MEV e MET (Figura 3) 

em (b) é possível observa a presença de carbonos amorfos, indicados pelas 

setas amarelas. Durante a exposição ao ozônio o diâmetro médio do CNT 

diminui, como observados em (e) e (f). O que pode ocorrer pela separação 

física de carbonos através do fluxo de gás, ou por mudanças química, como a 

remoção de carbono amorfo entre o nanotubos e introdução 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 observações indicam a oxidação das paredes do CNT. A 

estrutura geral do CNT permaneceu intacta após a ozonólise. 
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Figura 7. Micrografias MEV (esquerda) e MET (direita): (a) e (b) antes da funcionalização; (c) e 

(d) exposta a O3 durante 10 min; e (e) e (f) após 90 min . As escalas representam 5 μm e 5 nm 

para MEV e MET, respectivamente.1 

 

Titulação química (método de Boehm) 

O método de Boehm é uma técnica de titulação ácido-base otimizada 

utilizada para determinar a concentração de grupos funcionais próticos. A 

amostra é adicionada durante 12h três diferentes soluções básicas: NaOH, 

Na2CO3 e NaHCO3 0,05 M. Após filtração, a amostra é titulada com HCl 0,05 

M. Seguida por uma segunda titulação com NaOH 0,05 M. 

Os resultados da titulação concordam com os obtidos pelo XPS (Figura 8). 

Inicialmente a formação de grupos -OH é favorecida, enquanto que os ácidos 

carboxílicos são gerados após longos tempos de exposição ao O3. 
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Figura 7. Concentrações de grupos funcionais próticos obtidas a partir da titulação de Boehm 

do CNT.1 

 

Referências do Anexo II 

1. Vennenberg, D. C.; Quirino, R. L.; Jang, Y.; Kessler, M. R. Appl. Mater. 

Interfaces. 2014, 6, 1835. 
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Resumo 

Pesquisas recentes demonstram o potencial dos nanocarbonos em compósitos com 

borracha natural (NR). Este trabalho investiga o comportamento térmico de compósitos 

da NR (Hevea brasiliensis) com óxido de grafeno (GO), nanotubos de carbono simples 

e funcionalizados (CNT e FCNT, respectivamente). Os nanocompósitos foram 

preparados a partir do látex contendo 3% do líquido da castanha de caju (CNSL), 1% de 

dodecilsulfato de sódio (SDS) e diferentes proporções de nanocarbonos (0,1%; 0,5% e 

1,0% m/m). A homogeneização foi feita com agitador mecânico 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 exploratória diferencial (DSC) sugerem que o aumento dos 

nanocarbonos influencia a fusão das proteínas e fosfolipídios presentes na NR, 

sugerindo interação dos componentes. As curvas termogravimétricas (TG) apresentam 

um novo processo de decomposição, com a presença dos nanocarbonos, e indicam 

homogeneidade dos compósitos.  

 

Palavras-chave: Borracha natural, Líquido da castanha de caju, Óxido de grafeno, 

Nanotubos de carbono, Compósitos  
 

1. Introdução  

 

Na literatura, encontram-se suposições de que a formação de uma nova rede 

estrutural depende das forças de atração entre os agregados do reforço, entre as 

moléculas de polímero e das interações entre as moléculas do polímero e os agregados 

do reforço[1]. Dessa forma, o uso de reforços tornou-se uma técnica fundamental, para a 

melhoria de várias propriedades dos polímeros[1-4]. 

A borracha natural (NR) da seringueira (Hevea brasiliensis) pode ser considerada um 

dos polímeros biológicos de maior importância. A sua composição é o poli(cis-1,4-

isopreno), além de grupos monofosfatos e difosfatos ligados a fosfolipídios por ligação 

hidrogênio e proteínas, em pequena quantidade. Tais substâncias permitem uma 

pequena interação entre a NR e reforços polares. Entretanto, devido ao grande caráter 

apolar da matriz é necessário o uso de um compatibilizante[1,4]. 

O líquido da casca da castanha de caju (CNSL) é uma fonte natural renovável obtida 

do cajueiro (Anarcardium occidentale L.). Três compostos fenólicos presentes no 

CNSL: ácido anacárdico, cardanol e o cardol, têm cadeias laterais alifáticas com 
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diferentes graus de insaturação, proporcionando um caráter anfifílico, que aumenta a 

compatibilidade entre a NR e os reforços[2,5]. 

O uso de nanomateriais, como nanocarbonos, para reforço de elastômeros e 

polímeros em geral é uma grande promessa, devido às suas excelentes propriedades, por 

exemplo, elevada área superficial e a anisotropia (relação de aspecto)[3]. Dessa forma, 

há um interesse significativo em desenvolver técnicas de dispersão eficazes, 

principalmente, em borrachas não polares como a NR. 

O comportamento térmico de um polímero permite desvendar propriedades físico-

químicas inerentes do material, permitindo o direcionamento de suas aplicações 

práticas. Valores como temperatura de transição vítrea (Tg) podem ser utilizados para 

determinação de propriedades como módulo de elasticidade, coeficiente de expansão, 

índice de refração e calor específico [4]. 

 

2. Materiais e métodos 

 

2.1. Materiais  

O látex usado para a síntese dos compósitos é derivado da Hevea brasiliensis do 

clone RIM 600 da EMBRAPA Cerrados, cedido pelo professor Floriano Pastore 

(LATEC/IQ/UnB). O CNSL empregado, de grau técnico, foi cedido pela empresa 

Iracema Indústria e Comércio de Castanhas de Caju LTDA, Fortaleza-CE. O dodecil 

sulfato de sódio (SDS) 70% foi adquirido da Sigma-Aldrich. O óxido de grafeno (GO) 

foi sintetizado no LabPolN/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 óxido de grafite foi sintetizado pelo método de Hummers e Offeman[6], com 

modificações, purificado por centrifugação e diálise, enquanto o GO foi obtido pela 

suspensão do óxido de grafite em solução de NH4OH com pH=10, por sonicação. 

O FCNT foi obtido pelo método descrito por Vennerbeg et al [7]. 

Os nanocompósitos foram preparados a partir do látex contendo 3% do líquido da 

casca da castanha de caju (CNSL), 1% de dodecilsulfato de sódio (SDS) e diferentes 

proporções 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 água destilada, seguida de 

sonicação durante 10 min., com amplitude a 30%, sendo 1,0 s de pulso on e 1,0 s de 

pulso off. Adicionou-se a suspensão do nanocarbono a 11,27 g de látex, a 

homogeneização foi feita com agitador mecânico 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 presença do nanocarbono foi preparado como controle. 

As análises das amostras por calorimetria exploratória diferencial (DSC) foram 

realizadas em um calorímetro 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-1, em atmosfera de nitrogênio a 100 mL·min-1. Aproximadamente 3 mg das 

amostras foram acondicionadas em uma cela de alumínio. 

As análises 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-1, 

em atmosfera de nitrogênio e oxidante (30 mL·min-1). 10 mg das amostras, 

aproximadamente, foram usadas em uma cela de platina. 
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3. Resultados e Discussões 

 

A Figura 1 apresenta as curvas DSC dos materiais de partida e do controle 

(NR/SDS/CNSL). 

 

 
 

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

Na curva DSC do látex (Fig. 1) a presença de uma “aparente fusão” associada à 

transição vítrea é devida à relaxação molecular, que geralmente aparece como uma 

transição endotérmica próxima ao final da transição vítrea. O efeito da temperatura na 

estabilidade do látex é notado na curva DSC da NR, pois há o desaparecimento dos 

picos endotérmicos [8]. O valor da Tg para a NR é aproximadamente 66°C, assim como 

para o controle (NR/SDS/CNSL). O processo endotérmico após a Tg, para a NR teve 

uma queda de energia que é associado à fusão das proteínas e fosfolipídios presentes na 

NR (Tab. 1). Não são observados processos endotérmicos no compatibilizante, CNSL, 

abaixo de 150°C[9]. 

As curvas dos compósitos com CNT (Fig. 2) não apresentaram variação significativa 

da Tg, entre -66°C e -70°C. Entretanto, a adição do nanocarbono influenciou o processo 

endotérmico, o qual teve seu início em temperaturas inferiores e menor energia 

associada (Tab. 1). 

 

 
 

Fig. 2. Curvas DSC dos compósitos com CNT. 

 

Os compósitos com FCNT e GO apresentaram comportamento similar aos com CNT 

(Figs. 3 e 4). Os resultados encontrados (Tab. 1) sugerem que a presença de 

nanocarbonos na matriz influencia na fusão dos componentes da borracha. De acordo 

com Le et al.[1], os fosfolipídios agem como ponto de ancoragem ligando o final da 

cadeia polimérica com o nanocarbono. 
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Fig. 3. Curvas DSC dos compósitos com FCNT. 

 

 
 

Fig. 4. Curvas DSC dos compósitos com GO. 

 

Nota-se que o efeito observado é mais pronunciado nos compósitos com CNT, que 

diferem por não possuir grupos carboxilados os quais interagem com o compatibilizante 

disperso na matriz. 

 

Tab. 1. Parâmetros obtidos por DSC para o processo endotérmico após a Tg. 

Amostra Tonset (°C) Calor (J·g-1) 

Látex -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 decomposição térmica, 

acima de 400 °C, em atmosfera oxidante e inerte. A literatura[9] sugere que essa etapa é 

relacionada com a presença do compatibilizante.  
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Fig. 5. Curvas TG/DTG dos compósitos em N2. 

 

 
 

Fig. 6. Curvas TG/DTG dos compósitos em ar sintético. 

 

As curvas TG de todos os compósitos apresentaram comportamento semelhante, 

indicando uma homogeneidade. O aumento da concentração do reforço não apresentou 

mudanças significativas. Logo, só foram apresentadas aqui as curvas TG dos 

NR/nanocarbono 0,1%. 

 

4. Conclusões  

     

 As análises calorimétricas dos compósitos de NR/nanocarbonos evidenciaram que a 

presença de componentes na NR, como fosfolipídios, facilita as interações entre o 

elastômero e reforços polares. Assim como, as análises termogravimétricas 

corroboraram a homogeneidade dos compósitos obtidos. Esses dados contribuem para o 

desenvolvimento de técnicas de dispersão eficazes, as quais podem considerar os efeitos 

de tais componentes.  
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Resumo 

Pesquisas recentes demonstram o potencial dos nanocarbonos em compósitos com 

borracha natural (NR). Este trabalho investiga o comportamento espectroscópico de 

compósitos da NR com óxido de grafeno (GO), nanotubos de carbono simples e 

funcionalizados (CNT e FCNT, respectivamente). Os nanocompósitos foram preparados 

a partir do látex contendo 3% do líquido da casca da castanha de caju (CNSL), 1% de 

dodecilsulfato de sódio (SDS) e diferentes proporções de nanocarbonos (0,1%; 0,5% e 

1,0% m/m). A homogeneização foi feita com agitador mecânico 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 sobreposição dos picos da matriz, CNSL e 

nanocarbonos. O aumento da concentração dos nanocarbonos na NR produziu espectros 

FT-Raman semelhantes aos dos reforços, evidenciando seus picos característicos, como 

a banda G e D em 1590 cm-1 e 1280 cm-1, respectivamente.  

 

Palavras-chave: Borracha natural, Líquido da castanha de caju, Óxido de grafeno, 

Nanotubos de carbono, Compósitos  
 

1. Introdução  

 

Na literatura, encontram-se suposições de que a formação de uma nova rede 

estrutural depende das forças de atração entre os agregados do reforço e das interações 

entre as moléculas do polímero e os agregados do reforço[1]. Dessa forma, o uso de 

reforços tornou-se uma técnica fundamental, para a melhoria de várias propriedades dos 

polímeros[1-4]. 

A borracha natural (NR) da seringueira (Hevea brasiliensis) pode ser considerada um 

dos polímeros biológicos de maior importância. A sua composição é o poli(cis-1,4-

isopreno), além de grupos monofosfatos e difosfatos ligados a fosfolipídios por ligações 

hidrogênio e proteínas, em pequena quantidade. Tais substâncias permitem interações 

entre a NR e reforços polares. Entretanto, devido ao grande caráter apolar da matriz é 

necessário o uso de um compatibilizante[1,4]. 

O líquido da casca da castanha de caju (CNSL) é uma fonte natural renovável obtida 

do cajueiro (Anarcardium occidentale L.). Três compostos fenólicos presentes no 

CNSL: ácido anacárdico, cardanol e o cardol têm cadeias laterais alifáticas com 

diferentes graus de insaturação, proporcionando um caráter anfifílico, que aumenta a 

compatibilidade entre a NR e os reforços[2,5]. 
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O uso de nanomateriais, como nanocarbonos, para reforço de elastômeros e 

polímeros em geral é uma grande promessa, devido às suas excelentes propriedades, por 

exemplo, elevada área superficial e a anisotropia (relação de aspecto)[3]. Dessa forma, 

há um interesse significativo em desenvolver técnicas de dispersão eficazes, 

principalmente, em borrachas não polares como a NR. 

A espectroscopia Raman é uma técnica já estabelecida para caracterização de 

diversos materiais à base de carbono. Sua importância se deve a um caracterização 

detalhada: estrutural, vibracional e eletrônica[6]. 

 

2. Materiais e métodos 

 

2.1. Materiais  

O látex usado para a síntese dos compósitos 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 Indústria e Comércio de Castanhas de Caju LTDA, Fortaleza-CE. O 

dodecilsulfato de sódio (SDS) 70% foi adquirido da Sigma-Aldrich. O óxido de grafeno 

(GO) foi sintetizado no LabPolN/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 óxido de grafite foi sintetizado pelo método de Hummers e Offeman[7], com 

modificações, purificado por centrifugação e diálise, enquanto o GO foi obtido pela 

suspensão do óxido de grafite em solução de NH4OH com pH=10, por sonicação. 

O FCNT foi obtido pelo método descrito por Vennerbeg et al [8]. 

Os nanocompósitos foram preparados a partir do látex contendo 3% do CNSL, 1% 

de SDS e diferentes proporções 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 água 

destilada, seguida de sonicação, durante 10 min., com amplitude a 30%, sendo 1,0 s de 

pulso on e 1,0 s de pulso off. Adicionou-se a suspensão do nanocarbono a 11,27 g de 

látex, a homogeneização foi feita com agitador mecânico 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 presença do nanocarbono foi preparado como controle. 

Os espectros FT-Raman foram realizados em um espectrofotômetro Brucker, Modelo 

RAM II, o laser de excitação na linha de 1064 nm, potência de operação do laser foi de 

30 mW. Os espectros foram gerados por 100 ciclos na região de 100 a 4000 cm-1, com 

resolução de 2 cm-1.  

 

3. Resultados e Discussões 

 

Nos espectros FT-Raman (Fig. 1) do látex, NR e do controle (NR/SDS/CNSL) 

observam-se diversas bandas entre 3040 e 2850 cm-1, referentes às vibrações das 

ligações dos grupos metila e metileno. Em 1666 cm-1 aparece o pico da ligação C=C 

característico para poli(cis-1,4-isopreno). Na região conhecida como “impressão 

digital”, notam-se os picos característicos das deformações dos grupos –CH2 e –CH3, 

entre 1450 e 1030 cm-1. 
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Fig. 1. Espectros FT-Raman do látex, NR e NR/SDS/CSNL. 

 

Nos espectros FT-Raman dos compósitos com CNT (Fig. 2) nota-se a modificação 

dos picos à medida que a proporção de CNT aumenta. Em, aproximadamente, 1280 cm-

1 observa-se o deslocamento e modificação da banda referente ao dobramento =C-H do 

controle, para valores inferiores sobreposição com a banda D, referente à “desordem” 

oriunda de carbonos com hibridização sp3 (Fig. 3).  

 

 
 

Fig. 2. Espectros FT-Raman dos compósitos com CNT. 
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Fig. 3. Ampliação dos espectros FT-Raman dos compósitos com CNT. 

 

Há o aparecimento de uma banda discreta em 1590 cm-1, com a inserção do CNT na 

matriz, conhecida como banda G que representa a vibração dos elétrons π delocalizados 

da ligação C=C no plano (Fig. 4)[6]. 

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

(Figs. 5 e 6). 

 
Fig. 4. Deslocamentos atômicos associados a banda G.[6] 

 

 
 

Fig. 5. Espectros FT-Raman dos compósitos com FCNT. 

 

 
 

Fig. 6. Ampliação dos espectros FT-Raman dos compósitos com FCNT. 
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Nos compósitos com GO, a presença dos nanocarbonos ficou bem evidente pelos 

espectros FT-Raman, onde são vistas claramente as bandas G e D característica do 

reforço (Figs. 7 e 8). A nitidez das bandas pode ser devida a uma dispersão mais 

homogênea do GO na matriz, quando comparado aos nanotubos, porém outras 

caracterizações devem ser consideradas antes de se afirmar tal fato. 

 

 
 

Fig. 7. Espectros FT-Raman dos compósitos com GO. 

 

 
 

Fig. 8. Ampliação dos espectros FT-Raman dos compósitos com GO. 

 

Os espectros FT-Raman de todos os compósitos apresentaram comportamento 

semelhante, indicando a mudança do espectro com o aumento da proporção 

NR/nanocarbono.  

 

4. Conclusões  

     

Os espectros FT-Raman mostraram a sobreposição dos picos da matriz, CNSL e 

nanocarbonos. O aumento da concentração dos nanocarbonos na NR produziu espectros 

FT-Raman semelhantes aos dos reforços, evidenciando seus picos característicos, como 

a banda G e D em 1590 cm-1 e 1280 cm-1, respectivamente. Tal efeito é destacado para o 

GO, o que sugere uma dispersão mais homogênea na matriz polimérica. Esses dados 

contribuem para o desenvolvimento de técnicas de dispersão eficazes, as quais podem 

considerar os efeitos apresentados.  
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