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RESUMO

Atualmente, os materiais com dimensdes micrométrica e nanométrica vem sendo
bastante explorados por pesquisadores da area de materiais, principalmente pela
possibilidade de desenvolvimento de materiais funcionais. A incorporacdo de
nano/microparticulas nas fibras possibilita um gama de aplica¢cdes em diversas areas.
Nesse cenario, as nano/microfibras poliméricas tém ganhado bastante destaque para
aplicacdes como sensores, filtros, carreadores de drogas, materiais piezo-resistivos,
entre outras. Essas estruturas tém sido produzidas principalmente pela técnica de
electrospinnig e desde de 2009 também pela técnica de fiacdo por sopro em solugéo
(FSS). A producdo de membranas porosas obtidas a partir de micro/nanofibras de
borracha natural (BN), tem sido um desafio devido sua alta retracdo apos o
estiramento. Nesse sentido, o presente trabalho teve como principal objetivo
desenvolver uma metodologia para produzir, por meio da técnica de FSS, membranas
porosas constituidas de microfibras de BN, microfibras de BN incorporadas com
agentes vulcanizantes (BN4V), microfibras de BN incorporadas com negro de fumo
(NF) e microfibras de BN incorporadas com agentes vulcanizantes e particulas de NF.
As microfibras apresentaram uma morfologia achatada com larguras médias variando
de (15 £ 6) um a (101 £ 9) um, dependendo das condi¢cdes de processamento. As
membranas microfibrosas BN4V, submetida ao tratamento térmico em 90°C por 3 h,
apresentaram os maiores valores de resisténcia a ruptura e de deformacéo a ruptura,
(4,9 £ 0,8) MPa e 867%, respectivamente. As membranas com incorporacdo de NF
apresentaram uma reducdo na resisténcia a ruptura, na deformacédo a ruptura e na
hidrofilicidade, quando comparadas a amostra BN4V (90°C por 3 h). Por outro lado,
houve um aumento de 9 ordens de grandeza na condutividade elétrica. O limiar de
percolacdo foi encontrado por volta de 7,4 %m de NF. As analises de DSC das
membranas fibrosas, incorporadas ou ndo com NF, vulcanizadas ou ndo, apresentou
temperatura de transicdo vitrea no intervalo de -65°C a —61°C. As analises
termogravimétricas indicaram que as amostras sao termicamente estaveis abaixo de
150°C. Nas analises piezo-resistivas, 0 sensor de deformacgéo sob varios ciclos de
carga-descarga, exibe estabilidade e repetibilidade nas respostas de resisténcia
elétrica com fator gauge em torno de 3 para a amostra com 10 %m de NF.

Palavras-chave: borracha natural, membrana porosa elastomérica, fiagdo por sopro.



ABSTRACT

Currently, materials with micrometric and nanometric dimensions have been
extensively studied due to the possibility of developing functional materials. The
incorporation of nano/microparticles in the fibers allows a range of applications in
several areas. In this scenario, polymeric nano/microfibers have gained a lot of
prominence for applications such as sensors, filters, drug carriers, piezo-resistive
materials, among others. These structures have been produced mainly by the
electrospinnig technique and since 2009 also by the solution blowing spinning (SBS)
technique. The production of porous membranes obtained from micro/nanofibers of
natural rubber (NR), has been a challenge due to its high retraction after stretching. In
this sense, the present work had as main objective to develop a methodology to
produce, using SBS technique, porous membranes made up of NR microfibers, NR
microfibers incorporated with vulcanizing agents (BN4V), NR microfibers incorporated
with carbon black (CB) and NR microfibers incorporated with vulcanizing agents and
CB particles. The microfibers showed a flattened morphology with average widths
ranging from (15 = 6) um to (101 £ 9) ym, depending on the processing conditions.
The BN4V microfiber membranes, subjected to heat treatment at 90°C for 3 h,
presented the highest values of resistance to rupture and deformation to rupture, (4.9
+ 0.8) MPa and 867%, respectively. Membranes with CB incorporated showed a
reduction in rupture resistance, deformation to rupture and hydrophilicity, when
compared to the sample BN4V (90°C for 3 h). On the other hand, an increase of up to
9 orders of magnitude in electrical conductivity was achieved. The percolation
threshold was found to be around 7.4 wt% of CB. DSC analyzes of NR fibrous
membranes, incorporated or not with CB, vulcanized or not, showed a glass transition
temperature in the range of —-65°C to —-61°C. Thermogravimetric analyzes indicated
that the samples are thermally stable below 150°C. In piezo-resistive analyzes, the
deformation sensor under several charge-discharge cycles, exhibits stability and
repeatability in electrical resistance responses with a gauge factor around 3 for the
sample with 10 wt% of CB.

Key-words: natural rubber, porous elastomeric membrane, solution blow spinning
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5 CONCLUSOES

Membranas porosas obtidas de microfiboras de borracha natural foram
produzidas por meio da técnica de fiacdo por sopro em solugcédo (FSS), a partir de
solucbes de BN/cloroférmio com e sem adicdo de agentes de vulcanizacdo. As
microfibras apresentaram uma morfologia em forma de fitas cuja largura foi
influenciada pelos parametros de processamento. A exemplo, para uma viscosidade
de 1317 cP, a largura média das microfibras foi de aproximadamente 15 pm.
Aumentando a viscosidade para 8463 cP a largura média aumentou para 35 pm.

As membranas fibrosas apresentaram perfis diferentes nas curvas de tensao-
deformagéo quando comparadas com as curvas da amostra obtida por casting. Esta
mudanca no perfil se deve ao fato das amostras obtidas por FSS se submeterem a
um estiramento durante o processo de producéo, seguida da coalescéncia entre as
fibras no coletor. O valor da resisténcia a ruptura da amostra obtida por meio da
técnica de FSS e por casting foi (1,03 = 0,06) MPa e (0,98 + 0,02) MPa,
respectivamente, praticamente o mesmo valor. No entanto, a amostra obtida por meio
da FSS, apresentou reducao na deformacao a ruptura de aproximadamente 50%, ou
seja, de (700 + 45) % (casting) para (341 + 8) % (FSS). Essa reducdo esta relacionada
aos poros existentes nas membranas associado a deformacdo ocorrida durante o
processo. Um significativo aumento foi obtido na resisténcia a ruptura e na
deformacédo a ruptura, em funcdo do tratamento térmico das membranas fibrosas
incorporadas com agentes de vulcaniza¢cdo. O maior valor obtido foi para a manta
tratada a 90°C por 3 h a qual apresentou um valor de (4,9 £ 0,8) MPa e (867 + 18) %
para a resisténcia a ruptura e para a deformacédo a ruptura, respectivamente. Esse
significativo aumento esta relacionado as ligagbes cruzadas entre cadeias de borracha
natural.

Membranas microfibrosas incorporadas com diferentes conteudos de NF
também foram obtidas por meio da técnica de FSS. As microfibras apresentaram uma
morfologia menos achatada com um aspecto semelhante a um colar de pérolas. As
membranas compositas de BN/NF incorporadas com agentes de vulcanizacdo, apos
tratamento térmico em 90°C por 3 h, apresentaram propriedades mecanicas
superiores em relacdo as membranas microfiborosas de BN/NF sem agentes de
vulcanizagdo e sem tratamento térmico. O maior valor foi alcancado para as

membranas contendo 20% de NF (em massa) cuja resisténcia a ruptura e deformacao
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a ruptura, foram aumentadas de (0,98 + 0,09) MPa para (1,8 £ 0,2) MPa e de (245 +
22) para (418 £ 24) %, respectivamente. Este aumento é atribuido ao processo de
vulcanizacgéo da borracha.

A condutividade elétrica das membranas teve um aumento de 9 ordens de
grandeza com a incorporacdo 20% (em massa) de NF, atingindo o valor de
aproximadamente 2,5 x 1072 S/cm. O limiar de percolacao foi encontrado em torno de
7,4% em massa de NF. Um circuito elétrico representativo das amostras foi proposto
e ajustou satisfatoriamente os resultados simulados com os dados experimentais.

Medidas de angulo de contato indicaram que a incorporacdo do NF, nas
amostras vulcanizadas, implicou na reducdo da hidrofilicidade de ~40° para ~80°.
Esse aumento na hidrofobicidade se deve ao fato do NF ser menos hidrofilico do que
a BN.

A andlise de DSC das membranas fibrosas de BN vulcanizadas e néo
vulcanizadas, e também com ou sem a adicdo de NF, apresentou a temperatura de
transicao vitrea no intervalo de —65°C a —63°C. A taxa de restricdo da mobilidade das
cadeias de BN em funcédo do contetdo de NF incorporado foi determinada, saltando
de 12,5 %m para 36,1 %m para a amostra contendo 10% NF (em massa) e 20% NF
(em massa), respectivamente. Por outro lado, a andlise térmica dinamico-mecanica
possibilitou identificar um deslocamento para temperatura mais alta da Tg4 para a
amostra vulcanizada. Os valores encontrados foram: —44,2°C para membrana de BN
microfibrosa e —36,8°C para membrana de BN microfibrosa vulcanizada (90°C-3h).
Este expressivo aumento de 7,4°C foi atribuido a restricdo da mobilidade das cadeias
promovida pela vulcanizacao.

As curvas termogravimétricas apresentaram o mesmo perfil para as
membranas fibrosas vulcanizadas e sem vulcanizar, bem como para as membranas
incorporadas com NF. Essa Ultima, apresentou um residuo em 600°C, proporcional a
guantidade de NF incorporado. Todas as amostras exibiram-se termicamente estaveis
abaixo de 150°C.

As membranas incorporadas com NF foram testadas como sensor piezo-
resistivo. A membrana vulcanizada incorporada com 10 %m de NF foi aquela que
apresentou melhor estabilidade e sensibilidade.

De modo geral, os resultados possibilitaram encontrar as condicbes mais
adequadas para a producdo de membranas constituidas de microfibras de BN,

microfibras de BN incorporadas com agente vulcanizantes, microfiboras de BN
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incorporadas com NF e microfibras de BN incorporadas com agentes vulcanizantes e
NF. Nessas amostras foi possivel controlar as propriedades mecéanicas e elétricas e
também essas membranas tém como destaque sua porosidade e elasticidade.
Realga-se aqui que o desenvolvimento desse trabalho indicou que € possivel produzir
membranas elasticas e porosas formadas de microfibras de borracha natural
incorporadas com diferentes cargas. Esse fato € importante pois abre um grande
leque de possibilidades de aplicacbes em diferentes areas, cuja aplicacdo final é

desenhada pelo tipo e funcionalidade da carga incorporada.
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