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Resumo: A borracha natural, um polimero de alto peso mdéecié utilizada como matriz para a obtencdo de
nanocompdsitos. Para o desenvolvimento de novaarigiatuma etapa importante é a caracterizacdmdteyiais que
serdo estudados e assim estabelecer uma metodpérgiszeu processamento. O objetivo desse trafmlhealizacao

da caracterizacdo da borracha natural do clone R&I0I A borracha natural tem estrutura quimicaonad poli (cis-
1,4-isopreno), apresenta propriedades tecnolégieaso do estabelecido pela norma brasileira. Agmtastambém boa
estabilidade térmica até cerca de 30® temperatura de transicdo vitrea em torno déG66
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Getting natural rubber nanocomposites and barium titanate: matrix characterization

Abstract: Natural rubber, a polymer of high molecular weighused as a matrix to obtain nanocomposites.ttr
development of new materials an important stefhnésdharacterization of the materials that will hed®d and thus
establish a methodology for processing. The airthisfstudy was to perform the characterizationatfiral rubber of
clone RRIM 600. The natural rubber has chemicalcstire as poly (cis-1,4-isoprene), presents teciyical properties
within the established by the Brazilian standatdalso has good thermal stability up to about 3G0ahd a glass
transition temperature around -66 ° C.
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Introducao

Os nanocompdésitos sdo materiais hibridos em que mppehos um dos componentes tem
dimensbes nanométricakstas dimensfes aumentam a interacdo entre aupmrgéco meio,
melhorando em muito algumas propriedades do nanoasito em relacdo ao componente puro.
Tal como acontece nos compasitos tradicionais, asmobmponentes serve de matriz, na qual as
particulas do segundo material se encontram degefsborracha natural (BN) tem sido alvo de
diversos estudos para o desenvolvimento de noveteyriaia, devido as suas propriedades Unicas e
pelo fato de ser um insumo estratégico de origaravi@vel.A borracha natural € um polimero de
alto peso molecular, sendo obtida por coagulacalatés, que € uma suspensdo de particulas de
borracha em um meio aquoso (soro). A principaldaamercial de borracha natural é a seringueira
Hevea brasiliensisda familiaurphorbiace[1, 2].

Para o desenvolvimento de novos materiais comocoampositos, uma etapa importante é a
avaliacdo das propriedades dos materiais que sstédados. Quando se trata de um material de
origem vegetal como borracha natural, homogeneidadegropriedades nos diferentes periodos de
coletas é de grande importancia, para estabela@metodologia para o seu processamento.
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Neste trabalho, foi realizada a caracterizacdoadeatha natural do clone RRIM 600 para
posteriormente ser usada em estudos para deseneals de nanocompositos de borracha natural
e titanato de bario. Foram determinados teor deatloa seca (DRC), teor de solidos totais (TSC),
porcentagem de nitrogénio (% N), cinzas (% cinzesiato aceténico (EA)ndice de retencdo
plastica (PRI)distribuicdo do tamanho de particula, potenciah,ze$pectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR)ressonéancia magnética nuclear (RMN), analise t&rpdr termogravimetria
(TG/DTG) e calorimetria exploratéria diferencial§D).

Experimental

A coleta do latex de borracha natural foi reali&zath Votuporanga/SP, no seringal foi feita
a estabilizacdo do latex com solucédo de;®H comercial (4,7 mL NEDH para cada 100 mL de
latex) para o transporte até o laboratorio. Pam@adizacdo dos ensaios de caracterizacdo da
borracha, o latex foi coagulado pela adicdo decGolule acido acético 2 N.

O DRC é a porcentagem em massa de borracha setidacem 100g de latex, precipitada
com solucdo de acido acético 2 N. O coagulo foilano até a espessura de 2-3 mm e levado a
estufa entre 65-7C. A massa de borracha seca foi determinada coamsficede 0,1 mg e o DRC
calculado. Para a determinacdo de TSC, 10 g d« laeam adicionados em recipientes
previamente pesados. Em seguida, os recipientesrmino latex foram colocados em uma estufa
na temperatura de 60 65°C e seco. Os recipientes foram pesados e a massdlides totais
presente no latex calculada. A %N foi determinadavas da técnica de analise quimica elementar,
utilizando o Analisador Elementar marca Perkin Elmeodelo 2400, com software EA 2400 Data
Manager. No ensaio de EA, amostras com massa d& @ faram colocadas em um extrator tipo
Soxhlet e a extracéo foi realizada com acetond @droras. A acetona foi removida por evaporagao
em banho-Maria e 0 extrato seco pesado para ardeteyao da porcentagem em borracha seca. Na
determinacao % cinzas amostras da borracha secdotes foram cortadas e pesadas (5 a 6 g), em
seguida foram colocadas em cadinhos de porcelag@amente calcinados por 30 minutos a 550
°C, e levadas ao forno tipo Mufla onde a completeimacio € obtida. A massa de cinzas residuais
nos cadinhos foi pesada e o teor final de cinzeesm&ado. A distribuicdo do tamanho de particula
no latex e potencial zeta foram determinados usand@nalisador de distribuicdo de tamanho de
particulas por espalhamento de luz dinAmica da éfalinstruments Nano ZS. Os ensaios foram
realizados em quintuplicada. Para o PRI, cerca0ged2 borracha seca foram processados em um
moinho de cilindros de rolo liso, com abertura &@da para obter uma manta com espessura final
de 1,7 mm. Em seguida, a manta obtida foi dobragavemente) ao meio para atingir a espessura
de aproximadamente 3,4 mm. ApGs, preparou-se Xosate prova que foram divididos, ao acaso,
em dois grupos de cinco. A plasticidade Wallagg f#t determinada em cinco corpos de prova néo
degradados em um equipamento da marca Gramma e@t@s @inco corpos de prova foram
submetidos a uma termodegradacao a 140 °C por 80t@si em uma camara de envelhecimento
(P3g). Posteriormente estes corpos de prova foram adticpara descanso até atingir a temperatura
ambiente e em seguida efetuou-se a leituragglod®plastimetro.

Com objetivo avaliar a estabilidade térmica dosemig@s obtidos foi realizado ensaios de
TG/DTG. Essa andlise foi feita no equipamento Q%20 TA Instruments com razédo de
aquecimento de 10 °C/min, atmosfera inerte (nimagé da temperatura ambiente até 700 °C. A
temperatura de transicao vitrea da borracha ndhirdeterminada através de ensaios de DSC em
um instrumento TA modelo Q100, com razdo de aquatdionde 10°C/min, da temperatura de -
90°C a 100°C. Os espectros HEIR foram obtidos a partir das amostras de borracba gae
foram colocadas diretamente em um acessorio tippRdAorizontal, acoplado em um equipamento
Vertez 70 Bruker Optics. Os espectros de RMN'& foram obtidos com um espectrémetro
Avance Il HD Bruker 400 MHz, utilizando um rotoe czirconia e uma sonda de sélidos, sem
rotacdo. Utilizamos uma polarizacdo direta do aasbcom 1024 varreduras, tempo de relaxacao
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D1 (2 segundos) e pulso deud, desacoplando o hidrogénio. As amostras foraereetiadas
utilizando hexametil- bezeno como padréo, sendoad da metila referenciado em 17,3 ppm.

Resultados e Discusséo

O desempenho e a qualidade da borracha estdoore&dos com as suas propriedades
tecnoldgicas, portanto, a caracterizacao e o estadsas propriedades € de grande importancia. O
DRC é um indicador da quantidade de borracha seotida no latex. A determinagdo em
porcentagem dos solidos totais do latex é de egtierportancia e é utilizada como instrumento de
controle de pureza e qualidade. Os valores obtiwsDRC e soélidos totais no latex estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1:Valores de DRC e sdlidos totais do latex.
DRC (%) Solidos totais (%)
38,3+ 0,9 39,0+ 0,7

A Tabela 2 apresenta os resultados da porcentagemindas e extrato acetonico. A
porcentagem de cinzas representa as substancigénimas ndo decompostas a 550 °C, sendo que
0s excessos de cinzas reduzem as propriedades iclkisam de envelhecimento dos materiais
vulcanizados obtidos a partir de borracha naté@o de N fornece uma estimativa da quantidade
de proteinas presente na borracha seca, de modamaeelevada quantidade de substancias
nitrogenadas ocasionard em propriedades de rassstérsatisfatdrias. O extrato acetdnico é
representado pela fragcdo ndo borracha sollUvel etore; onde os principais componentes sao 0s
lipidios, 0 excesso destas substancias pode reakipropriedades da borracha vulcanizada [3]. Os
valores obtidos apresentaram dentro da norma ABBO 2000 [4] indicando se tratar de uma
borracha de boa qualidade.

Tabela 2: Propriedades tecnolégicas da borracha obtida dx.lat

% Valor obtido Norma ABNT (max.)
Cinzas 0,18 +0,1 0,5
Nitrogénio 0,17 +0,01 0,6
EA 3,23 +0,02 3,5

O PRI, Tabela 3, fornece uma estimativa da resigténdegradacéo termoxidativa da BN.
Valores elevados de PRI indicam boas propriedadastq ao envelhecimento, e ao aquecimento, 0
gue leva a menor degradacéo termo-oxidativa. Raeahorracha ser considerada de boa qualidade,
de acordo com a norma brasileira, deve apreseRiaaddma de 50% [4]. O valor obtido de PRI foi
abaixo do valor estipulado pela norma. Esse fatte ger atribuido a fatores como o processamento
e condi¢cOes de secagem.

Tabela 3:Valores de P Pye indice de Retencéo de Plasticidade (PRI) da daraatural.
Py P30 PRI
83+2 31+1 37,4+3

Na distribuicdo de particulas do latex foi possiebkervar dois grupos: 98,6% das
particulas de borracha com aproximadamente 216,8 bm% com aproximadamente 1571 nm de
diametro. O potencial zeta € usado para prevengeatar a estabilidade de suspensdes ou emulsdes
coloidais. Quanto maior o potencial zeta mais prevd@ue a suspensao seja estavel, pois as
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particulas carregadas se repelem umas as outsas €oeca supera a tendéncia natural a agregacao
O valor de potencial Zeta obtido foi de -75,4 mV.

O espectro de RMN obtido da borracha mostrou, Biguos cinco sinais caracteristicos dos
dois carbonos etilénicos, dos dois grupos metitgne do carbono do grupo metil da estrutura cis-
1,4-poli-isopreno, cuja estrutura quimica € apresknna Figura 2. As atribuicdes para os sinais
observados sdo 0s seguintes: 0s sinais em 135, d@%,8 ppm séo atribuidos aos carbonos 2 e 3
da dupla ligacéo, respectivamente. O sinal em 33,2 € atribuido ao carbono metilénico 1, o sinal
em 27,4 ppm é atribuido ao carbono 4 e o sinal&f@m ao carbono 5 do grupo metil.

O espectro de FTIR da borracha obtida € represeiftigdra 3 e apresenta um pequeno pico
na regido de 3000-3100 &ngue indica a presenca do carbono de hibridizapaaseserente ao
estiramento das ligacdes C-H. Na faixa de 2800-3008, apresentam trés picos bem definidos
que representam o carbono de hibridizac&o Np regido entre 1620-1680 ¢mepresentam as
ligacdes duplas C-C [5]. Os reultados de RMN eRFiirlostram que a borracha do clone RRIM
600 apresenta forma cis-1,4-poli-isopreno.
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Figura 1 - Espectro de RMN?C da borracha natural.
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Figura 2 - Estrutura quimica do cis-1,4-poli-isopreno.
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Figura 3 - Espectro de FTIR da borracha natural.
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As curvas de TG/DTG da borracha natural, Figurandstraram que a decomposicédo da
borracha ocorreu em uma Unica etapa. Observamdstargue a amostra é termicamente estavel
até cerca de 300 °C. O pico na curva de DTG, emxapadamente 360 °C, indica a temperatura
na qual a massa esta variando mais rapidamenta {éinperatura de transi¢éo vitrea (Tg) € aquela
na qual se inicia 0 movimento de segmentos da @au#imérica, Tg determinada pela técnica de
DSC foi de -65 °C.
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Figura 4 - Curvas de TG/DTG da borracha natural, atmosfenaen1®C/min.

Conclusbes

A borracha natural do clone RRIM 600 apresenjwopriedades tecnoldgicas dentro do
estabelecido pela norma brasileira, sendo claaddiccomo borrachas de boa qualidade. Através
dos espectros obtidos foi possivel caracterizagropos e a estrutura quimica dis-1,4-poli-
isopreno. Apresentou também boa estabilidade térmica atéacde 300°C e temperatura de
transicéo vitrea em torno de -66 °C (Tg) indicandldas possibilidades para estudo de metodologia
e condi¢des de processamento do material comttitalesbario.

Agradecimentos
Os autores agradecem ao Projeto MP1 Rede Agronauboépa, ao CNPq, Finep e Capes.

Referéncias Bibliograficas

1. J.R. D. MarinhoMacromoléculas e polimerpslanole, Sdo Paulo 2005.

2. D. C. Miles,; J. H. BristoriTecnologia dos polimerofoligono, Sédo Paulo, 1975

3. R. M. B. Moreno, Tese de Doutorado, UniversidadeelFal de S&o Carlos, 2002.

4. Associacao brasileira de normas técnicas (ABNT)RNBO 2000: Borracha natural — Diretriz para edegao
de borracha especificada tecnicamente (TSR). Ritadeiro, 2010.

R. M. Silverstein)dentificacdo Espectrométrica de compostos Orgés)iGuanabara Dois S. A., Rio de Janeiro,
1979. 65-74 p, 141-167 p.

6. S.V. Canevarolo JrTécnicas de Caracterizacdo de Polimerdsliber Editora Ltda, S&o Paulo, 2004.

o

Anais do 13° Congresso Brasileiro de Polimeros — Natal, RN — 18 a 22 de outubro de 2015



