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"Ninguém pode construir em teu lugar as pontes que precisarás passar para atravessar o rio da 

vida. Ninguém, exceto tu, só tu. Existem, por certo, atalhos sem número, e pontes, e semideuses 

que se oferecerão para levar-te além do rio, mas isso te custaria a tua própria pessoa: tu te 

hipotecarias e te perderias. Existe no mundo um único caminho por onde só tu podes passar. 

Aonde leva? Não perguntes, siga-o!"  

 

Friedrich Nietzsche.  “Assim falou Zaratustra”. 

 

 

 

 
“As maiores almas são capazes dos maiores vícios, como também das maiores virtudes, e os que 

só andam muito devagar podem avançar bem mais, se continuarem sempre pelo caminho reto, 

do que aqueles que correm e dele se afastam”. 
 

René Descartes. “O discurso do método”. 
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RESUMO 
 

 
ESFOLIAÇÃO E FUNCIONALIZAÇÃO DE NANOFOLHAS DE MoS2: 

DESENVOLVIMENTO DE NOVOS MATERIAIS ELASTOMÉRICOS. Materiais 

bidimensionais, como o MoS2, têm sido extensivamente estudado nas últimas décadas 

devido as suas excelentes propriedades em eletrônica, eletrocatálise, ótica e mecânica. 

Um grande foco na pesquisa recente reside na modificação superficial da estrutura do 

MoS2 por meio de funcionalização covalente ou não covalente visando o 

desenvolvimento de novos materiais funcionais. Dentro desta perspectiva, este trabalho 

inicialmente apresenta uma abordagem simples de esfoliação em fase liquida assistida 

por banho de ultrassom para esfoliar e funcionalizar, em uma única etapa, MoS2 

disperso em uma solução de polibutadieno (PB) formando nanofolhas funcionalizadas 

(f-MoS2). Na etapa de síntese, verificou-se a influência da temperatura de síntese na 

concentração de PB funcionalizado. Em seguida, as nanofolhas funcionalizadas foram 

incorporadas em diferentes concentrações em uma matriz de PB e posteriormente 

vulcanizados apenas com enxofre. Os nanocompósitos elastoméricos (f-MoS2/PB) 

foram submetidos a ensaios mecânicos para avaliar a influência do f-MoS2, nas 

propriedades mecânicas como módulo de Young e elongação na ruptura. Além disso, 

as borrachas também foram submetidas a ensaios de inchamento em MEK e tolueno e 

comparadas com o inchamento de borrachas tradicionais (nitrílica e fluorada). Nesse 

sentido, o conjunto de resultados obtidos permite concluir que é possível controlar a 

concentração de PB funcionalizado nas folhas de MoS2 variando a temperatura de 

síntese da esfoliação. As nanofolhas f-MoS2s promovem uma melhoria mecânica 

significativa na qual é possível controlar o modulo de Young e a elongação na ruptura 

dos nanocompósitos. Além disso, há uma redução notável no grau de inchamento em 

MEK e em tolueno com a adição de f-MoS2 que podem ser comparados inclusive com 

as borrachas nitrílicas e fluoradas tradicionais. Os resultados estatísticos permitem 

concluir que é possível modular o grau de inchamento dos elastômeros variando a 

concentração de f-MoS2 ou sua temperatura de síntese de esfoliação.        

 

Palavras chave: Funcionalização, nanofolhas de MoS2, nanocompósitos, materiais 

elastoméricos  
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ABSTRACT 
 

 
EXFOLIATION AND FUNCTIONALIZATION OF MoS2 NANOSHEETS: 

DEVELOPMENT OF NEW ELASTOMERIC MATERIALS. Two-dimensional materials, 

such as MoS2, have been extensively studied in recent decades due to their excellent 

properties in electronics, electrocatalysis, optics and mechanics. A major focus in recent 

research resides in the surface modification of the MoS2 structure through covalent or 

non-covalent functionalization for the development of new functional materials. Within 

this perspective, this work initially presents a simple approach of liquid phase exfoliation, 

assisted by an ultrasound bath, to exfoliate and functionalize, in a single step, MoS2 

dispersed in a polybutadiene (PB) solution forming functionalized nanosheets (f-MoS2). 

In the synthesis step, the influence of the synthesis temperature on the concentration of 

functionalized PB was verified. Then, the functionalized nanosheets were incorporated 

at different loadings in a PB matrix and subsequently vulcanized only with sulfur. The 

elastomeric nanocomposites (f-MoS2/PB) were subjected to mechanical tests to 

evaluate the influence of f-MoS2 on mechanical properties such as Young's modulus 

and elongation at break. In addition, the rubber nanocomposites were also submitted to 

swelling tests in MEK and toluene and compared with the swelling of traditional rubbers 

(nitrile and fluorinated). Hence, the set of results  allows us to conclude that it is possible 

to control the concentration of functionalized PB in MoS2 nanosheets by varying the 

ultrasound synthesis temperature. The f-MoS2 nanosheets promote a significant 

mechanical improvement in which it is possible to control the Young's modulus and the 

elongation at break of nanocomposites. Furthermore, there is a notable reduction in the  

swelling-ratio in MEK and toluene with the addition of f-MoS2 which can be even 

compared to traditional nitrile and fluorinated rubbers. The statistical results showcase 

that it is possible to modulate the swelling-ratio of the elastomers by varying the 

concentration of f-MoS2 or its synthesis temperature. 

 

Keywords: Functionalization, MoS2 nanosheets, nanocomposites, elastomeric 

materials.  
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CAPÍTULO 1- INTRODUÇÃO  
 

 

A síntese do grafeno [1] representou um ponto de inflexão na história da pesquisa 

de novos materiais e atraiu a atenção da comunidade científica devido as suas 

impressionantes propriedades [2-5]. O grafeno é um material resultante do processo de 

esfoliação de uma estrutura tridimensional (3D) empilhada em diversas camadas do 

grafite para uma estrutura esfoliada bidimensional (2D) de uma monocamada de 

carbonos hibridizados sp2. Nesse sentido, a estrutura dimensional do material afeta 

diretamente a sua propriedade: basta observar as diferentes propriedades entre o 

grafite e o grafeno, por exemplo [6]. Logo, o mesmo material pode exibir propriedades 

altamente distintas caso ele se encontre em sua forma 3D ou 2D. Este fato motivou e 

possibilitou a investigação de novos materiais bidimensionais que possuem estruturas 

similares a do grafeno (Figura 1.1). 

A pesquisa em dicalcogenetos de metais de transição (TMDs), a saber, MoS2, 

WS2 e NbSe2 têm ganhado muito interesse nos últimos anos [7,8] devido às suas 

excelentes propriedades físico-químicas nos campos da eletrônica, ótica e catálise [9-10]. 

Os TMDs têm uma estequiometria do tipo “MX2”, onde “M” refere-se ao metal de 

transição, tipicamente dos grupos 4-7 da tabela periódica, como titânio, nióbio, 

molibdênio ou tungstênio e “X” se refere ao átomo calcogênio como enxofre ou selênio. 

A estrutura dessa classe de materiais consiste em camadas empilhadas com forte 

ligação covalente entre o metal e o átomo de calcogênio no plano basal e fraca 

interação de van der Waals entre as camadas do TMD. Assim como o grafeno, é 

possível delaminar ou esfoliar os cristais de TMD transformando o material bulk 3D em 

nanofolhas em 2D resultando em estruturas com propriedades fascinantes [11,12]. 

O dissulfeto de molibdênio (MoS2), é um dos TMDs que foram extensivamente 

estudados devido a sua aplicação em diferentes áreas, a saber, catálise, eletrocatálise 

e dispositivos eletrônicos [13-19]. Além disso, o MoS2 esfoliado possui propriedades 

mecânicas excepcionais com módulo de Young por volta de 270GPa[20-21] o qual torna o 

MoS2 uma alternativa ao grafeno em eletrônica flexível e um excelente candidato para 

ser um aditivo em compostos elastoméricos visando novos materiais funcionais [22-23]. 
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FIGURA 1. 1 - a) Estrutura do grafeno. b) estrutura dos TMDs [24]. 

 
 

Além das investigações sobre as propriedades dos materiais TMDs, um grande 

foco na pesquisa recente desse tipo de material está no desenvolvimento de métodos 

experimentais para produzir nanofolhas de alta qualidade. Basicamente há três 

metodologias principais para esfoliar compostos bulk 3D para obtenção de nanofolhas 

em 2D: clivagem micromecânica, intercalação iônica e esfoliação em fase líquida (LPE).  

A partir da consolidação das metodologias de síntese de materiais 

bidimensionais, acredita-se que o próximo passo de desenvolvimento reside na 

funcionalização covalente ou não covalente das nanofolhas. Os materiais TMDs tendem 

a ser inertes a funcionalização; contudo, foi demonstrado via teoria do funcional da 

densidade (DFT) que as bordas das folhas, especialmente do MoS2, é uma região com 

alta afinidade química podendo ser funcionalizada seletivamente [25]. Com base nestes 

resultados, Frindt et al [26] desenvolveu sistemas funcionalizados de MoS2 com 

compostos orgânicos e, recentemente, Chou et al mostrou que é possível modificar as 

bordas internas e perimétricas do MoS2 através de uma funcionalização com tiol (Figura 

1.2) [27].  
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FIGURA 1. 2 - Modelos estruturais ilustrando a funcionalização do MoS2 com tiol[27]. 
 

A funcionalização de compostos bidimensionais possibilitou a abertura de um 

campo de pesquisa enorme para o desenvolvimento de novos materiais funcionais 

[28,29], pois, além de esfoliar o material, é possível interagir com inúmeros compostos 

alterando drasticamente suas estruturas e propriedades (Figura 1.3). 

 

 

FIGURA 1. 3 - Moléculas que podem ser utilizadas para funcionalização do MoS2 
[30]. 

  

Dentre os inúmeros compostos que podem ser funcionalizados com os TMDs os 

polímeros em geral e os elastômeros em particular surgem como excelentes 
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candidatos, pois podem combinar a facilidade no processamento dos materiais 

poliméricos com as notáveis propriedades do TMDs.  

Os elastômeros são materiais que exibem propriedades muito distintas de outros 

materiais como metais ou cerâmicas. Elas podem ser amplamente deformadas pela 

aplicação de uma força retornando para a posição inicial quando essa força é retirada; 

possuem capacidade de inchamento, ou seja, podem absorver uma grande quantidade 

de solvente sem que ocorra a dissolução e também podem ser empregadas como 

membranas para permeação de gases e líquidos [31].  

A adição de componentes para formação de compósitos em elastômeros 

vulcanizados geralmente promove uma melhora significativa em suas propriedades [32]. 

A argila montmorilonita ou silicatos são alguns dos aditivos geralmente empregados 

que aumentam, consideravelmente, o modulo de Young dos elastômeros mesmo em 

baixas concentrações [33]. Atualmente a utilização de nanopartículas em borrachas 

como silicatos lamelares [34], grafeno [35] e nanotubos de carbono [36] tem atraído muito 

interesse em pesquisa para uma nova geração de componentes e formulações. Nesse 

sentido, além dos materiais apresentados acima, o MoS2 surgiu como um excelente 

candidato a ser um aditivo em borrachas. Baseado nessas perspectivas promissoras do 

MoS2 para o desenvolvimento de novos nanocompósitos, o nosso grupo de pesquisa 

publicou há alguns anos ótimos resultados na síntese e na modificação das 

propriedades do polibutadieno (PB) [37]. Esta pesquisa serviu como um primeiro passo 

para a realização desta tese que tem por objetivo principal o aprofundamento nas 

propriedades dos nanocompósitos elastoméricos  

É importante ressaltar que a dispersão da nanopartícula na matriz polimérica é 

um critério de extrema importância para definir se é possível utilizá-lo como aditivo ou 

não, visto que as propriedades dos compósitos podem ser diretamente afetadas pela 

interação na interface polímero/nanopartícula [38]. Com efeito, uma maior dispersão da 

nanopartícula resulta em uma maior interação com a matriz polimérica. Essa interação 

implica em uma troca de tensões entre polímero-nanopartícula mais eficiente 

melhorando suas propriedades mecânicas e, além disso, essa interação pode criar 

estruturas complexas, dificultando o transporte de gases ou líquidos melhorando as 

propriedades de permeação e de inchamento.  
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Neste contexto, a funcionalização- covalente ou não-covalente- é uma excelente 

estratégia para obter nanopartículas  com alto grau de dispersão quando incorporados 

em uma matriz polimérica. A dispersão ocorre, primeiramente, devido à forte interação 

entre a parte orgânica e a parte inorgânica da nanopartícula funcionalizada, e também 

devido a interações entre o funcionalizante orgânico com a matriz polimérica na qual 

está sendo incorporado. Wang et al [39]  desenvolveu um interessante trabalho no qual 

promove, inicialmente, uma funcionalização de MoS2 com ácido lipoico. Este 

nanocompósito é utilizado como iniciador em uma reação de polimerização por abertura 

de anel de ε-caprolactama para obtenção de nanocompósitos MoS2-Nylon-6 com alto 

grau de dispersão e excelentes propriedades térmicas e mecânicas.   

Outro aspecto importante da funcionalização de MoS2 com materiais 

elastoméricos (f-MoS2) é o caráter heterogêneo do compósito, ou seja, este é formado 

por uma estrutura rígida com alto valor do modulo de Young e uma estrutura tenaz 

presente em polímeros em geral ou, mais precisamente, em elastômeros. A 

heterogeneidade dos compósitos é frequentemente encontrada em materiais biológicos, 

tais como: ossos, nácar, conchas [40]. Essas estruturas, chamadas de tijolo-argamassa, 

são bem orientadas com complexas arquiteturas hierárquicas que combinam 

perfeitamente propriedades antagônicas de materiais resultando em compósitos 

elegantes com excelentes propriedades mecânicas, óticas, resistência ao desgaste 

natural entre outras [41]. A obtenção de materiais que são rígidos e tenazes é de vital 

importância para diversas aplicações; entretanto, as duas propriedades chaves- rigidez 

e tenacidade - tendem a ser exclusivas. Materiais resistentes têm, em sua maioria, 

baixa tenacidade enquanto materiais duros são frequentemente frágeis [42].  

O f-MoS2 pode ser tratado como estruturas do tipo tijolo-argamassa, semelhantes 

a estrutura do nácar, porquanto o bloco macio seria o elastômero e o bloco de alta 

dureza seriam as nanofolhas de MoS2.  

Nesse sentido, este projeto propõe uma investigação acerca da influência dos 

parâmetros de síntese do f-MoS2, sua caracterização por diferentes técnicas e sua 

influência nas propriedades mecânicas e de resistência de inchamento como aditivo em 

elastômeros de PB visando obter novos materiais funcionais para aplicações 

avançadas.   
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CAPÍTULO 2- REVISÃO DA LITERATURA  
 

2.1 Materiais Elastoméricos  
 

2.1.1- Características gerais dos elastômeros  
 

 Os elastômeros ou borrachas são materiais que podem admitir altas taxas de 

deformação quando uma força é aplicada e que retornam para a posição inicial quando 

essa força é retirada. Em geral são materiais de alta massa molar com baixos valores 

de temperatura de transição vítrea (  ) [31].  

 As aplicações das borrachas são as mais variadas possíveis que podem variar 

desde aplicações na indústria automotiva, aeroespacial, óleo e gás e na produção de 

materiais para medicina [43].  

 As propriedades das borrachas podem ser alteradas por meio de sua 

composição ou formulação com o objetivo de facilitar seu processamento e atender a 

aplicação exigida seja ela mecânica, resistência química, resistência à radiação entre 

outras [44]
. Materiais tipicamente empregados na formulação das borrachas são: agentes 

de reticulação das cadeias, antioxidantes, cargas, plastificantes e lubrificantes.  

 Os agentes de reticulação ou agentes de cura são responsáveis por ancorar as 

cadeias poliméricas das borrachas. Dentre os mais famosos são enxofre, di-isopropil 

xantogen polissulfeto para reticulações sulfídicas e peroxido de benzoila para 

reticulações não sulfidicas. Os antioxidantes possuem a função principal de prevenir a 

degradação da borracha por efeitos de radiação e calor. Geralmente são empregados 

compostos fenólicos, butil hidroxitolueno e hidroquinonas utilizados em baixas 

concentrações. As cargas são utilizadas para promover melhoria nas propriedades 

mecânicas e de inchamento das borrachas. Neste caso o material mais famoso e 

extensivamente utilizado em formulações de borracha é o negro de fumo e o óxido de 

zinco. Vale ressaltar que há uma preocupação ambiental em escala mundial quanto a 

utilização do negro de fumo como aditivo em borracha. Embora o negro de fumo seja 

uma das cargas mais tradicionais e que confere melhorias relevantes nas propriedades 

mecânicas, térmicas e resistência química às borrachas, sua produção envolve 

emissão de vários gases associados como causadores do efeito estufa e a utilização de 

produtos altamente carcinogênicos[45]. Com efeito, a pesquisa por cargas ou 
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nanopartículas que podem substituir o negro de fumo para diminuir o impacto no meio 

ambiente se torna necessária. Por fim, tanto os plastificantes quanto os lubrificantes 

são utilizados para conferirem melhora no processamento das borrachas pois diminuem 

a interação entre as cadeias poliméricas aumentando a fluidez do material.  

 

2.1.2 – Propriedades mecânicas dos elastômeros  
  

 Os elastômeros têm propriedades mecânicas completamente diferentes de 

outros materiais, como o aço ou alguns polímeros, pois possuem viscoelasticidade, ou 

seja, apresentam uma combinação propriedades viscosas e elásticas durante a 

aplicação de uma força. Um material viscoso se deforma constantemente durante o 

tempo de aplicação de uma tensão e não retorna para a posição inicial quando a tensão 

aplicada é retirada. Por outro lado, um material elástico se deforma instantaneamente 

quando submetido a uma tensão e retorna imediatamente quando a tensão aplicada é 

retirada.  

 Geralmente as borrachas possuem um modulo de Young bem inferior se 

comparado a metais e outros polímeros, como poliestireno, polietileno ou policloreto de 

vinila de uma forma geral. Entretanto os elastômeros, após a reticulação, conseguem 

atingir altas deformações, tipicamente entre 400 a 1000% retornando ao seu tamanho 

inicial após a cessão da tensão [46]. 

 A Figura 2.1 ilustra uma curva tensão-deformação típica para materiais 

elastoméricos. O início da curva é uma região de maior linearidade e o elastômero se 

comporta como um material elástico; nesta região linear da curva é onde se determina 

o modulo de elasticidade ou modulo de Young do material. Esta medida é muito 

importante na ciência dos materiais pois dá uma noção da rigidez do material quando 

submetido a uma tensão conforme equação abaixo (1).  

 

   
 

 
   (1)  

  

Onde   é o modulo de Young,   é a tensão aplicada e   é a deformação do 

material. Na medida em que a tensão aplicada aumenta o elastômero tende a se 

comportar como um material viscoso apresentando escoamento (ponto M na Figura 
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2.1) que significa, em termos moleculares, no movimento das cadeias poliméricas 

dentro da estrutura do material. O ponto F é a deformação máxima do elastômero antes 

da sua ruptura.   

 

FIGURA 2. 1 - Curva de tensão-deformação típica de um material elastomérico [46]. 
 

 A pesquisa por novos aditivos em borrachas concentra em melhorar as 

propriedades mecânicas. Nesse sentido, materiais bidimensionais como grafeno e 

MoS2 são excelentes candidatos para serem incorporados em elastômeros. Tang et al 

[47] realizou um estudo no qual correlacionava a dispersão de grafeno em borrachas de 

estireno-butadieno com as propriedades mecânicas promovendo melhorias de até 

500% no modulo de Young. Além disso, Tang et al [48] também demonstrou que o MoS2 

auxilia na dispersão de negro de fumo em compósitos de borracha estireno-butadieno 

aumentando em 50% no modulo de Young e Weng et al [49] observou que o MoS2 

também auxilia na dispersão de sílica em borracha natural promovendo os mesmos 

efeitos de melhora nas propriedades mecânicas. 

 

2.1.3 – Inchamento em elastômeros   
  

 O efeito do inchamento em materiais reticulados ou materiais elastoméricos 

desempenham um papel fundamental nas mais variadas aplicações industriais [50]. Um 

exemplo clássico é o controle liberado de fármacos: neste caso o princípio ativo é 

disperso na matriz polimérica reticulada e quando essa matriz é introduzida em um bom 

solvente para o polímero ocorre o inchamento e a liberação controlada do fármaco para 
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o meio externo [51]. Ainda na área da medicina o inchamento é utilizado para 

desenvolver materiais poliméricos para regeneração de tecidos. Neste caso a estrutura 

polimérica intrincada é utilizada para mimetizar tecidos humanos que auxiliam na 

adesão e multiplicação das células. Conforme ocorre o aumento da divisão celular a 

matriz polimérica incha até o ponto de sua dissolução [52]. Além dessas aplicações 

podemos citar a importância do inchamento em elastômeros em vedações de 

equipamentos que fazem a perfuração de poços de petróleo, aplicações na indústria 

automobilística automóveis, construção de catalisadores entre outras [53,54].  

A dissolução de materiais poliméricos em geral e em elastômeros em particular 

ocorre em dois processos: inicialmente ocorre a difusão dos solventes para a matriz 

polimérica e, em seguida, a interação do solvente com as cadeias do polímero 

promovendo uma maior mobilidade em sua estrutura (formação de gel) e, 

posteriormente, o inchamento ou a difusão das cadeias poliméricas para o meio externo 

(dissolução completa) [55]. 

O processo de inchamento ocorre por difusão das moléculas do solvente para 

dentro do volume livre da matriz polimérica. Inicialmente ocorre a absorção das 

moléculas do solvente na superfície da matriz. Logo após, ocorre a sorção as moléculas 

do solvente na estrutura polimérica ocupando os volumes livres promovendo a sua 

difusão para dentro da estrutura do polímero fazendo-o expandir. Para elastômeros não 

vulcanizados as interações entre as cadeias poliméricas são do tipo de van der Waals, 

ou seja, são interações de baixa energia que podem ser facilmente solubilizados por 

solventes que tenham alta afinidade com o polímero. Para o caso de elastômeros 

vulcanizados contendo ligações covalentes reticuladas de alta energia o solvente não 

consegue romper as ligações, mas consegue interagir com as cadeias poliméricas 

promovendo o inchamento [50]. A Figura 2.2 abaixo ilustra o processo de inchamento.  
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FIGURA 2. 2 - Representação esquemática do processo de inchamento: a) borracha 

não vulcanizada. b) borracha vulcanizada. 

 

 Os materiais elastoméricos, quando vulcanizados, possuem ligações covalentes 

cruzadas ou reticulações de alta energia impedindo que o solvente promova a difusão 

das cadeias para o meio externo, ou seja, os elastômeros reticulados apenas incham e 

não dissolvem[50]. Ademais, os processos de inchamento em elastômeros tendem a 

seguir a difusão Fickiana.  A Figura 2.3 ilustra a estrutura de um polímero reticulado. 

Note que a combinação de regiões maleáveis, rígidas e comprimidas são essenciais 

para o controle de inchamento.   

 

 

FIGURA 2. 3 - Estrutura esquemática de um polímero reticulado [56]. 
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Nesse sentido, a correlação estrutura-propriedade dos materiais é extremamente 

importante para o desenvolvimento de novos materiais com resistência controlada ao 

inchamento. Nos últimos anos a pesquisa em materiais bidimensionais como aditivos 

em membranas para controle do inchamento e propriedades de transporte tem atraído 

muito interesse devido aos excelentes resultados apresentados. Kim et al  [57] incorporou 

oxido de grafeno em matrizes de poliacrilamida reticuladas podendo controlar o grau de 

inchamento em água. Lee et al [58] propôs uma metodologia de funcionalização e 

polimerização in situ  de acrilamida com MoS2 resultando em uma membrana com bom 

desempenho mecânico aliado ao controle de inchamento em água. Entretanto a 

utilização de elastômeros com materiais bidimensionais para o desenvolvimento de 

nanocompósitos com controle de propriedades de transporte como inchamento ainda é 

um universo pouco explorado na comunidade científica.   

 

2.2- Metodologias de esfoliação do MoS2  
 

2.2.1 - Clivagem Micromecânica  
 

A clivagem micromecânica foi o primeiro método de esfoliação desenvolvido para 

obtenção de materiais bidimensionais e rendeu o prêmio Nobel Física em 2010 [1]. A 

ideia geral dessa abordagem top down, amplamente conhecida como “scotch tape 

method”, consiste em aplicar uma tensão de cisalhamento no cristal por repetidas vezes 

para promover sua delaminação até o cristal tornar uma monocamada conforme Figura 

2.4. 
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FIGURA 2. 4 - Procedimento de esfoliação do grafeno por clivagem micromecânica [59]. 
 

 
 Este método permite a obtenção de flocos grandes e com poucos defeitos 

superficiais. Entretanto, a dificuldade para produzir flocos em escala aliado com tempo 

necessário para obter os flocos dimensionais a partir desta metodologia permanecem 

um desafio. Na tentativa de atacar os desafios mencionados, Jayasena et al [60] 

desenvolveu uma espécie de torno mecânico para clivar cristais tridimensionais. Neste 

caso, o cristal é preso em um suporte piramidal com epóxi. Em seguida, um sistema 

programável de oscilação contendo um inserto de diamante promove a esfoliação do 

cristal conforme Figura 2.5.  

 

 

FIGURA 2. 5 - a) Esquema de montagem do cristal no suporte de pirâmide contendo 

epóxi. b) alinhamento do inserto de diamante para esfoliar o cristal e c) vista geral do 

sistema de esfoliação. HOPG (Highly Ordered Pyrolytic Graphite) é a sigla para Grafite 

Pirolítico Altamente Orientado [60]. 
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 Esta técnica permite um aumento de produção de flocos bidimensionais, todavia 

é necessário equipamentos de alta precisão para não danificar o cristal e os flocos 

analisados não formam monocamadas.   

 Outra técnica incorporada para esfoliação de materiais tridimensionais foi o 

moinho de três rolos contendo adesivo polimérico [61]. Inicialmente o material é disperso 

no adesivo, feito a partir de uma mistura de policloreto de vinila (PVC) e dioctil ftalato 

(DOP), que atuará como agente esfoliante similar ao método scotch tape. A mistura é 

então vertida no moinho de três rolos que gira em direções opostas promovendo 

tensões de cisalhamento na mistura de forma contínua esfoliando o material. Em 

seguida o DOP é removido através de lavagem com álcool e o PVC através de 

aquecimento conforme mostra a Figura 2.6. O moinho de três rolos é um equipamento 

altamente difundido na indústria, o que facilita a produção de materiais bidimensionais. 

Contudo, a remoção completa do adesivo ainda é um desafio para esta técnica.  

  

 

FIGURA 2. 6 - Esquema de esfoliação utilizando um moinho de três rolos [61]. 
 

2.2.2 - Deposição Química a Vapor (CVD) 
 

 Atualmente, a deposição química a vapor (CVD) é uma das técnicas mais 

empregadas para sintetizar materiais bidimensionais. Diferente das técnicas de 

esfoliação por clivagem micromecânica, esfoliação em fase líquida e intercalação iônica 

a CVD é uma abordagem bottom up de obtenção de nanofolhas. Inicialmente concebida 
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para sintetizar nanoestruturas e crescimento de semicondutores a CVD mostrou 

também ser uma abordagem interessante para sintetizar nanofolhas de alta qualidade 

com baixos índices de defeitos superficiais [62]. A grande vantagem dessa técnica reside 

no controle do tamanho do cristal bem como o número de camadas sendo possível 

aplicar na construção de transistores e novos materiais semicondutores [63]. Tomemos 

como exemplo a síntese de MoS2: inicialmente é colocado o precursor (MoO3), o 

enxofre (S8) e um substrato de silício dentro de um tubo de aquecimento contendo gás 

de arraste. Posteriormente é feito o aquecimento do tubo em altas temperaturas para 

ocorrer a evaporação/sublimação dos materiais que são transportados pelo gás de 

arraste, nesta etapa ocorrem as reações de redução. Em seguida ocorre a difusão das 

moléculas de Mo e S8 para o substrato de silício onde ocorre o crescimento controlado 

das nanofolhas. A Figura 2.7 resume o processo descrito acima. 

 

 

FIGURA 2. 7 - a) Desenho esquemático do arranjo de síntese de MoS2 por CVD. b) 

Processo de crescimento das nanofolhas de MoS2 no substrato de silício [64]. 

   

 No caso da síntese do grafeno o processo é um pouco diferente, a saber, o 

precursor neste caso é o metano (CH4) que é decomposto em hidrogênio e carbono, 

transportados pelo gás de arraste, através de uma reação catalisada por cobre ou 

níquel. Os átomos de carbono adsorvem em cima do catalisador formando as 

nanofolhas de grafeno.  
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A Figura 2.8 mostra a morfologia das folhas de MoS2 obtidas através de CVD. É 

possível observar nanofolhas com grande área superficial e ausência de defeitos. 

Entretanto, a principal desvantagem deste processo está na produção em escala das 

nanofolhas bem como na necessidade de altas temperaturas (~450°C) para iniciar a 

reação.  

 

FIGURA 2. 8 - Imagem de SEM de nanofolhas de MoS2 após o processo de CVD [65]. 
 

   

 
2.2.3 - Esfoliação em Fase liquida (LPE)  
 
 A esfoliação em fase líquida (LPE) é uma metodologia genérica de obtenção de 

materiais bidimensionais conhecida desde a década de 1980 [66]. No campo da LPE 

podemos dividir em dois grandes grupos, a saber, intercalação iônica e esfoliação em 

fase líquida assistida por ultrasonicação que serão discutidos a seguir.  

 
2.2.3.1 - Intercalação Iônica  
 
 A intercalação iônica é uma técnica de esfoliação em fase líquida presente na 

literatura há mais de 30 anos[67]. Esta técnica consiste primeiramente na adsorção de 

íons nas estruturas lamelares que promovem reações de óxido-redução enfraquecendo 

as interações de van der Waals entre as camadas diminuindo a energia necessária 

para causar a esfoliação. Geralmente os agentes intercalantes mais utilizado são n-butil 

lítio e brometo de iodo (IBr). Nesse sentido, a reação é completada com cavitações por 

ultrassom [68] ou choque térmico [69] resultando em dispersões esfoliadas, conforme 

Figura 2.9.  
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FIGURA 2. 9 - Esquema do mecanismo de intercalação iônica [70]. 
 
 

A intercalação iônica é uma excelente abordagem para produzir materiais 

bidimensionais de alta qualidade com poucos defeitos superficiais. Ademais, esta 

técnica permite uma produção de materiais bidimensionais em escala, o que representa 

uma vantagem sobre a técnica de clivagem micromecânica. Contudo, o processo de 

reação de intercalação iônica exige um ambiente altamente controlado devido à 

reatividade dos agentes intercalantes. Além disso, a remoção dos íons pode resultar em 

reagregação das nanofolhas [70].  

 
2.2.3.2 – Esfoliação em fase líquida por ultrasonicação  
 

A técnica de esfoliação em fase líquida por ultrasonicação começou a ser 

amplamente difundida a partir do excelente trabalho desenvolvido Coleman et al em 

2011 [71]. O conceito inicial era dispersar os cristais bulk de TMDs em solventes 

apropriados e colocar em um banho de ultrassom para promover a esfoliação. Em 

seguida, a dispersão resultante é centrifugada para separar os cristais esfoliados dos 

não esfoliados O objetivo principal do desenvolvimento da técnica foi contornar os 

problemas inerentes às técnicas mencionadas acima, tais como: reagentes altamente 

reativos, necessidade de ambientes controlados, reagregação das nanofolhas e a 

produção em escala. A escolha do solvente apropriado é vital para o sucesso da LPE: o 

solvente ideal deve seguir alguns critérios, a saber:  ser capaz de romper a interação de 

van der Waals dos materiais lamelares na maior concentração possível e deve ser 

capaz de estabilizar, ou melhor, solubilizar as nanofolhas dispersas evitando a 

reagregação.  
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  A Figura 2.10 ilustra os critérios de um bom solvente para esfoliação.  

 

 

FIGURA 2. 10 - Critérios na escolha de um bom solvente para LPE [72]. 
  

A escolha do solvente apropriado é vital para o sucesso da LPE: o solvente ideal 

deve ser capaz de romper a interação de van der Waals dos materiais lamelares na 

maior concentração possível e deve ser capaz de estabilizar, ou melhor, solubilizar as 

nanofolhas dispersas evitando a reagregação.  

 Nesse sentido, é fundamental entender as interações soluto/solvente nesta 

metodologia de esfoliação. Em geral, uma substância é solubilizada em um 

determinado solvente se a energia livre de mistura (     ) é negativa [73]. Portanto, para 

ocorrer a solubilização a entalpia de mistura       ) tem que ser menor do que a 

contribuição entrópica (      ), onde   é a temperatura do sistema, conforme a 

segunda lei da termodinâmica (Equação 2).  

 

                       (2)  

 

 Estudos indicam que a contribuição entrópica (2) para a solubilização de 

partículas grandes como nanofolhas é muito pequena [74]. Isso significa que para a 
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solubilização ocorra é necessário minimizar a entalpia de mistura ao máximo. Nesse 

sentido, tornou-se necessário o desenvolvimento de um modelo teórico capaz de 

fornecer um critério para escolha de um solvente adequado para LPE em termos 

entálpicos. Neste caso, Hernandez et al [75] conseguiu demonstrar através de 

modelagem termodinâmica que a entalpia de mistura de materiais bidimensionais por 

volume de solvente se comporta conforme Equação (3).  

 

     

 
  

 

   
  √   √    

   (3)  

 

 Onde S e NS são as energias superficiais do solvente e da nanofolha, 

respectivamente     é a espessura da nanofolha e  é a fração volumétrica das folhas 

solubilizadas. Dessa forma, a escolha de um solvente apropriado para esfoliação 

depende forçosamente de sua energia superficial, ou melhor, o solvente mais 

apropriado é aquele que possui sua energia superficial mais parecida com a nanofolha, 

pois minimiza ao máximo a entalpia de mistura. Um exemplo prático é a utilização do 

NMP como solvente para esfoliação do MoS2: a tensão superficial da nanofolha de 

MoS2 é 46,5 mJ/m2 é muito próxima a do NMP que é de 40,0 mJ/m2 [76].  A partir destes 

estudos os solventes comumente utilizados na esfoliação de materiais lamelares além 

do NMP são tetrahidrofurano, dimetil formamida e álcool isopropílico.  

 Outro aspecto importante a ser estudado em LPE é o mecanismo da reação. 

Entendendo o mecanismo é possível localizar pontos de melhoria e otimização do 

processo. Nesse sentido, Jawaid et al [77] publicou um estudo completo no qual avalia 

os fenômenos envolvidos durante a LPE em NMP. Inicialmente o NMP sofre uma 

reação de auto oxidação devido à alta temperatura local (hot spots) promovida pelo 

ultrassom bem como os efeitos da cavitação gerando um radical na posição  de sua 

estrutura. Esta primeira parte do mecanismo de auto oxidação foi proposto inicialmente 

por Drago e Riley [78].  Em seguida ocorre a reação com a água e o oxigênio dissolvido 

no solvente provenientes da umidade local formando um hidroperóxido. O estudo 

sugere que o hidroperóxido é instável e é responsável por promover a desestabilização 

das interações de van der Waals em materiais lamelares. Logo após ocorre a 

decomposição do hidroperóxido formando 5-hidróxi-N-metil-2-pirrolidona (5hmp) 
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confirmada através de espectrometria de massas. Finalmente ocorre uma reação de 

eliminação bimolecular no qual o 5hmp é oxidado para formar N-metil-succinimida 

(NMS).   A Figura 2.11 ilustra o processo de auto oxidação do NMP.  

 

 

FIGURA 2. 11 - Mecanismo de auto oxidação do NMP [77]. 
 

A presença de hidroperóxidos e NMS no meio reacional, decorrentes da auto 

oxidação do NMP, promove uma reação de oxidação parcial preferencialmente nas 

bordas reativas do MoS2 formando ânions MoOx
-2 e Mo(SOx)

-2 em solução gerando 

vacâncias de enxofre e defeitos de carga na estrutura primitiva do MoS2 reduzindo o 

seu comprimento lateral inicial. Esses molibdatos aniônicos presentes na solução 

adsorvem nos flocos de MoS2 reduzindo sua interação de van der Waals entre os 

planos facilitando a esfoliação.  

 

2.3 – Propriedades mecânicas do MoS2 
 

 A motivação inicial para o estudo de propriedades mecânicas intrínsecas do 2D-

MoS2 começou com o trabalho de Lee et al [79] através da medida mecânica de 

nanofolhas de grafeno suspensas, por nanoindentação, utilizando um microscópio de 

força atômica (AFM). Neste trabalho e em trabalhos posteriores [80] concluiu que o 

modulo de Young do grafeno é extremamente alto, por volta de 1TPa, e resiste a 

deformações de 25% sem quebrar, o que o torna um material muito promissor quando a 

aplicação exige um aprimoramento das propriedades mecânicas. Dessa forma, a 
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pesquisa em propriedades mecânicas em materiais isoestruturais ao grafeno, como o 

MoS2, aumentou de forma considerável [81]. 

 A metodologia mais comum para estudar a propriedade mecânica intrínseca de 

materiais bidimensionais consiste em suspender as nanofolhas em um suporte 

contendo buracos padronizados e ordenados. Um exemplo é o grid de calibração de um 

AFM conforme Figura 2.12.  

 

 

FIGURA 2. 12 – Imagens de microscopia mostrando nanofolhas suspensas em um grid 

de calibração de SiO2. a) Imagem de SEM mostrando grafeno suspenso na forma de 

viga duplamente presa. b) Imagem de AFM mostrando MoS2 suspenso na forma de 

tambor circular [82]. 

 

 A ponteira do AFM funciona como a célula de carga em uma máquina de tração 

promovendo uma tensão no centro da amostra suspensa no grid. A amostra irá se 

deformar conforme Figura 2.13.   
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FIGURA 2. 13 - Ilustração esquemática do mecanismo de nanoindentação para 

medidas de propriedades mecânicas de nanofolhas de MoS2 
[82]. 

 
 A deformação da amostra pode ser descrita conforme Equação (4).  

 

                (4)  

 

Onde  é a deformação das nanofolhas,         é o deslocamento do piezotubo 

do AFM e     é a deflexão do cantilever do AFM. Com efeito, é possível obter, através 

de nanoindentação, curvas de tensão-deformação dos materiais bidimensionais 

suspensos no grid de calibração. O modelo matemático para descrever o 

comportamento mecânico dos materiais bidimensionais depende inicialmente na forma 

como ele está suspenso no grid: pode estar suspenso na forma de viga duplamente 

presa (Figura 2.12a) ou como tambor circular (Figura 2.12b) [83]. Ademais, há uma 

dependência direta da curva de tensão-deformação com a espessura- número de 

folhas- da amostra. Nesse sentido, para o modelo de viga duplamente presa, a 

Equação (5) de tensão-deformação é descrita da seguinte forma:  

 

     [ 
        

  
   

     

 
 ]    

    

   
    (5) 

 

 Onde      é a força aplicada,   ,   e   são a largura, comprimento e espessura 

da amostra presa,   é o modulo de Young,    é a pré-tensão inicial e   é a deformação 
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das nanofolhas. Para o modelo de tambor circular a Equação (6) de tensão-deformação 

é descrita da seguinte forma:  

 

      [ 
    

              ]    
  

                    
   (6) 

 

 Onde   é o coeficiente de Poisson e R é o raio da nanofolha. Vale ressaltar que 

essas equações de estruturas suspensas foram desenvolvidas no fim da década de 50 

e estão bem difundidas na literatura com o objetivo inicial de estudar propriedades 

mecânicas de membranas e estruturas macroscópicas rígidas- usualmente denominada 

prato [84].  

 Quanto menor a espessura do material o comportamento mecânico assume um 

caráter não linear dominado basicamente pela deformação do material (também 

conhecido como comportamento prato). Na medida em que a espessura do material 

aumenta ocorre a transição para um regime linear dominado pelo estiramento do 

material (também conhecido como comportamento membrana) [81]. Tomando como 

exemplo o MoS2: entre 1 e 9 folhas apresenta comportamento não linear; a partir de 10 

folhas em diante o material começa a apresentar comportamento linear.  

A dependência da espessura no comportamento mecânico está implicitamente 

expressa nas equações (5) e (6). Note que o primeiro termo das duas equações 

corresponde a parte linear do comportamento. Neste caso, o termo que acompanha o 

modulo de Young representa o comportamento prato do material e o termo que 

acompanha a pré-tensão inicial da amostra representa o comportamento membrana. 

Portanto, através da parte linear das equações acima não é possível determinar 

independentemente o modulo de Young e a pré-tensão inicial. Entretanto, o segundo 

termo das equações (5) e (6) é cúbico que representa a rigidez do material devido a 

força aplicada induzida pela deflexão que depende somente o modulo de Young e 

fatores geométricos pré-estabelecidos. Dessa forma, é possível determinar o modulo de 

Young através do regime não linear do material e, posteriormente, determinar a pré-

tensão inicial.   

De acordo com as equações (5) e (6) quanto menor a espessura do material o 

termo linear da equação começa a ficar cada vez menos influente no comportamento 
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mecânico devido a dependência de   , logo os materiais bidimensionais como grafeno e 

MoS2 contendo poucas folhas suspensas podem ser tratados como regimes mecânicos 

não lineares e o termo linear das equações acima pode ser desprezado, ou seja, 

materiais bidimensionais se comportam como membranas. Para materiais cada vez 

mais espessos a lógica se inverte: como o termo linear é altamente dependente do 

número de camadas, logo, o termo não linear começa a perder influencia no movimento 

e, com efeito, o material se comporta como prato. Para espessuras intermediárias o 

comportamento resultante é uma mistura dos dois regimes. A Figura 2.14 ilustra as 

curvas de tensão deformação e a influência da espessura no comportamento mecânico 

das amostras.  

 

FIGURA 2. 14 - Curvas de força-deformação de MoS2 obtidas através de 

nanoindentação utilizando AFM [82]. 

 

 Por meio destas contribuições foi possível calcular o modulo de Young do MoS2 

que é extremamente alto- em torno de 0,33TPa e um baixo valor de pré-tensão inicial 

em torno de 0,02 N/m. O alto valor do modulo de Young aliado com o baixo valor de 

pré-tensão inicial possibilitou a aplicação de MoS2 em eletrônica flexível, 

semicondutores e em compósitos.  

2.4 – Funcionalização dos TMDs  
 

 Após a descoberta dos métodos de esfoliação dos TMDs e das suas 

propriedades mecânicas a próxima etapa de desenvolvimento para aproveitar 
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totalmente as suas capacidades e aumentar o alcance de aplicação de suas 

propriedades reside na pesquisa de funcionalização das nanofolhas. Cabe aqui 

ressaltar que a funcionalização de nanofolhas é um campo de pesquisa bem recente, 

no qual os primeiros trabalhos começaram a ser publicados por volta do ano de 2013 

[85]. Isso quer dizer que é um ramo de pesquisa ainda pouco explorado e compreendido 

pela comunidade científica. Nesse sentido, há duas grandes classes de 

funcionalização, a saber, covalente e não covalente (Figura 2.15) [30]. 

 

 

FIGURA 2. 15 - Esquema de possibilidades de funcionalização do MoS2 
[30]. 

 

 A utilização de tióis na modificação superficial de MoS2 têm se mostrado uma 

técnica interessante devido a sua versatilidade de coordenação: os tióis podem se ligar 

entre as folhas de MoS2 ou nas bordas perimetrais de enxofre. Nguyen et al [86] reportou 

a funcionalização de MoS2 com vários tipos de tiois orgânicos. Neste caso foi 

observado o aparecimento da ligação S-H por espectroscopia na região do 

infravermelho e a confirmação da ligação C-S conforme Figura 2.16. A funcionalização 

ocorreu por vacâncias de enxofre em decorrência do processo de esfoliação e o 

nanocompósito apresentou propriedades luminescentes que variavam dependendo do 

tipo de tiol que era funcionalizado.   

 



25 
 

 

FIGURA 2. 16 - Esquema de funcionalização covalente. (i) MoS2 com defeitos de 

vacância de enxofre e (ii) MoS2 funcionalizado com grupos R de tióis empregados [86]. 

  

Outra abordagem interessante foi desenvolvida por Voiry et al utilizando iodetos 

(Figura 2.17). Este trabalho foi um dos pioneiros a realizar um estudo sobre 

funcionalização covalente de MoS2, WS2 e MoSe2 com iodetos orgânicos alterando 

drasticamente as propriedades óticas do compósito [87]. Neste caso, o grupo reportou a 

funcionalização covalente das folhas dos TMDs com 2-iodoacetamida e 2-iodometano 

com os átomos de enxofre formando ligações C-S, o que possibilitou o MoS2 

funcionalizado a exibir propriedades semicondutoras aliados a propriedades 

fotoluminescentes que podem ser moduladas.  

 

 

FIGURA 2. 17 - Funcionalização covalente do MoS2 por iodetos[87]. 
 



26 
 

Uma abordagem similar foi desenvolvida por Backes et al [88], no qual propôs um 

método simples para esfoliar o MoS2 em isopropanol e funcionalizar covalentemente 

MoS2 com acetatos de níquel, zinco e cobre. Nesta metodologia ocorre a coordenação 

entre os centros metálicos com as bordas de enxofre conforme Figura 2.18.  

 

 

FIGURA 2. 18 - Representação esquemática da funcionalização covalente de 2D-MoS2 

com acetatos metálicos [87]. 

 

A vantagem da funcionalização com acetatos metálicos está na facilidade de 

processamento e dissolução das nanofolhas em outros solventes que comumente não 

dispersam bem o MoS2 como, por exemplo, a acetona. 

Além da funcionalização covalente, as interações não covalentes também são de 

extrema importância no desenvolvimento de novos materiais funcionais, pois é possível 

combinar as nanofolhas de TMDs com uma ampla variedade de macromoléculas 

disponíveis através abordagens sintéticas simples como LPE [89]. Neste contexto, 

podemos referenciar o excelente trabalho de Jia et al no qual utiliza biomacromoléculas 

como albumina de soro bovino (BSA), que possui em sua estrutura vários grupos 

funcionais que estabilizam as nanofolhas de WSe2. As nanofolhas de WSe2 

funcionalizadas com BSA exibem alta estabilidade em soluções fisiológicas e 

propriedades fototérmicas que podem ser utilizadas em tratamento localizado de 

células cancerígenas (Figura 2.19).  
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FIGURA 2. 19 - Ilustração esquemática da esfoliação do WSe2 estabilizada por BSA e 

sua aplicação no tratamento fototérmico localizado de células cancerígenas[89]. 

 

Há também a funcionalização não covalente utilizando polímeros sintéticos como 

polivinilpirrolidona (PVP) ou polietilenoglicol (PEG) que assistem a esfoliação de MoSe2, 

e MoS2 também demonstraram efeito fototerápico [90-91].       

A motivação para desenvolvimento de novas estratégias de funcionalização de 

materiais bidimensionais reside na capacidade de alterar e modular drasticamente as 

propriedades desses materiais com a inserção de grupos funcionais pré-estabelecidos 

ampliando o espectro de aplicação desses materiais.  
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CAPÍTULO 3- OBJETIVOS 
 
 
 O objeto desta investigação consiste em sintetizar em etapa única nanofolhas 

funcionalizadas de MoS2 (f-MoS2) através de esfoliação em fase líquida variando a 

temperatura de síntese e correlacionar sua influência nas propriedades mecânicas e de 

inchamento em nanocompósitos de borrachas de PB.  

Os objetivos específicos deste trabalho são:  

 

 Investigar os efeitos de esfoliação e funcionalização do MoS2 através do 

processo de LPE variando a temperatura no meio reacional.  

 Caracterização da estrutura das nanofolhas funcionalizadas (f-MoS2) através de 

diferentes técnicas, a saber, espectroscopia Raman, difração de raios-X, SEM, 

AFM, XPS e TGA.  

 Obtenção de nanocompósitos elastoméricos de PB vulcanizadas com diferentes 

concentrações de f-MoS2.   

 Avaliação do comportamento mecânico dos nanocompósitos f-MoS2/PB através 

de ensaios de tensão-deformação, determinação do módulo de Young e 

elongação na ruptura em função da concentração de f-MoS2.  

 Avaliação do comportamento do grau de inchamento dos nanocompósitos em 

tolueno e metil-etil cetona (MEK) comparados com a borracha de PB e com as 

borrachas nitrílica (NBR) e fluorada (FKM). 

 Verificar se os efeitos da temperatura de síntese do f-MoS2 e sua concentração 

na matriz de PB influenciam no grau de inchamento dos elastômeros.  
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CAPÍTULO 4- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL  
 
4.1 Reagentes 

 

Neste projeto foi utilizado como matriz polimérica o polímero polibutadieno- PB, 

nas massas molares de (Mw = 200,000) CAS 3157-90-5. N-metil pirrolidona- NMP CAS 

872-50-4, dissulfeto de molibdênio- MoS2 CAS 1317-33-5 e enxofre- S8 CAS 7704-34-9.  

Todos os reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Por fim, tolueno (nível HPLC)- 

CAS 108-88-3 foi adquirido da Tedia. NBR e FKM foram adquiridos da empresa 

Lanxess.  

 

4.2 Esfoliação e funcionalização em etapa única do f-MoS2 
 

Inicialmente 20g de PB (Mw = 200,000) foram dissolvidos em 300mL de tolueno 

a 80°C. Logo após, 200mL de NMP e 2,0g de MoS2 foram adicionadas na solução 

polimérica. O processo de esfoliação foi feito através de um banho ultrassônico SONI-

TOP durante 06 dias a 15°C (f-MoS2T15). Para garantir o controle da temperatura, 

utilizou-se um banho termostático Julabo modelo F25 e serpentinas em aço inox (Figura 

4.1) para manutenção da temperatura do banho do ultrassom. Após este processo, a 

dispersão coloidal de f-MoS2 foi centrifugado a 5000rpm por meia hora em uma 

Centrífuga Eppendorf Centrifuge 5804 para remover o material que não foi esfoliado 

durante o processo. O sobrenadante esverdeado foi centrifugado a 11000rpm por uma 

hora. O precipitado obtido foi disperso em tolueno e também centrifugado a 11000rpm 

por uma hora. O pó foi disperso novamente em tolueno e lavado por três vezes a 

11000rpm por 15 minutos. Por fim, o f-MoS2 foi disperso em tolueno para 

caracterizações e utilização como aditivo nas borrachas de PB. O mesmo procedimento 

foi feito nas temperaturas de 30° (f-MoS2T30) e de 60°C (f-MoS2T60).  
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4.3 Síntese dos nanocompósitos elastoméricos f-MoS2/PB    

 

Inicialmente 2,0g de PB (Mw = 200,000) foram dissolvidos em 20mL de tolueno a 

80°C. Logo após, 0,2g de S8 foi adicionado na solução polimérica. Além disso, também 

foi adicionado na solução polimérica 0,2g de f-MoS2, sintetizado a 15°C (f-MoS2T15), 

correspondendo a uma solução de 10wt%. A dispersão coloidal (PB-S8-(f-MoS2T15)) foi 

então despejada em uma placa de PTFE a 80°C para evaporar o solvente. Logo após, 

o nanocompósito elastomérico (f-MoS2T15/PB 10wt%) foi removido da placa e colocado 

em uma prensa térmica Marcon, entre duas folhas de PTFE, a 4,0bar de pressão e 

150°C por uma hora (Figura 4.2). O nanocompósito vulcanizado foi resfriado 

naturalmente a temperatura ambiente e depois foram cortados corpos de provas para 

ensaios mecânicos e de inchamento em solventes. O mesmo procedimento de preparo 

e vulcanização foi repetido nas concentrações de 20wt% e 40wt%. Além disso, o 

mesmo procedimento de preparo e vulcanização foi repetido para os nanocompósitos f-

MoS2T30 e f-MoS2T60. 

 

 

 
 
 
 

 

 
 

FIGURA 4. 1 - Esquema de síntese do f-MoS2 em banho termostático. 
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FIGURA 4. 2 - Prensa utilizada para a vulcanização dos nanocompósitos f-MoS2/PB. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

4.4 Caracterização Estrutural e Morfológica  
 
4.4.1 Difração de Raios-X 
 

A fase cristalográfica das nanofolhas dos pós de f-MoS2T15, f-MoS2T30 e f-

MoS2T60 e MoS2 (bulk) foram determinadas em um difratômetro Rigaku modelo Dmax 

2500/PC, usando radiação CuKα (λ= 1,5406 Å), obtida em uma voltagem de 40kV em 

corrente de filamento de 150mA. Os dados foram coletados com ângulo de difração 

(2θ) de 5 a 60° com uma taxa de varredura de 2°min-1. Para esta análise, todas as 

amostras foram depositadas em um wafer de silício.  A descrição da técnica pode ser 

encontrada em livro texto dedicado [92].  

 

4.4.2 Espectroscopia Raman 
 

A espectroscopia Raman foi utilizada com o objetivo de caracterizar os 

compósitos moleculares e investigar variações nos movimentos moleculares com 

relação ao bulk MoS2. As nanofolhas funcionalizadas f-MoS2T15, f-MoS2T30, f-

MoS2T60 e o MoS2 (bulk), foram suportadas em um wafer de silício e o experimento foi 

feito em um Bruker Senterra utilizando laser Nd:YAG com comprimento de onda 532nm 

operando com potência de 2mW. O silício monocristalino foi utilizado como referência 

(banda de absorção em 520cm-1).  
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4.4.3 Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios-X (XPS) 
 

As análises da superfície das amostras f-MoS2 foram realizadas através da 

técnica de XPS utilizando um espectrômetro de XPS convencional ScientaOmicron 

modelo ESCA com um analisador hemisférico de alta performance (EAC2000) de 128 

canais com radiação monocromática AlKα (hν = 1486.6eV) como fonte de excitação. A 

pressão de operação durante a análise foi de 10-9Pa. Os espectros de alta resolução de 

XPS foram coletados com energia de passagem de 20eV e passo em energia de 

0,05eV. As energias de ligação foram medidas com referência ao pico do C1s em 284,8 

eV. Os espectros de XPS foram analisados através do software CasaXPS (versão 

2.3.16). 

 

4.4.4 Análise Termogravimétrica (TGA) 
  

 A Análise Termogravimétrica (TGA) foi utilizada com o objetivo de determinar a 

concentração da fase orgânica (PB) das nanofolhas funcionalizadas f-MoS2. Para as 

análises foi utilizado um equipamento Netzsch modelo Iris 209 F1 operando com uma 

faixa de aquecimento de 10°C/min de 25°C a 700°C em atmosfera de ar sintético (80% 

O2: 20% N2). A descrição mais detalhada da técnica pode ser encontrada em livro texto 

dedicado [93].  

 

4.4.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 
  

A Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) foi utilizada na caracterização do 

compósito molecular para avaliação das morfologias das nanofolhas funcionalizadas f-

MoS2 e com relação ao bulk MoS2. O experimento foi feito em um microscópio FEI 

modelo Inspect F50 operando a 10kV utilizando um detector de elétrons secundários 

(ETD) em um spot de 3,0. A descrição mais detalhada da técnica pode ser encontrada 

em livros texto dedicados ao assunto [94].     

 

4.4.6 Microscopia de Força Atômica (AFM) 
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A Microscopia de Força Atômica (AFM) foi utilizada para avaliar a topografia e 

comprovar a esfoliação medindo a altura dos flocos. Com essa medida foi possível 

estimar a quantidade de folhas dos f-MoS2 sintetizados em 15°C, 30°C e 60°C. Nesse 

sentido, os compósitos foram depositados em um substrato de mica previamente 

clivada e a imagem e a análise topográfica foi obtida através do modo não contato 

utilizando uma ponteira modelo Tap190Al-G. O experimento foi feito em um microscópio 

Nanosurf Easyscan FlexAFM.  

 

4.4.7 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 
  

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) foi utilizada para observar a 

dispersão das nanofolhas f-MoS2 nas borrachas de PB. Os nanocompósitos foram 

resfriados a -100°C em N2 líquido e foram cortadas em um ultramicrótomo RMC 

Boeckeler Power Tome XL com espessura de 100nm e temperatura da faca em -80°C. 

O experimento foi conduzido em um microscópio eletrônico de transmissão JEM 1400 

Plus (JEOL, Japão) operando em 120kV equipado com câmera OneView 16M 4k x 4k 

pixels (Gatan, EUA) em condições de criomicroscopia para não danificar os 

elastômeros. Para a aquisição de imagens foi utilizado o software Digital Micrograph 

(GMS v.3 – Gatan, EUA). A descrição mais detalhada da técnica pode ser encontrada 

em livros texto dedicados ao assunto [95].     

 

4.5 Ensaio de Tração  
  

Inicialmente, todas os nanocompósitos obtidos foram cortados em corpos de 

prova de 20mm de comprimento, 10mm de largura e 0,1mm de espessura. As 

propriedades mecânicas foram medidas em uma máquina de ensaio de tração Instron 

modelo CCE20N (Figura 4.3). Os ensaios foram feitos com uma célula de carga de 

1kN, a uma taxa de deslocamento de 100mm/min com espaçamento entre garras de 

10mm. Todos os experimentos foram feitos em triplicata.  
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FIGURA 4. 3 - Máquina de ensaio de tração utilizada para os ensaios de tensão-

deformação. 

 

4.6 Ensaio de Inchamento  
  

Para realizar o ensaio de inchamento, todos os nanocompósitos (f-MoS2/PB), a 

borracha de PB pura e as borrachas tradicionais (NBR e FKM) foram cortadas em 

quadrados de 25mm2. Foi medida a massa inicial de cada amostra previamente e então 

foram imersas em 10mL de MEK e tolueno, a 23°C por 04 (quatro) dias. Feito isso, as 

amostras foram retiradas, o excesso de solvente foi removido com um papel de filtro e 

sua massa final foi medida. O grau de inchamento foi calculado conforme Equação (7):   

 

       
     

  
         (7) 

 
 

Onde       é o grau de inchamento das borrachas f-MoS2 /PT5-MoS2-PB,     é 

a massa inicial e     é a massa final após a imersão no solvente.  Os resultados foram 

comparados em um gráfico de inchamento e submetidos a análise de variância 

(ANOVA) para verificar se há influência da concentração do nanocompósito e sua 

temperatura de síntese no grau de inchamento das borrachas. Todos os experimentos 

foram feitos em triplicata. 
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CAPÍTULO 5- RESULTADOS E DISCUSSÕES  
 
 
 Neste capítulo serão discutidas as características do mecanismo da reação de 

esfoliação e funcionalização bem como sua relação com a temperatura de síntese 

(Seção 5.1). Em seguida serão apresentadas as caracterizações físico-químicas das 

nanofolhas que evidenciam a esfoliação e funcionalização do f-MoS2 (Seção 5.2). Na 

Seção 5.3 serão apresentados os resultados e as discussões acerca das propriedades 

mecânicas de inchamento dos nanocompósitos elastoméricos f-MoS2/PB.     

 

5.1 Influência da temperatura de síntese no f-MoS2   
 

 Após as etapas de centrifugação, as nanofolhas funcionalizadas f-MoS2 

apresentaram uma boa dispersão em tolueno (Figura 5.1) independente da temperatura 

de síntese. Isto pode ser considerado uma evidência qualitativa de esfoliação e 

funcionalização, visto que o tolueno não é um bom solvente para MoS2 
[76]. Portanto, a 

boa dispersão sugere que o PB auxilia na reação de esfoliação e estabiliza a dispersão 

coloidal do MoS2 através da funcionalização.  

 

 

FIGURA 5. 1 - Dispersão coloidal de f-MoS2 em tolueno sintetizados a 15°C, 30°C e 

60°C (da esquerda para a direita). 
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Através das curvas de TGA (Figura 5.2) é possível calcular a quantidade de PB 

funcionalizado no MoS2, bem como verificar se há relação entre a concentração de PB 

com a temperatura que foi feita a esfoliação.  

 

 

FIGURA 5. 2 - Curvas de TGA em ar sintético do bulk MoS2 e das nanofolhas f-

MoS2T15, f-MoS2T30 e f-MoS2T60. 

 

O bulk MoS2 sofre um processo de degradação térmica em 377°C e perde 

12,68wt%. Neste caso, o valor é próximo da perda de massa de moléculas de dióxido 

de enxofre (SO2) (10wt%); logo o evento térmico relacionado a essa queda de massa é 

a oxidação do MoS2 para MoO3 liberando moléculas de SO2 
[96]. Nesse sentido, a 

diferença entre a curva do bulk MoS2 para as outras curvas dos f-MoS2 correspondem a 

perda de massa do PB funcionalizado. Os dados de percentual em massa de PB estão 

resumidos na Tabela 5.6.  

 

TABELA 5. 1 – Percentual  em massa de PB nas nanofolhas f-MoS2 obtidas por TGA. 
 

Amostra Concentração de PB (wt%) 

f-MoS2T15 2,57  

f-MoS2T30 6,68  

f-MoS2T60 7,60  
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 Note que há uma relação direta entre o aumento da temperatura de síntese com 

a concentração de PB nas nanofolhas. Este fenômeno pode ser explicado pelo 

mecanismo proposto Jawaid et al [77] envolvendo a esfoliação do MoS2 que foi 

apresentado previamente na Seção 2.2.3.2 – Esfoliação em fase líquida por 

ultrasonicação. Neste contexto, o aumento da temperatura implica em um aumento da 

energia cinética do sistema e, consequentemente, em um aumento das colisões e 

choque entre os flocos de MoS2 com outras moléculas do sistema que promovem a sua 

esfoliação. Adicionalmente, conforme o mecanismo de LPE ocorre também o aumento 

da concentração de hidroperóxidos e NMS no meio reacional.  

O aumento da concentração de hidroperóxidos e NMS, implica em uma maior 

produção de molibdatos aniônicos (MoOx
-2 e Mo (SOx)

-2) que auxiliam na esfoliação por 

meio de repulsão entre as folhas e tendem a diminuir o tamanho dos flocos. Além disso, 

o PB solubilizado em tolueno desempenha o papel de funcionalizante na região 

perimetral do MoS2 com os átomos de enxofre, o que também reduz a interação de van 

der Waals entre as camadas por efeitos estéricos contribuindo para a estabilização da 

dispersão coloidal. Com efeito, é possível modular a concentração de PB nas 

nanofolhas f-MoS2 alterando a temperatura do banho de ultrassom.  

 

5.2 Caracterização das nanofolhas funcionalizadas f-MoS2  
 

5.2.1 Difração de Raios-X   
 

 Os perfis de difração obtidos para o bulk MoS2 e das nanofolhas f-MoS2 estão 

descritos, respectivamente, na Figura 5.3.  
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FIGURA 5. 3 - Difratograma de raios-X do bulk MoS2 (preto) e das nanofolhas f-

MoS2T15 (vermelho), f-MoS2T30 (azul) e f-MoS2T60 (verde). 

 

A difração de raios-X é uma técnica que fornece informações sobre ordenamento 

tridimensional de longo alcance da amostra. O difratograma do bulk MoS2 comprova 

que o mesmo se encontra na fase hexagonal (2H) com duas camadas por célula 

unitária [97]. O bulk MoS2 foi utilizado como elemento comparador e critério para 

comprovação da esfoliação. Analisando o perfil de difração dos f-MoS2 é possível 

observar a ausência de todos os picos e a presença somente do pico do plano basal 

(002) evidenciando a esfoliação independente da temperatura de síntese. Além disso, 

há uma leve redução no pico do plano basal.  

A presença dos planos (002) levemente alargados é resultado do empilhamento 

aleatório, fenômeno conhecido como restacking [98-99]; este fenômeno é frequentemente 

reportado em processos de esfoliação por intercalação de lítio [100]. O alargamento 

sugere o empilhamento de algumas poucas folhas no substrato. As folhas podem ser 

novamente empilhadas por filtração, precipitação, centrifugação ou evaporação de 

solvente restaurando as interações de van der Waals. Pela metodologia adotada neste 

trabalho as velocidades das centrifugações e as evaporações do solvente são os 

fatores principais do processo de síntese que contribuem para o restacking [101]. 

 

 

 

.  
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5.2.2 Espectroscopia Raman  
 

Os espectros Raman do bulk MoS2 e das nanofolhas f-MoS2, obtidos através da 

deposição em um wafer de silício, estão mostrados na Figura 5.4. 

 

 

FIGURA 5. 4 - Espectros Raman do bulk MoS2 (preto) e das nanofolhas f-MoS2T15 

(vermelho), f-MoS2T30 (azul) e f-MoS2T60 (verde). 

 

A partir da análise do espectro acima, os valores dos dois modos vibracionais 

ativos, a saber,    
 e    , estão resumidos na Tabela 5.2.  

 

TABELA 5. 2 - Modos vibracionais ativos no Raman do bulk MoS2 e das nanofolhas f-

MoS2. 

Amostra    
 (cm-1)    (cm-1)        

  (cm-1) 

Bulk MoS2 383,2 409,3 26,5 

f-MoS2T15 383,3 409,0 25,7 

f-MoS2T30 383,7 409,2 25,5 

f-MoS2T60 384,2 409,1 24,9 
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A partir da análise do espectro Raman - Figura 5.4- observamos dois modos 

vibracionais ativos, a saber,    
  (383,2cm-1) e     (409,3cm-1) para o bulk MoS2 e uma 

diferença no valor da frequência entre os dois picos de 26,5cm-1 esperado para MoS2 

não esfoliados [102]. 

Após a reação em meio ultrassônico, as nanofolhas f-MoS2 apresentaram uma 

variação na diferença entre os valores dos picos entre 24,9cm-1, a 25,7cm-1 (Tabela 

5.2). Esta diferença entre os modos ativos no Raman indica materiais altamente 

esfoliados, resultando em uma estrutura bidimensional formado por poucas folhas, mais 

ou menos de 4 a 10 folhas [102]. As mudanças nos valores dos modos vibracionais dos f-

MoS2 com relação ao bulk MoS2 podem ser explicados através de simetria e teoria de 

grupo. As estruturas cristalinas dos TMDs, de fórmula geral MX2, são compostas por 

camadas empilhadas. Cada camada corresponde a três planos atômicos XMX, com um 

plano do metal (M) organizado em rede triangular e dois planos de átomos calcogênios 

(X), também organizados em rede triangular, acima e abaixo do plano do metal M. No 

caso particular do MoS2, a estrutura de uma única camada é da forma trigonal 

prismática 2H, visto que a estrutura octaédrica distorcida 1T é uma fase metaestável.    

As estruturas do tipo 2H-MX2 em geral e 2H-MoS2 em particular pertencem ao 

grupo pontual D6h 
[103]. Após o evento de esfoliação do material sua simetria muda para 

D3h para um número par de folhas e D3d para um número ímpar de folhas. A mudança 

do grupo pontual altera o movimento vibracional do compósito molecular resultando em 

um deslocamento visto nos modos ativos do Raman. A Figura 5.5 representa os 

movimentos dos modos ativos no Raman tanto do bulk MoS2 quanto dos f-MoS2. Para o 

modo de vibração A’ (Figura 5.5) o átomo calcogênio tem um movimento vibração fora 

do plano e em fase com os átomos calcogênios da camada de cima e contra os átomos 

calcogênios da camada de baixo. No caso do modo de vibração E’ os movimentos dos 

átomos se encontram no plano; todos os átomos calcogênios se movem em fase e o 

átomo metálico se move em fase e em direções opostas [24].  

Podemos verificar que o movimento molecular está estritamente relacionado com 

a espessura da amostra; dessa forma, a espectroscopia Raman é uma técnica robusta 

e confiável para medir espessura de materiais e comprovar esfoliação [24]. 
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FIGURA 5. 5 - a) Estrutura atômica do bulk MoS2. b) movimentos moleculares de 

vibração do bulk MoS2. c) movimentos moleculares da monocamada do MoS2. 

 

5.2.3 Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios-X (XPS) 

 

 A técnica de XPS ganhou muita relevância nos últimos anos para identificar 

composições químicas na superfície, estados eletrônicos e interações químicas entre 

os elementos. Uma das grandes vantagens dessa técnica é permitir a realização do 

experimento sem preparo prévio da amostra. Nesse sentido, a estrutura do MoS2 e sua 

interação química entre as cadeias de PB esfoliado foi estudado por este tipo de 

espectroscopia. Os espectros de XPS do Mo3d (Figura 5.6a-c) mostram, após o 

processo de deconvolução da curva utilizando o software CasaXPS, a presença dos 

picos 226,2eV referente ao S2s do S-2, dois picos em 229,4 e 232,6eV correspondendo 

a ligações Mo-S dos Mo4+ 3d5/2 e Mo4+ 3d3/2, respectivamente. Além disso, o espectro 

também mostra os picos 233,7 e 236,2eV que correspondem às ligações Mo-O dos 

Mo6+ 3d5/2 e Mo6+3d3/2 
[104]. Com efeito, o resultado do experimento de XPS comprova a 

oxidação das bordas do MoS2 resultante do mecanismo de reação por LPE. Em todos 

os espectros o resultado obtido foi o mesmo.   

 

 



42 
 

 

FIGURA 5. 6 - Espectros de XPS do Mo3d dos f-MoS2. (a) f-MoS2T15 (b) f-MoS2T30, (c) 

f-MoS2T60. 

 

Para verificar a interação química entre PB e MoS2 foi avaliado o XPS do 

carbono C1s do PB puro das nanofolhas funcionalizadas f-MoS2 (Figura 5.7a-d).  

 

 

FIGURA 5. 7 - Espectros de XPS do C1s do PB e dos f-MoS2. (a) PB puro (b) f-

MoS2T15 (c) f-MoS2T30, (d) f-MoS2T60. 
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A análise do C1s do PB puro mostrou o pico em 284,8eV relacionado às ligações 

C=C, C-C e C-H já esperados para este tipo de amostra. Entretanto, a análise das 

nanofolhas f-MoS2 mostraram um conjunto complexo de picos C1s que, após o 

processo de deconvolução utilizando o software CasaXPS, foi possível identificar, além 

do pico em 284,8eV, os picos em 286,6 e 288,7eV correspondendo a ligações C-C-S e 

C-S, respectivamente [105-106]. O resultado do XPS sugere, portanto, uma interação 

química entre os átomos de carbono do PB com os átomos de enxofre do MoS2 através 

da ligação C-S. Ademais, os resultados mostram ainda que a funcionalização ocorre 

independente da variação da temperatura. Foi feita também a análise do espectro de 

XPS do enxofre (S2p) para verificar se ocorria a interação do enxofre do MoS2 com o 

carbono do PB. Na Figura 5.8a-c foi possível identificar os picos 161,7eV e 162,9eV 

que correspondem, respectivamente, às ligações S-Mo dos S2p3/2 e S2p1/2. Além disso, 

podemos notar a presença de um pico em 164,8eV que sugere a presença da ligação 

S-C corroborando com o resultado do XPS do C1s [105].     

 

 

FIGURA 5. 8 - Espectros de XPS do S2p dos f-MoS2. (a) f-MoS2T15 (b) f-MoS2T30, (c) 

f-MoS2T60. 
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5.2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM)  
 

 As imagens obtidas através da microscopia eletrônica de varredura (SEM) do f-

MoS2T15, f-MoS2T30 e f-MoS2T60 estão exibidas, respectivamente, nas Figuras 5.9, 

5.10 e 5.11.  

 

 

FIGURA 5. 9 - Imagens de SEM do f-MoS2T15. 
  

 

 

FIGURA 5. 10 - Imagens de SEM do f-MoS2T30. 
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FIGURA 5. 11 - Imagens de SEM do f-MoS2T60. 
 

 Em uma primeira análise podemos confirmar que as imagens obtidas dos f-MoS2 

são morfologicamente bem distintas do bulk MoS2 
[71]. O f-MoS2T60 possui, 

visivelmente, uma quantidade maior de folhas dispersas do que os seus análogos 

sintetizados a 30° e a 15°C, respectivamente. Além disso, as imagens de SEM sugerem 

que as folhas do f-MoS2 ficam menores, em média, com o aumento da temperatura, 

comparando as amostras com a mesma escala. Nas Figuras 5.9b, 5.10b e 5.11b é 

possível verificar, nitidamente, o empilhamento aleatório de folhas corroborando com os 

padrões de difração de raios-X observados anteriormente e as figuras também mostram 

as folhas aparentemente com poucos defeitos superficiais. As imagens de SEM 

revelam ainda que o tamanho lateral dos flocos é, majoritariamente, menor que 1,0m.  

 

5.2.6 Microscopia de Força Atômica (AFM) 
  

 A topografia dos flocos do f-MoS2 foi medida e a imagem foi reconstruída através 

da microscopia de força atômica, conforme a Figura 5.12a-c. 
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FIGURA 5. 12 - Imagem de AFM e medida da topografia dos flocos: a) f-MoS2T15, b) f-

MoS2T30 e c) f-MoS2T60. 

  

Analisando as imagens e a medida da topografia dos flocos de f-MoS2 obtemos a 

medida da espessura e, consequentemente, o número de folhas dos flocos. 

O espaçamento interplanar de uma monocamada S-Mo-S é de 0,62nm [107]. 

Nesse sentido, para as nanofolhas f-MoS2T15 e f-MoS2T30, o pico máximo da 

topografia se encontra por volta de 7,00nm (Figura 5.12a-b) correspondendo a mais ou 

menos 10 folhas e, por fim, o pico máximo da topografia da nanofolha de f-MoS2T60 se 

encontra em 5,5nm (Figura 5.12c) correspondendo a 9 folhas. Este resultado corrobora 

com imagens de SEM e com a diferença entre os modos vibracionais ativos na 

espectroscopia Raman. Os perfis topográficos mostram ainda a oscilação da ponteira 

do AFM na região do platô dos flocos que podem ser explicados pela conformação da 
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cadeia polimérica do PB em volta do cristal de MoS2. Com efeito, podemos 

correlacionar as análises feitas por AFM e espectroscopia Raman para afirmar que a 

metodologia de síntese utilizada é eficaz na obtenção de nanofolhas funcionalizadas. 

 

5.3 Propriedades mecânicas e de inchamento dos nanocompósitos elastoméricos 
f-MoS2/PB  

 

5.3.1 Propriedades mecânicas  
 

As propriedades mecânicas dos nanocompósitos dependem fortemente do 

tamanho da nanopartícula, da concentração e da dispersão na matriz polimérica [66-68]. 

O tamanho da nanopartícula está correlacionado com a facilidade na transferência da 

tensão aplicada entre matriz polimérica-nanopartícula, neste caso f-MoS2. Geralmente, 

nanopartículas maiores tendem a transferir melhor a tensão aplicada aumentando o 

modulo de Young do compósito [108]. O’Neill et al [109] demonstrou em seu trabalho que 

flocos maiores de MoS2 transferem melhor a tensão aplicada do que flocos menores em 

compósitos de polivinil álcool/MoS2.  

Os efeitos da concentração e da dispersão na matriz polimérica estão 

intimamente correlacionados com as propriedades mecânicas do nanocompósito. O 

aumento da concentração da nanopartícula tende a aumentar o modulo de Young do 

nanocompósito, uma vez que as nanopartículas apresentam modulo de Young 

intrínseco maior que os dos materiais poliméricos. Portanto, aumentando a quantidade 

de nanopartículas implica em um aumento do modulo de Young.  

A dispersão das nanopartículas na matriz polimérica possui um papel 

fundamental nas propriedades mecânicas do compósito. Quanto maior a dispersão das 

nanopartículas em uma matriz maior será a interação entre eles e melhor será o 

mecanismo de transferência da tensão aplicada da matriz para a nanopartícula 

promovendo o aumento do modulo de Young e a elongação na ruptura. Por outro lado, 

uma dispersão ruim facilita a formação de aglomerados que impede o efeito desejável 

de transferência da tensão e, portanto, reduzem o modulo de Young e/ou a elongação 

na ruptura [110].       

 Dito isso, o comportamento mecânico das borrachas de PB em função das 

concentrações (0-40wt%) de f-MoS2, sintetizado em diferentes temperaturas (Figura 
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13a-j), foram descritos através de curvas de tensão-deformação (Figura 5.14a-c). É 

possível observar uma mudança significativa das propriedades mecânicas da borracha 

com a adição do f-MoS2.  

 

 

FIGURA 5. 13 - Fotografia do PB e dos nanocompósitos elastoméricos f-MoS2/PB. a) 

PB puro, b) f-MoS2T15/PB 10wt%, c) f-MoS2T15/PB 20wt%, d) f-MoS2T15/PB 40wt%, e) 

f-MoS2T30/PB 10wt%f) f-MoS2T30/PB 20wt%, g) f-MoS2T30/PB 40wt%h) f-MoS2T60/PB 

10wt%, i) f-MoS2T60/PB 20wt% e j) f-MoS2T60/PB 40wt%. 

 

Inicialmente há uma diminuição no valor médio do modulo de Young com a 

adição de 10wt% e depois foi observado um crescimento para as amostras com 20wt% 

e 40wt% (Tabela 5.3). Vale ressaltar que o valor médio do modulo de Young de todas 

as borrachas, com a exceção dos nanocompósitos f-MoS2T60/PB (10wt%, 20wt% e 

40wt%) foram menores do que a borracha PB pura. Paralelamente é possível observar 

o fenômeno oposto com a elongação na ruptura, ou seja, observamos um aumento na 

elongação com a adição de 10wt% e a diminuição nas amostras de 20wt% e 40wt%. 

Além disso, com a exceção das borrachas f-MoS2T15/PB 20wt% e f-MoS2T60/PB 

40wt% as elongações na ruptura foram maiores do que a borracha PB pura. É 

importante ressaltar que os dados revelam uma tendência de comportamento 

mecânica, portanto a discrepância na borracha f-MoS2T15/PB 30wt% deve ser atribuída 

ao processamento e vulcanização que influencia diretamente nas propriedades finais.  

 A diminuição inicial no valor do módulo de Young e o consequente aumento na 

elongação na ruptura sugerem que os nanocompósitos estão atuando como 
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plastificante ou lubrificante solido entre as cadeias poliméricas de PB. Em 

concentrações menores os nanocompósitos estão mais dispersos na matriz e não 

alinhados conforme a direção da tensão aplicada. Nesse sentido, o regime de 

estiramento é controlado pelo deslizamento entre as folhas do MoS2 conforme 

demonstrado por Zhou et al [96].  

Entretanto, quando há um aumento na concentração do f-MoS2 o alinhamento 

das nanofolhas começa a controlar o comportamento mecânico da borracha tornando-

as mais rígidas em virtude da maior concentração de nanofolhas o que leva a um 

aumento do modulo de Young e a diminuição da elongação na ruptura das borrachas 

[111]. 

 

 

FIGURA 5. 14 - Curvas representativas de tensão-deformação dos nanocompósitos. a) 

f-MoS2T15/PB, b) f-MoS2T30/PB e c) f-MoS2T60/PB. 
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TABELA 5. 3 - Módulo de Young e elongação na ruptura das borrachas PB e f-

MoS2/PB. 

Amostra Concentração do 
nanocompósito 

(wt%) 

Módulo de Young 
(MPa) 

Elongação na 
Ruptura (%) 

PB - 1,23 ± 0,19 205.33 ± 1.85 

f-MoS2T15/PB 10 0,75 ± 0,06     1023.33 ± 1.80 

f-MoS2T15/PB 20 1,13 ± 0,24 149.16 ± 4.44 

f-MoS2T15/PB 40 0,61 ± 0,24 823.34 ± 4.04 

f-MoS2T30/PB 10 0,59 ± 0,18     1105.50 ± 3.90 

f-MoS2T30/PB 20 0,73 ± 0,01 441.13 ± 2.90 

f-MoS2T30/PB 40 1,10 ± 0,27 350.87 ± 8.37 

f-MoS2T60/PB 10 1,28 ± 0,23 297.90 ± 3.17 

f-MoS2T60/PB 20 1,29 ± 0,09 209.97 ± 2.62 

f-MoS2T60/PB 40 2,94 ± 0,28   90.27 ± 0.64 

      

Dentro deste contexto, é possível controlar as propriedades mecânicas do 

nanocompósito elastomérico ajustando a concentração do f-MoS2 incorporado, 

conforme Figura 5.15.   

 

 

FIGURA 5. 15 - Relação entre modulo de Young e concentração de f-MoS2T15,  f-

MoS2T30 e f-MoS2T60. 

.  
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A Figura 5.15 e a Tabela 5.3 evidenciam o caráter “conflituoso” e inversamente 

proporcional entre rigidez (modulo de Young) e deformação máxima (elongação na 

ruptura). Apesar do regime não ser linear com a concentração de f-MoS2 é possível 

observar uma clara tendência na redução da elongação na ruptura com o aumento da 

concentração de f-MoS2, independente da temperatura de síntese.   

Contudo, é importante notar que a borracha f-MoS2T30/PB 40wt% possui valor 

médio do modulo de Young (1,10 ± 0,27MPa) próximo da borracha PB pura (1,23 ± 

0,19MPa) e a borracha f-MoS2T60/PB 10wt% possui valor médio do modulo de Young 

maior que a PB pura (1,28 ± 0,23MPa), porém com valores de elongação na ruptura 

bem maiores. Enquanto a borracha PB tem uma elongação de ruptura de (205.33 ± 

12.85%), as borrachas f-MoS2T30/PB 40wt% e f-MoS2T60/PB 10wt% possuem, 

respectivamente, elongações de ruptura de (350.87 ± 8.37%) e (297.90 ± 3.17%) o que 

representa um aumento respectivo de 70% e 45%. Com efeito, em alguns casos foi 

possível conciliar duas propriedades “conflituosas” aumentando a rigidez e o 

estiramento do material ao mesmo tempo. Este comportamento incomum deve ser uma 

consequência direta entre a funcionalização da borracha PB com as bordas do MoS2 

esfoliado e a fraca interação das borrachas com o plano basal (002) do MoS2 
[111].  

Neste cenário, era esperando que o aumento da temperatura de síntese 

resultasse em uma piora nas propriedades mecânicas dos nanocompósitos quando 

comparados ao PB puro, visto que os flocos de f-MoS2 ficariam cada vez menores 

dificultando a transferência da tensão aplicada. Entretanto, os resultados obtidos não 

seguem essa tendência de forma linear conforme mostra a Tabela 5.3. Este resultado 

sugere que, além da influência do MoS2, o PB funcionalizado nas bordas do f-MoS2 

também deve interagir com o PB da matriz polimérica facilitando a transferência de 

tensão entre PB e f-MoS2.   

 

5.3.2 Ensaios de Inchamento   
  

 O estudo de inchamento em borrachas vulcanizadas é muito importante para 

determinar sua aplicação final. Apesar do efeito de inchamento ser indesejável para 

maioria das aplicações comerciais o seu controle é extremamente importante para 

aplicações avançadas, tais como: nanofiltração, permeação de gases e dessalinização 
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[112]. Ademais, é possível obter informações importantes sobre a estrutura dos 

elastômeros e, consequentemente, suas propriedades através desses ensaios.  

 As borrachas vulcanizadas podem absorver uma grande quantidade de solventes 

sem que ocorra a sua dissolução devido às ligações sulfídicas (ligações reticuladas) 

que ancoram as moléculas de polímero e impedem sejam envolvidas pelas moléculas 

do solvente. Entretanto, as borrachas podem apresentar um maior ou menor grau de 

inchamento dependendo da natureza e concentração dos componentes bem como sua 

história de processamento. 

 Na Figura 5.16a-b estão descritas as curvas de inchamento em função da 

concentração do f-MoS2T15, f-MoS2T30 e f-MoS2T60 após quatro dias de imersão. O 

tolueno e MEK foram utilizados como solventes, pois são tradicionalmente utilizados na 

dissolução e preparo de elastômeros na indústria de borrachas.  

 

 

FIGURA 5. 16 - Curvas de inchamento dos nanocompósitos elastoméricos em função 

da concentração de f-MoS2. a) em MEK. b) em tolueno. 

 

Através das curvas de inchamento na Figura 5.16a-b verificou-se uma nítida 

redução no grau de inchamento de todos os nanocompósitos por MEK e tolueno com o 

aumento da concentração do f-MoS2 quando comparados com a borracha PB pura. A 

Tabela 5.4 resume os resultados obtidos.  
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TABELA 5. 4 - Grau de inchamento em MEK e em tolueno das borrachas PB e dos 

nanocompósitos f-MoS2/PB. 

Amostra Concentração de f-
MoS2 (wt%) 

Grau de 
inchamento (%) 

(MEK) 

Grau de 
inchamento (%) 

(Tolueno) 
PB - 56,22 ± 3,00 636,68 ± 53,00 

f-MoS2T15/PB 10 54,00 ± 2,41 610,00 ± 54,00 

f-MoS2T15/PB 20 30,00 ± 0,72 600,00 ± 48,00 

f-MoS2T15/PB 40 5,40 ± 6,63 354,00 ± 57,00 

f-MoS2T30/PB 10 30,43 ± 11,63 616,00 ± 78,00 

f-MoS2T30/PB 20 17,30 ± 3,13 345,00 ± 56,00 

f-MoS2T30/PB 40 8,36 ± 3,54 148,15 ± 17,00 

f-MoS2T60/PB 10 9,43 ± 6,30 110,90 ± 27,00 

f-MoS2T60/PB 20 6,30 ± 3,37 88,36 ± 15,00 

f-MoS2T60/PB 40 3,26 ± 2,72 55,22 ± 10,00 

NBR - 122,00 ± 0,04 61,00 ± 0,007 

FKM - 168,00 ± 0,03 8,00 ± 0,028 

 

Tomemos como exemplo o caso do nanocompósito f-MoS2T60/PB 40wt%, o qual 

apresentou o melhor desempenho em ambos os solventes. O f-MoS2T60/PB 40wt% 

inchou (3,26 ± 2,72%) em MEK e (55,22 ± 10,00%) em tolueno (Tabela 5.4). O 

inchamento da borracha PB foi de (56,22 ± 3,00%) e (636,68 ± 53,00%) para MEK e 

tolueno, respectivamente. Neste caso, a redução no grau de inchamento de MEK e 

tolueno foram aproximadamente de 94% e 91%, respectivamente. Para efeitos de 

comparação, o inchamento das borrachas NBR e FKM em MEK foi (122,00 ± 0,04%) e 

(168,00 ± 0,03%), respectivamente. Em tolueno, o grau de inchamento de NBR e FKM 

foi (61,00 ± 0,007%) e (8,00 ± 0,028%), respectivamente.  

Note que até a borracha PB pura obteve um melhor desempenho no grau de 

inchamento quando comparada às borrachas NBR e FKM. Este resultado pode ser 

devido às diferenças de polaridade entre MEK e PB: particularmente, o MEK é 

considerado um solvente polar devido à sua função cetona em sua estrutura molecular 

(Figura 5.17a). Por outro lado, o PB é uma borracha estritamente apolar, sem grupos 

funcionais em sua estrutura no qual inibe interações com as moléculas do solvente. O 
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NBR possui grupos acrilonitrila em sua estrutura e o FKM possui átomos de flúor nas 

cadeias poliméricas fazendo com que tenham uma maior interação com o MEK e, por 

conseguinte, um maior grau de inchamento do que o PB. Por outro lado, o inchamento 

do PB em tolueno é muito maior do que as das borrachas NBR e FKM por conta da 

estrutura apolar do tolueno (Figura 5.17b). 

 

 

FIGURA 5. 17 - a) Estrutura química do MEK, b) Estrutura química do tolueno. 
 

Analisando os dados da Tabela 5.4 podemos verificar que alguns 

nanocompósitos possuem grau de inchamento que podem ser comparados com as 

borrachas tradicionais (NBR e FKM). Obviamente o FKM apresenta um menor grau de 

inchamento em tolueno quando comparado ao nosso melhor caso (f-MoS2T60/PB 

40wt%), porém o FKM é uma borracha fluorada de alto valor agregado e de difícil 

processamento [113]. 

 Cabe aqui ressaltar que essas borrachas tradicionais possuem vários aditivos 

em sua composição final, tais como: negro de fumo, ácido esteárico, sílica, óxido de 

zinco, óxido de magnésio, óleos etc. As tabelas 5.5 e 5.6 resumem a formulação básica 

do NBR e FKM, respectivamente. Todos esses aditivos são importantes na formulação 

com o objetivo de ter propriedades desejáveis, sejam elas propriedades mecânicas, 

resistência ao inchamento ou resistência térmica [114-115]. Neste trabalho não utilizamos 

nenhum aditivo a mais para tentar compreender o efeito que o f-MoS2 tem na 

resistência química de uma borracha de PB.  
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TABELA 5. 5 - Formulação do NBR. 

Compostos Partes por cem  

(phr) 

Elastômero (NBR) 100 

Negro de fumo 50 

 Caulim 10 

Plastificante 14 

Antiozonante 0.5 

Antioxidante 0.7 

Ácido esteárico 1.0 

Óxido de zinco 5.0 

TMDT* 0.3 

Enxofre 1.0 

MBTS* 1.0 

Óleo 0.3 

* TMDT (Dissulfeto de tetrametil tiuram) e MBTS (2,2'-Ditio-bis(benzotiazol) são 

aceleradores de vulcanização. 

 

 

TABELA 5. 6 - Formulação do FKM. 

Compostos Partes por cem  

(phr) 

Elastômero (FKM) 100 

Negro de fumo 15 

Wollastonita 20 

Sulfato de bário 5.0 

Óxido de magnésio 3.0 

Peróxidos  6.0 

Plastificante 0.8 

 

 

Esta redução significativa no grau de inchamento independente do solvente 

indica que o f-MoS2 pode ser um excelente candidato para substituir o negro de fumo 

em formulações tradicionais de borracha. Para explicar essa redução no grau de 

inchamento, podemos começar analisando a dispersão das nanofolhas f-MoS2 na 

matriz de PB pelas imagens de TEM (Figura 5.18a-b), considerando o nanocompósito 

com maior concentração de f-MoS2 (40wt%). Analisando a imagem podemos notar o 

restacking aleatório, como sugere os dados de raios-X e espectroscopia Raman, ou 
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seja, as nanofolhas funcionalizadas não são monocamadas. Esta observação corrobora 

com efeito lubrificante ou plastificante que o f-MoS2 possui nas propriedades mecânicas 

do nanocompósito. A Figura 5.18a-b também evidencia o excelente grau de dispersão 

na borracha, visto que as nanofolhas f-MoS2 estão bem separadas umas das outras 

sem apresentar sinais de percolação. 

 

 

FIGURA 5. 18 - Imagem de TEM dos nanocompósitos elastoméricos a) f-MoS2T30/PB 

40wt% e b) f-MoS2T60/PB 40wt%. 

  

Além disso, os resultados do ensaio de inchamento juntamente com as imagens 

obtidas de TEM sugerem que o f-MoS2 está atuando como agente reticulante na matriz 

de PB diminuindo o volume livre da estrutura polimérica. Essa redução no volume livre 

e a criação de estruturas intrincadas resultantes dessa interação molecular matriz/f-

MoS2 restringe a penetração das moléculas do solvente para dentro do nanocompósito, 

o que resulta em uma diminuição do grau de inchamento [116]. Uma outra hipótese 

possível seria que o f-MoS2 poderia estar atuando como um acelerador na vulcanização 

promovendo maiores sítios de vulcanização nos nanocompósitos.   

Buscando aprofundar a investigação da influência do f-MoS2 no grau de 

inchamento das borrachas propomos, através de uma análise estatística, um modelo 

para correlacionar se há influência da temperatura de síntese do f-MoS2 ou sua 

concentração na matriz de PB na redução do grau de inchamento dos nanocompósitos, 

visto que as curvas de inchamento na Figura 5.16 indicam que tanto a concentração do 
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f-MoS2 quanto a sua temperatura de síntese exerce um efeito positivo na redução do 

inchamento dos nanocompósitos.  

Para isso, os resultados obtidos foram submetidos à análise de variância 

(ANOVA) que estão resumidos nas Tabelas 5.7 e 5.8 para o inchamento em MEK e 

tolueno, respectivamente.  

 

TABELA 5. 7 - Parâmetros de análise de variância para o inchamento das borrachas 

em MEK. 

Fontes de 

Variação 

GL SQ MQ F Valor-P 

Tratamentos 2 4493,41 2246,70 10,84* 0,004 

Resíduo 9 1863,71 207,07   

Total 11 6357,12    

* Significativo ao nível de 5% de probabilidade (p<0,05); GL = Graus de liberdade; SQ = 

Soma dos quadrados; QM = Quadrado médio; F = Estatística do teste F. 

 

TABELA 5. 8 - Parâmetros de análise de variância para o inchamento das borrachas 

em tolueno. 

Fontes de 

Variação 

GL SQ MQ F Valor-P 

Tratamentos 2 290332,27 145166,08 8,60* 0,008 

Resíduo 9 151770,14 16863,34   

Total 11 442102,32    

* Significativo ao nível de 5% de probabilidade (p<0,05); GL = Graus de liberdade; SQ = 

Soma dos quadrados; QM = Quadrado médio; F = Estatística do teste F. 

 

Para os nanocompósitos f-MoS2/PB, os valores F calculados (10,84) e (8,60) são 

maiores do que o valor F tabulado (4,25), com 2 e 9 graus de liberdade e, em ambos os 

casos, os valores P são menores de 0,05 com nível de confiança de 95% (Tabela 5.7 e 

5.8, respectivamente) [117]. Devido aos valores F e P calculados, os modelos são 

significativos e indicam uma diferença estatística entre os tratamentos e os resíduos. 

Portanto, foi possível propor uma equação do modelo gerado para MEK (Equação 10) e 

tolueno (Equação 11).  
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                 [            ]  [            ] (10) 

 

                     [                ]  [                (11) 

 

Onde      é o grau de inchamento em MEK,      é o grau de inchamento em 

tolueno, c é a concentração de f-MoS2 e T é a temperatura de síntese do f-MoS2. 

Analisando as Equações 10 e 11, os dois coeficientes lineares são negativos 

para c e T, o que significa que quando a temperatura de síntese do f-MoS2 ou sua 

concentração aumenta ocorre uma redução no grau de inchamento nos 

nanocompósitos em comparação com PB puro de até 94% em MEK e 91% em tolueno 

para amostra f-MoS2T60/PB (40wt%). Além disso, o valor P obtido pela equação 10 é 

0,0029 para c e 0,046 para T e, na equação 11 é 0,0092 para c e 0,033 para T. A 

análise de regressão indica que todos os valores P são menores que 0,052[115]. Dessa 

forma, a concentração de f-MoS2 ou a temperatura de síntese de f-MoS2 têm influência 

estatística no grau de inchamento de MEK e tolueno de forma independente. Assim, 

fomos capazes de modular o comportamento de inchamento das borrachas PB com f-

MoS2 variando sua concentração na matriz PB ou sua temperatura de síntese. 

Naturalmente é esperada uma redução no grau de inchamento conforme a 

concentração de nanofolhas aumenta porque as interações entre f-MoS2 e PB 

aumentará, reduzindo o volume livre [115]. De acordo com curvas de inchamento na 

Figura 5.16, para uma mesma concentração de f-MoS2, o aumento da temperatura de 

síntese de f-MoS2 implica em uma redução do grau de inchamento dos 

nanocompósitos. Neste caso, acreditamos que o efeito da temperatura de síntese no 

comportamento do grau de inchamento está intimamente relacionado com o 

mecanismo de esfoliação em fase líquida [77] que aumenta a concentração de PB 

funcionalizado nas bordas do MoS2 calculado pela TGA. Portanto, acreditamos que o 

PB funcionalizado exerce uma função muito importante no sentido de reduzir o 

inchamento dos nanocompósitos interagindo de forma mais eficiente com a matriz de 

PB. Essa interação cria regiões mais reticuladas nos nanocompósitos reduzindo o 

volume livre.  A Figura 5.19 descreve este comportamento. 
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FIGURA 5. 19 - (a) Imagem de TEM do nanocompósito f-MoS2T60/PB 40wt%. 

Ilustrações esquemáticas de nanocompósitos f-MoS2/PB: (b) proposta de interação 

entre matriz PB e f-MoS2. (c) proposta interação entre matriz PB e f-MoS2 sintetizado 

sob diferentes temperaturas de banho de ultrassom. 
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CAPÍTULO 6- CONCLUSÕES 
 
 
 A partir dos resultados obtidos foi possível demonstrar que a temperatura de 

síntese do banho de ultrassom exerce clara influência na morfologia e concentração do 

PB funcionalizado nas nanofolhas f-MoS2. A esfoliação ocorreu para as três 

temperaturas de reação estudadas (15°C, 30°C e 60°C) e foram comprovadas pela 

espectroscopia Raman e difração de raios-x. As dispersões coloidais das nanofolhas 

ficaram estáveis em tolueno o que indica que o PB está auxiliando na esfoliação e 

provavelmente funcionalizou nas bordas de enxofre do MoS2.  

  Os espectros de XPS demonstraram a oxidação dos átomos de Mo, o que 

sugere que esta metodologia de esfoliação segue o mecanismo proposto por Jawaid et 

al. Ademais, foi possível identificar as ligações C-S nos espectros C1s e S-C nos 

espectros S2p para as nanofolhas f-MoS2 o que indica a funcionalização do PB nas 

bordas de enxofre do MoS2.  

 As curvas de TGA indicam um aumento da concentração de PB no f-MoS2 

conforme o aumento da temperatura. Isto ocorreu devido ao aumento da cinética da 

reação o que gerou uma oferta maior de sítios ativos de enxofre para serem 

funcionalizados com PB.  

 Através de um processamento em poucas etapas foi possível incorporar as 

nanofolhas f-MoS2 em PB e vulcanizar os elastômeros com excelente grau de dispersão 

conforme imagens obtidas por TEM. Devido a essa boa dispersão foi possível modular 

a propriedade mecânica em função da concentração do f-MoS2. Em alguns casos foi 

possível aumentar, ao mesmo tempo, o módulo de Young e a elongação na ruptura 

conciliando duas propriedades conflituosas.  

 Os elastômeros apresentaram bom desempenho na redução do grau de 

inchamento podendo ser comparados com borrachas comerciais como NBR e FKM. 

Isto indica que as nanofolhas f-MoS2 estão atuando como agente reticulante fazendo 

com que diminua o volume livre na rede polimérica devido à formação de estruturas 

intrincadas que dificultam a penetração do solvente para dentro da matriz. Os 

resultados do ensaio de inchamento complementam os resultados da propriedade 

mecânica. Ademais, os resultados mostram ainda a possibilidade de modular o grau de 

inchamento dos elastômeros pela temperatura de síntese do nanocompósito ou pela 
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sua concentração na matriz polimérica. Nesse sentido, a concentração superficial de 

PB funcionalizado exerce uma função fundamental no controle do grau de inchamento 

dos nanocompósitos.   

 O conjunto de resultados permite concluir que a metodologia de reação de 

esfoliação e funcionalização, em uma única etapa, abre novas oportunidades para 

síntese de novos análogos bidimensionais funcionalizados. Além disso, as nanofolhas 

funcionalizadas f-MoS2 se mostraram promissores para a substituição do negro de fumo 

em formulações de borracha. Com efeito, o f-MoS2 é um excelente candidato para ser 

utilizado como aditivos em borrachas tradicionais ou em novas formulações 

elastoméricas.        
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