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No presente trabalho estudamos a fabricag@o e caracterizagcdo de filmes ultrafinos de latex de
borracha natural que possui, além das propriedades mecanicas de flexibilidade e elasticidade, uma
caracteristica interessante que ¢ a biocompatibilidade [1]. O latex é coletado da “Hevea brasiliensis”,
originaria da regido setentrional da América do Sul, sendo uma dispers@o coloidal de particulas do
poli(cis-1,4-isopreno), com componentes ndo borracha em quantidades menores, outras substancias
organicas e sais minerais, todos dispersos em meio aquoso. A Figura 1 ilustra uma representagdo de
um mondmero de isopreno, de formula (CsHg),, na qual n = 15000.
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Figura 1 — Representagdo da formula estrutural do mondmero cis-1,4-isopreno.

Ao ser extraido, o latex da arvore possui coloracdo branca e consisténcia viscosa. As
moléculas de isopreno estdo circundadas por uma monocamada fosfolipoproteica em forma de
membrana [2] que atua como um antioxidante natural, como ilustrado na Figura 2. Em pH ~ 10 o
sistema fica coloidalmente estavel, negativamente carregado e disperso na fragdo aquosa do latex
(soro). Por ser vulneravel a degradag@o e coagulacdo por processos quimicos ¢ bioquimicos em um
curto intervalo de tempo, o latex é geralmente estabilizado pela adicdo de agentes quimicos [3]. Os
poliisoprendis, naturalmente encontrados no tecido dos animais superiores na forma de cadeias
maiores, torna a borracha biocompativel e sem nenhum tipo de reagdo alérgica [4].
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Figura 2 - Esquema da degradagdo da membrana fosfolipoproteica presente na borracha natural. 1 Particula de
borracha presente no latex intacta; 2- Degrada¢io da membrana fosfolipoproteica que protege a
borracha devido ao ataque de agentes oxidantes; 3-Particula de borracha com a membrana degradada.
As setas ilustram o ataque de agentes oxidantes nas cadeias isoprénicas.

Para o crescimento dos filmes ultrafinos utilizamos a técnica “dip-coating”, ilustrada na
Figura 3, que consiste basicamente na imersdo seqiiencial de um substrato s6lido em uma mesma
solugdo. A presenga de forgas eletrostaticas e/ou forgas de curto alcance (van der Waals e pontes de
Hidrogénio), entre outras, permite a fabricagdo de multicamadas compactas e uniformes de filmes
ultrafinos com espessura controlada [5,6].
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Figura 3 — Técnica de “dip-coating™ utilizada na fabricago de filmes finos de latex de borracha natural.

As solugdes foram preparadas diluindo pequenas quantidades de latex em agua ultrapura,
produzida pelo sistema de purificagdo Direct-Q System, da Millipore. Todas as deposi¢cdes foram
feitas sobre laminas de quartzo, que antes de serem utilizadas passam por um processo de
hidrofilizagdo. O crescimento do filme foi monitorado a cada camada por espectros UV-vis. A partir
do valor maximo de absorbancia traga-se um grafico de cinética de crescimento dos filmes, o que
permite observar se o crescimento ¢ linear ou exponencial e ainda verificar a permanéncia do material
sobre o substrato apos lavagens sucessivas em agua destilada e posterior lavagem em um béquer
contendo agua destilada sob agitacdo moderada. A Figura 4 ilustra um espectro UV-vis do latex e seu
maximo de absorbancia em 200nm.
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Figura 4 — Espectro UV-vis de 10 pL de latex diluidos em 10 mL de agua ultrapura.
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Parametros como tempo de imersdo, pH e concentra¢do da solucdo foram avaliados a fim de
selecionar as melhores condi¢des para o crescimento do filme. Os melhores resultados foram obtidos
com 5 minutos de imersao, como ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 — Cinética de crescimento do latex de borracha natural em (a)pH=6 ¢ (b)pH=3



Na Figura 5 temos a cinética de crescimento dos filmes em fun¢do do pH e concentragdo das
solucdes utilizadas. Em pH acido hd um crescimento maior dos filmes do que em pH basico, porém
desordenado, devido ao rompimento da membrana lipoproteica que envolve as moléculas de isopreno.
No que diz respeito a variagdo de concentragdo das solugdes, quanto mais concentrada maior a
absorbancia, como esperado.
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Figura 5 — Cinética de crescimento para filmes fabricados a (a) diferentes concentragdes de latex e (b) diferentes
pH da solucao.

O tempo de imersdo escolhido para as proximas etapas foi 5 minutos, pois este apresentou
melhores resultados. Uma melhor linearidade e crescimento foi encontrada nos valores intermediarios
de concentragdo, 10 mL/10 mL e 50 mL/10 mL. O pH igual a 10 foi mantido para que a membrana
lipoproteica fosse conservada, mantendo a biocompatibilidade do material.

Observamos um aumento na absorbancia dos filmes sem nenhuma nova deposi¢do com o
passar do tempo, efeito que passamos a chamar de crescimento anémalo, ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 — Crescimento do filme em pH = 3, com 5 min de imersdo e 10 camadas depositadas, com posterior
avaliagdo do crescimento andmalo da absorbancia. Solugdo contendo 50uL de latex diluidos em
10 mL de agua ultrapura.

Realizamos um acompanhamento desse crescimento anomalo da absorbdncia com
micrografias oOpticas, espectros FTIR e de espalhamento Raman. Uma hipotese inicial foi a de que
estivesse ocorrendo uma epoxidacdo das duplas ligagdes do isopreno, a qual foi descartada pela ndo
alteragcdo dos espectros FTIR. Qualquer tipo de degradacdo do material seria acusado pela mudanga
dos picos caracteristicos de cada ligagdo, que ndo ocorreu em tempo de observacdo relativamente
longo. J& as micrografias opticas ilustram uma espécie de espalhamento de material sobre o substrato,
como apresentado na Figura 7. Os espectros de espalhamento Raman obtidos destas regides analisadas



por microscopia Optica mostram uma atenuacgdo do sinal com o passar do tempo, indicativo de alguma
mudanga de morfologia do filme.

Figura 8 — Micrografia optica de um filme de latex de borracha natural em pH=3 (a)logo apds sua deposicdo e
(b)19 dias depois.

Em suma, através do controle adequado de pH e concentragdo de latex em solucdo, consegue-
se uma boa linearidade no crescimento de filmes ultrafinos. Solu¢des mais acidas e concentradas
fornecem filmes com maior absorbancia, mas com cinéticas de crescimento menos lineares devido ao
rompimento da membrana lipoproteica que protege moléculas de isopreno, que ficam livres para se
ligarem e se aglomerarem, o que proporciona maior absorbancia. Esses resultados foram o ponto de
partida para o estudo atual de filmes mistos de latex de borracha natural com quitosana e gomas
naturais da regido nordeste do Brasil. Uma explicagdo conclusiva para o crescimento anémalo ainda
ndo foi encontrado.
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