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RESUMO

Nanocompadsitos sdo materiais multifasicos em que menos uma das fases constituintes
tem dimenséo inferior a 100 nm. Tais materiais t@espertado interesse cientifico e
tecnologico devido ao seu carater multifuncionpbtencial para realizar Unicas combinacgfes
de propriedades inatingiveis com materiais tradai® Este trabalho teve como objetivo
desenvolver uma metodologia para a preparacdo decompositos funcionais e
multifuncionais de borracha natural vulcanizada cativersas concentracdes de
nanoparticulas ceramicas ferroelétricas de niotatpotassio estréncio KBtsO;s (KSN),
paramagnéticas de ferrita de niquel-zincg sKiy sFeO4 (NZF). As nanoparticulas foram
sintetizadas pela rota quimica denominada Métodml|Rdodificado obtendo-se particulas
com geometria aproximadamente esférica e tamanka & 20,0 nm para a fase niobato e
14,7 nm para a fase ferrita. Foram produzidos r@npésitos vulcanizados utilizando um
sistema de vulcanizagdo a base de enxofre e unmegs@cde prensagem a quertief
pressing,com parametros determinados via ensaios de re@mAtmartir da caracterizacao
estrutural, morfolégica e térmica identificou-seaugatisfatoria homogeneidade superficial e
volumétrica, aumento da estabilidade térmica deoterda insercdo das nanoparticulas além
de um aumento relativo do carater semicristalincatieia polimérica. Ensaios mecanicos de
tensao/deformacéo e tensdo/compressao foram kadizaefeitos de reticulacdo combinados
com efeitos de superficie das nanoparticulas araaon propriedades mecanicas 20%
superiores frente as da borracha natural vulcaaiz&di iniciado o desenvolvimento de
quatro potenciais aplicagfes para os composit@ecompositos a base de borracha natural
vulcanizada e satisfatérios resultados ja foramidobt A saber: 1°) Modulacdo das
propriedades mecanicas dos compositos utilizanaopeamagnético; 2°) Utilizacdo dos
nanocompoésitos ferroelétricos e paramagnéticos coagentes de modulagcdo do
desenvolvimento de colonias deeishmaniose brasiliense3°) Emprego de uma nova
metodologia de espumacédo para borracha naturabnimbda; e 4°) Espumas de amido
biodegradavel para producdo de bandejas para o aetenticio reforcadas por borracha

natural vulcanizada.

Palavras-chave: nanoparticulas ferroelétricas, nanoparticulas rpagaéticas, borracha
natural vulcanizada, nanocompdsitos funcionais, aatarizacdo estrutural, térmica,

morfolégica, mecanica e bioldgica e aplicacbesdkgicas.



ABSTRACT

The field of nanocomposites involves the study oftiphase materials in which at least one
of the constituent phases is a size less than &0These materials have attracted scientific
and technological interest because its multifumaidy and the possibility of unique
combinations of properties not attainable with tradal materials. This study aimed to
develop a methodology for preparation of functioaatl multifunctional nanocomposites of
vulcanized natural rubber with different concenitnag of ferroelectric ceramic nanoparticles
of strontium potassium niobate (KBIbsO;5 or KSN), a paramagnetic nickel-zinc ferrite
(NigsZno sFe04 or NZF) and both phases for possible use in magme¢dia and devices,
raw materials for the production of flexible electic devices and materials for absorbing
electromagnetic waves in the microwave region. hlaeoparticles were synthesized by
chemical route named Modified Polyol Method obtagniparticles with approximately
spherical geometry and size equal to 20.0 nm ®mntbbate phase and 14.7 nm for the ferrite
phase. Using a cure system based on sulfur, valedmanocomposites were produced using
a process of hot pressing with parameters detednbye rheometer test. The structural,
thermal and morphological characterization of tlatomposites were performed using
FTIR, XRD, TG, DSC and SEM. We identified a surfamel volumetric homogeneity, an
increase in the thermal stability due to the indosof nanoparticles and a relative increase
in semi-crystallinity of the polymer chain. Mecheali tests were realized and stress/strain and
tension/compression curves were analyzed. A cordbeféect between cross-linking and
surface effects of nanoparticles caused an increds20% when compared with the
vulcanized natural rubber. Direct applications fbe nanocomposites. First: compression
tests assisted by magnetic field were carried ondtiaresulted in a variation of up to 38% in
compression parameters. Second: tests in colohiesshmaniasis parasites were carried out
and changes in the parasite growth cycle were ikt

Keywords: Ferroelectricity, paramagnetism, vulcanized natunabber, nanoparticles,

multifunctional nanocomposites, structural chanaz#¢ion, thermal behavior, mechanical-

magnetic characterization and biological charazégion.
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RESUMEN

El campo de los nanocompuestos consiste en eliestedos materiales multifasicos en lo
que al menos una de las fases constituyentes tienetamaro inferior en una de las
direcciones del espacio a 100 rifstos materiales han atraido el interés cientifico
tecnolégico debido a su multifuncionalidad y laipdslad de alcanzar combinaciones Unicas
de propiedades que no se puede realizar con mesetiadicionaleEste estudio tuvo como
objetivo desarrollar una metodologia para la ppéan de nanocompuestos funcionales y
multifuncionales de caucho natural vulcanizado cdistintas concentraciones de
nanoparticulas de ceramicas ferroeléctricas deatdotle potasio y estroncio KS8ibsO;s
(KSN) y de una ceramicas paramagnética de niqoeld@nominada ferrita hiZno sFeO4
(NZF) para su posible uso en diversas aplicacioneso medios magnéticos y dispositivos,
materias primas para la produccién de dispositalestronicos flexibles y como materiales
para la absorcion de ondas electromagnéticas emeda&dn de las microondad.as
nanoparticulas fueron sintetizadas por una rutanigai llamada “Método del Poliol
Modificado” y fueron obtenidas con una geometrieogijmadamente esférica y tamafio igual
a 20,0 nm para la fase niobato y 14,7 nm para & ferrita. Los nanocompuestos
vulcanizados se prepararon mediante mezclado éntaly prensado con los parametros
determinados a través de ensayos de reometriangaus@ sistema de vulcanizacion basado
en azufreLa caracterizacion estructural, térmica y la madéh de los nanocompuestos se
llevo a cabo utilizando FTIR, DRX, TG, DSC y SEMst&s ensayos permitieron encontrar
gue los materiales tenian una superficie y volunetativamente homogéneos, aumento en la
estabilidad térmica debido a la inclusion de lasoparticulas y un aumento relativo en la
semi-cristalinidad de los materiales. Se realizar@nsayos mecanicos tipo
esfuerzo/deformacién y compresiéon/deformacion dér@wodose que los efectos combinados
de los enlaces cruzados con los efectos de supedi las nanoparticulas fueron los
responsables de un aumento del 20% en las progiedadcanicas de los hanocompuestos
frente a las propiedades del caucho vulcanizZ@dmo aplicacion directa para los
nanocompuestos se llevaron a cabo ensayos mec#éaijcosampo magnético que produjeron
variaciones de hasta un 38% en los parametros ag@resion y pruebas en colonias de

parasitos Leishmaniasis que permitieron identifc@anbios en su ciclo de crecimiento.

Palabras clave: Ferroelectricidad, paramagnetismo, caucho natuvaillcanizado,
nanoparticulas, nanocompuestos multifuncionalegacterizacion estructural, caracterizacion

térmica, caracterizacidn mecénica, caracterizagléctrica y caracterizacion magnética.
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1° CAPITULO — RESUMEN EXTENDIDO EN ESPANOL

1.1 Introduccion

Sobre el Proyecto

El trabajo "Preparacion y caracterizacion de nampreestos multifuncionales
obtenidos con nanoparticulas ferroeléctricas y rpagméticas en peliculas de caucho
natural”, fue desarrollado por el alumno Felipes&iBellucci, a nivel de doctorado, con el
apoyo de la Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Edta8éo Paulo — FAPESP, procesd N
2009/00523-8, en el Programa de Postgrado en @iepciecnologia de Materiales -
POSMAT, en conjunto con el Laboratério de Tecnaatp Borracha perteneciente al Grupo
de Investigacdo em Novos Materiais e Aplicacbetadeaculdade de Ciéncia e Tecnologia,
UNESP de Presidente Prudente. Durante los estutkosnaster, se habian preparado
nanoparticulas ferroeléctricas (KSbsOs o KSN) M utilizando el método del Poliol
Modificado y se habian caracterizado estructutatteca y dieléctricamente. En este trabajo
de doctorado, ademas de las nanoparticulas de K8Npan preparado nanoparticulas
paramagnéticas de la fase ceramicgsRtio sFe0, (NZF) ! por el mismo método. Los dos
tipos de nanoparticulas fueron incorporadas altmanatural (NR) Klevea brasiliensislone
RRIM 600)"! formando nanocompuestos funcionales (paramagnéticiasroeléctricos) o
multifuncionales (paramagnéticos y ferroeléctricos)

Durante el doctorado se obtuvo una beca para lizaei@&n de una estancia en el
extranjero junto a la Coordenacdo de Aperfeicoamel® Pessoal em Nivel Superior —
CAPES, Programa de Doutorado com Estagio no ExterlPDEE, proceso BEX 5129/09-5.
La estancia fue realizada entre 09/2010 y 08/2014! €aboratorio de Materiales Celulares —
CELLMAT del Departamento de Fisica de La Materian@@nsada de la Universidad de
Valladolid — UVa, bajo la direccion de los catet@é Dr. José Antonio de Saja-Saéz y Dr.
Miguel-Angel Rodrigues-Pérez. En la estancia ebnaversidad de Valladolid se realizo la
caracterizacion estructural, térmica y mecanica lode€ nanocompuestos previamente
mencionados. En este periodo, se establecié urenmnde doctorado cotutelado entre la
Universidad de Valladolid - UVa y la Universidadst&dual Paulista “Julio de Mesquita” -

UNESP para que fuese expedido un titulo de doctocgda una de las universidades.
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Revision de la Bibliografia

El latex es una dispersion coloidal de una subgtapalimérica en un medio
acuoso, que presenta comportamiento visco-elastices obtenido del arbolHevea
brasiliensis (siringueira) utilizando el proceso denominadarigria”. Este material contiene
basicamente mondmes-1,4-isopreno. El latex esta constituido de aprexamente 30-
45% en masa de hidrocarbonatos (NR), el restooapanentes soélidos esta ente el 3 y el
5% y el porcentaje residual es agua. Estos valbepsnden de factores climaticos como la
frecuencia de la sangria y el tipo de suelo. Bhpelo natural producido por la espekievea
tiene una masa molecular media proxima a un milérg/mol. EI compuesto tiene varias
unidades: la 1° unidad estl@nsisoprénicas, responsable por la parte cristalamaefunda
es la unidadis-Hisoprénicas, responsable de la parte amorfa. Cotisteesn una proporciéon
mayor de la parteransisoprénica, el caucho natural presenta caractexr$stie material con
baja cristalinidad (amorfd§ .

Es de interés cientifico y tecnoldgico determirerpropiedades de los materiales
cuando aplicado un campo eléctrico o magnéticormaxteUn tipo de materiales que
responden a los estimulos de campos eléctricosnesteson los materiales ferroeléctricos.
Eses materiales presentan momento de dipolo e@cpermanente originado por una
asimetria en su cela unitaria. Muchos equipos ’eaios utilizan componentes basados en
materiales ferroeléctricos. Esa propiedad permitenaterial retener informaciones y
transformarla en pulsos eléctricos y vice-versaguAbs oOxidos ferroeléctricos son los
principales responsables del rapido desarrollcadelecomunicacion microondas, satélites y
otros dispositivos relacionados, en particular érarea de telecomunicacién sin cables
(wireless telecommunicatianintensivas investigaciones sobre la proxima ganén de la
tecnologia de telecomunicacion sin cables ha rdedka necesidad de materiales apropiados
para el uso en dispositivos electroni€bsLos sistemas ferroeléctricos basados en matgriale
con estructura tipo perovskita como el titanato bdeio (BaTiQ), zirconato de plomo
(PbzZnQ) y el titanato de plomo (PbTiPson los mas utilizados actualmente. En los ukimo
afos, los niobatos con estructura tetragonal tengsbronce (TTB) como el K§bsO;s,
NaSpNbsO15, KBaNbsO;5 ¥y NaBaNbsO;s han ido ganado atencion como materiales
ferroeléctricos, principalmente por la alta anigpia de la estructura cristalina y la alta
complejidad de la fase cristalifa’. Se puede destacar que Brasil posee una de lazesay
reservas mundiales de niobio (Arax&/MG).
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Diferentes tipos de ferritas con composicionestgggsometrias variables y con
estructura cristalina tipo espinela y espinela iitida se han estudiado en detalle por su
potencial y sus innumerables aplicaciones en dispns electrénicos®. Una de las
utilizaciones directas para estos materiales san dbsolvedores de microondas con
potenciales aplicaciones en transmision de datoscables, redes locales, television por
satélite y sistemas de calentamiefftoExiste un aumento en la demanda de investigamion
tecnologias para dispositivos con alto factor dsedidn electromagnética con un minimo de
polucion e interferencias electromagnéticas. Pataner esas especificaciones es necesaria la
obtencion de materiales con caracteristicas de ifp@dades eléctrica y magnética
combinadas en la frecuencia de interés. Actualmkstderritas, en especial la ferrita de
niquel-zinc, es el material con mayor potencialap& utilizacion en dispositivos de
microondas y en escudos electromagneéticos, debsipestabilidad quimica, resistencia a la
corrosion y alta magnetizacion de saturacion, aded& su propiedad de absorcion de
microondag!?. Las ferritas de niquel-zinc exhiben simetria capigrupo espacial Fd3m con

2+ Fe3+

- [11, 12]
X 1+x]of )

cela unitaria exhibiendo una ocupacion represerpad@zn? Fe>* )[ Ni
En esta formula los cationes metalicos de transieid ( ) ocupan el sitio tetraédrico y los
cationes metélicos en [ ] ocupan el sitio octaédtit.

El campo de los materiales nanocompuestos envetlestudio de materiales
multifasicos en que al menos una de las fases itgmsites tiene una dimension mas
pequefia que 100 nm. La ventaja de los nanocompuesti® en su multifuncionalid, o sea, en
la posibilidad de realizar Unicas combinacionespa®iedades imposibles de obtener con
materiales tradicionales. Actualmente se estarradisado investigaciones para perfeccionar
el control sobre la dispersion de los componenée®métricos y la compresion del papel de
las interfaces entre materiales quimicamente thstirLa incorporacion de nanoparticulas de
una fase piezoeléctrica, piroeléctrica o ferroeiéeten una matriz, por ejemplo, polimérica,
hace con que el nanocompuesto pase a presentgrdpgedades diferenciadas de las
nanoparticulas. Los nanocompuestos magnéticos emagespecie magnética es dispersa en
matrices magnéticas o no-magnéticas presentan swagi@aciones tecnolégicas como en
las areas de grabacion magnética, magneto-ressigigante y refrigeracion magnética. Los
imanes formados por materiales nanocompuestos gstdando mucha atencion porque
pueden tener alta remanencia y productog,Blsociados a grandes energias, en relacion a

los materiales magnéticos tipicos.
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En este trabajo se han preparado, nanoparticulagaroeas de niobato de potasio
estroncio con estequiometria KNbsO;5 y de ferrita de niquel-zinc con estequiometria
Niop 52N sFe;0, utilizando el Método Poliol Modificado. Ademéstse desarrollado una ruta
para la preparacion de nanocompuestos vulcanizastobase caucho natural en la forma de
membrana y peliculas. Estos materiales se han tamaado estructural, morfoldgica,
mecanica, térmica, magnética, eléctrica y dieléaimente. Por Ultimo se han analizado
aplicaciones en el area biomédica, en particular et area da leishmaniosis, y en el area de la
magnetostriccion, en particular, el comportamiemt@canico bajo la accion de un campo

magnético.

1.2 Objetivos

Cientificos

 Sintetizar mediante la ruta quimica denominada W#tel Poliol Modificado,
particulas monofasicas ferroeléctricas de niobatpatassio y estroncio (K$tbsO;5 0 KSN)

y particulas monofasicas paramagnéticas de feleitaiquel-zinc (NisZno sFe&04 0 NZF) en
escala nanométrica;

» Desarrollar una metodologia de preparacion de manpgésitos funcionales y
multifuncionales de caucho natural vulcanizado cdiversas concentraciones de
nanoparticulas ceramicas ferroeléctricas, paraniagaé de ambas fases;

» Realizar la caracterizacion estructural, morfolagimecanica, térmica, magnética,
eléctrica y dieléctrica de los nanocompuestos setamionar los parametros investigados con la
concentracion de nanoparticulas ceramicas y cootéologia de los nanocompuestos.

» Buscar y testar aplicaciones para los materialsara#lados en las areas médica

y tecnoldgica.

Formacion de recursos humanos

» Permitir al estudiante dar continuidad a la ingestion cientifica, en el area de
Ciencias de los Materiales, Quimica y Fisica Aplaa

» Posibilitar el contacto con un ambiente cientifide un laboratorio de

investigacién buscando soluciones a problemasseale
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1.3 Materiales y Métodos

Materiales para la preparacion de las nanopartiaijade los nanocompuestos

La férmula quimica y la pureza de los materialepaitida que se utilizaron para
la preparacion de las nanoparticulas ferroeléstride niobato de potasio estroncio
(KSr2NbsO15 0 KSN), nanoparticulas magnéticas de ferrita deelizinc (N sZnosFe0O4 0
NZF), caucho natural vulcanizado y nanocompuesttimdistadas en lBabla 1.1.

Tabla 1.1.Lista con los nombres, férmula quimica y purezéodemateriales utilizados en la preparacion de las
nanoparticulas ferroeléctricas de K#1:0,5, magnéticas de jiZnosFe,0, y de los nanocompuestos
funcionales a base de caucho natural vulcanizado.

Componente Formula quimica Pureza
Combustibles para la sintesis das nanoparticulas
Etilenglicol GH4(OH), P.A*
Acido Nitrico HNG; 65%
Nanoparticulas de KSpNbsO;5
Carbonato de Estroncio SrgO P.A.
Carbonato de Potasio 2BO; P.A.
Complejo de Niobio NEH,[NbO(C,04)3].3H.0 P.A.
Nanoparticulas de NysZno sFe,04
Oxido de Niquel NiO3 P.A.
Oxido de Zinc ZnO P.A.
Oxido de Hierro F£O, P.A.
Nanocompuestos
Caucho Natural (Hg)n
Oxido de Zinc ZnO P.A.
Acido Estearico Ck(CH,)1¢COOH P.A.
2-Mercaptobenzotiazol NC/Hs P.A.
Azufre S P.A.

* P.A.: Pureza analitica.

n: NUmero de meros de la cadena polimérica. Eargereste valor esta entre 2.000 y 10.000 unidades

Métodos de preparacion y caracterizacion

Preparacion de las nanoparticulas de KSN y NZF

El Método del Poliol Modificad8* ** *®les una modificacién del Método Poliol
y comienza con la disolucion en acido nitrico dégo®los 6xidos metalicos que forman la
estequiometria de cada fase cerdmica sintetizadapugs de la disolucion se adiciona
etilenglicol a cada sistema. Para elevar la teniperaa cerca de 300°C se usé un agitador
magnético. El incremento de la temperatura en arnasgs provoco la liberacion de un gas

amarillento, debido a la descomposicion del grug@.NLa pre-calcinacion y calcinacion de
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las muestras se realizaron con la utilizacionrdbarno tipo camara INTI. La calcinacion del
polvo precursor de KSN fue realizada con tempeaafural igual a 450°C con tasa de
calentamiento igual a 5 °C/min, flujo de 150 mL/ndi@ N> y un tiempo de 2 horas en la
temperatura final. La calcinacion del polvo preourdel NZF se realizé con una temperatura
final igual a 450°C con tasa de calentamiento ¢#€/Mnin, flujo de 7 L/min de aire y un
tiempo de 3 horas en la temperatura final. Amboggsos de enfriamiento se realizaron en

un flujo de aire.

Preparacion de los nanocompuestos

Los nanocompuestos utilizados fueron obtenidosrér mke la mezcla mecanica
del caucho natural seco, diversas concentraciomesigoparticulas ceramicas y el sistema de
vulcanizacion. Las concentraciones de nanopari@daecogen en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2.Lista de equivalencia entre la concentracion departiculas de KSN y NZF en "phr", porcentual en
masa y porcentual en volumen que fueron utilizatatas formulaciones de los nanocompuestos funieisna
NR/KSN y NR/NZF.

Concentracion de Porcentual en | Porcentual en
nanoparticulas masa (%m) volumen (%v)
KSN o NZF KSN o NZF

1 phr* 0,90 0,17

3 phr 2,66 0,50

5 phr 4,35 0,82

10 phr 8,33 1,63

20 phr 15,39 3,22

50 phr 31,25 7,67

* phr - Parts per hundred of rubbgPartes por cien de caucho);
** | as densidades teodricas utilizadas para el KSNZF en los
célculos del porcentual en volumen fueron 4,83 Jizrh,98 g/cm,
respectivamente.

La preparacion de los nanocompuestos comez6 coretgla mecanica en seco
utilizando un mezclador de cadmara abierta, marckifMier tipo calandra. Se introdujeron el
sistema de activacion, constituido de 4 phr deaxid zinc y 3 phr de acido estearico, con
diversas concentraciones de nanoparticulas, vdaTab, y 100 phr de caucho natural seco.
Después de 24h de almacenamiento se adicionaromgerite de vulcanizacién y de
aceleracioén, constituido de 2 phr de azufre y 1d#h2-mercaptobenzotiazol. Las muestras

fueron termo-conformadas con espesores iguale® @20 2 mm y 6 mm en una prensa con
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sistema de calentamiento a una temperatura deC1pOf un intervalo de tiempo de 8,5
minutos y presion uniaxial igual a 2,5 MPa.

Se prepararon tres conjuntos de nanocompuestoautdta natural vulcanizado.
El primero, NR/KSN, con nanoparticulas ferroeléesi de KSiNbsOis en diversas
concentraciones (1, 2, 3, 4, 5, 10, 20 y 50 phi).ségundo conjunto, NR/NZF, con
nanoparticulas de hiZno sFe0,4 en diversas concentraciones (1, 2, 3, 4, 5, 1§, 20 phr).
El tercer conjunto, NR/KSN/NZF, con ambos los tipds nanoparticulas en diversas
concentraciones (1, 2, 3, 4, 5, 10 y 20 phr de tipdade nanoparticulas).

Los materiales se caracterizaron usando diverstsios

Para las nanoparticulas:Espectroscopia de infrarrojo (FTIR), difractomeetdie
rayos X (DRX), microscopia electronica de transams{TEM) y analisis termogravimétrico
(TG).

Para los nanocompuestosEnsayos reomeétricos, espectroscopia de infrarrojo
(FTIR), difractometria de rayos x (DRX), microscmpelectronica de barrido con EDX
(SEM), andlisis térmico (TG y DSC), ensayos magoéti eléctricos y dieléctricos, ensayos
mecanicos (esfuerzo/deformacion y compresion/tensidy ensayos bioldgicos

(Leishmaniosis

1.4 Resultados y Discusiones

Caracterizacién estructural de las nanoparticulas

Para la fase KSN, indexada en la ficha JCPDS nO188; se identifico la
formacion de la estructura tetragonal tungstenadedTTB) tipo no centro-simétrica y con
grupo espacial P4bm (n° 100) mientras para lafg&€e indexada en la ficha JCPDS n° 08-
0234, se indentificé la formacién de la estrucespinela invertida tipo no centro-simétrica y
con grupo espacial Fd3m (n° 227). Los parametroedea”, “b” y “c” para la fase KSN y
“a” para la fase NZF se calcularon utilizando elét@do de los minimos cuadrados” y los
valores obtenidos fueron “a” = 12,4585 (2) A, “b™e’ = 3,9423 (6) Ay “a” = 8,394 A,
respectivamente. El volumen de la cela unitarimeal a V = 611,90 (2) Apara el KSN y V
= 591.435 & para la NZF. El tamafio medio de cristalito, olfenitilizando la Ecuacién de
Scherrer, fue igual a 20,0 nm para el KSN y 14, 7pana el NZF. La microdeformacion de la
red @) calculada mediante la Ecuacion de Williamsom-Had igual a 0,32 para el KSN y
0,05 para la NZF. Los parametros estructurales naliie en este trabajo estan en

concordancia con los valores reportados en dosgaghines previas” 8.,
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Caracterizacion térmica de los nanocompuestos

La evolucién de la temperatura de transicion vit(eg determinada via
calorimetria diferencial de barrido (DSC), y edidad térmica (b), determinada via analisis
termogravimétrico, de los nanocompuestos en fund@ia concentracion de nanoparticulas

se ha representado en la Figura 1.1.

6\ T T T T T T 255 T T T T T T
e 50 . [ —o— NR/KSN b)]
Nanocompuestos a 250} ‘ ( )-

g ? P (a) o —o— NRINZF o]
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Figura 1.1. Temperatura de transicion vitrea (a) y tempeaatigr estabilidad térmica (b) para el caucho natural
vulcanizado y para los nanocompuestos ferroeléstridR/KSN y magnéticos NR/NZF, en funcién de la

concentracién de nanoparticulas.

De acuerdo con la Figura 1.1 (a), los nanocompsegi@sentan valores
superiores de la temperatura de transicion vitgeeu@ndo se comparan con el caucho puro
para practicamente todas las concentraciones depaditulas analizadas indicando
alteraciones significativas en la matriz polimérica variacion en la gpara los compuestos
NR/KSN es de 7°C y de 10°C para los compuestos MR/ISe observa, para ambos tipos de
materiales, una evolucion similar para lg de los nanocompuestos con relacion a la
concentracion. Para ambos tipos de materiales sadumntrado, para una concentracion de 3
phr, un valor maximo en laglque es atribuido al fenébmeno steess-induced crystalization
[19. 201 ' como se puede ver en la Figura 1.1 (b), la teatpex de estabilidad térmica del
caucho natural vulcanizado (NR) es igual a 215°€le lvalor es aproximadamente un 43%
superior a la estabilidad térmica del caucho deosih estudiado por Z. Li aret. al.?Y. La
temperatura media de estabilidad térmica para dospaestos NR/KSN es igual a 223°C,
aproximadamente 4% mas elevado que para el NRaylgacompuestos NR/NZF es igual a
232°C, aproximadamente 8% mas elevado que pard&RelBNincremento observado en la
estabilidad térmica de los nanocompuestos estdadsocon un aumento en el grado de

reticulaciéon de las muestras siendo mas grande lparmuestras de NR/NZF debido a la
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presencia de niquel en su composicion que es rgaplende catalizar la reaccion de

vulcanizacion.

Caracterizacion magnética de los nanocompuestos

La curvas de histéresis, obtenidas a temperatubgeats, para el caucho natural
vulcanizado y para los nanocompuestos de ferrita dierentes concentraciones de
nanoparticulas se resumen en la Figura 1.2 (a)trageita Figura 1.2. (b) se muestra una

ampliacion de estas curvas en la region de bajop@s magnéticos.
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Figura 1.2. Curvas de histéresis magnética (a) y ampliacidiasleurvas de histéresis magnética en la regiéon de
bajos campos (b). Las curvas se han determinadmpetratura ambiente, para los hanocompuestos i fer

con diferentes concentraciones de nanoparticulas.

Tabla 1.3.Valores de magnetizacion de saturaciér)(®kperimental y tedrica, permeabilidad magnéticay
magnetizaciéon remanente gM para los nanocompuestos NR/NZF con distintas emr@ciones de

nanoparticulas de ferrita. El error del equipo @94t

Magnetizacion de Saturacién EGEnERT S
i emu/ ili
Nano(p%rrt)lculas ( 9) Peh;lr:er?g;ilgad Remanente Coercitivo

P Experimental | Tedrico A% 9 (emul/g) (Oe)

1 0,3 0,3 0,0 2,0x10 0,0 98,5

3 1,0 1,0 0,0 8,6x10 0,1 79,7

5 1,6 1,6 0,0 1,5x10 0,2 89,1

10 3,0 3,0 0,0 2,7x10 0,3 76,4

20 5,5 5,6 +1,8 6,8x10 0,6 77,3

50 10,9 11,4 +4,6 1,0x10 1,2 77,3

De acuerdo con la Fig. 1.2 (a), los nanocompuddsRMNZF presentan ciclos de
histéresis similares a los ciclos de histéresidadenanoparticulas de ferrita calcinadas a

450°C que son ferrimagnéticas en un estado predmt@mente paramagnético indicando
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que las propiedades magnéticas de las nanopastieotapreservadas en los nanocompuestos
ya que la matriz polimérica de caucho natural agr@mmente un material no magnético. Al
igual que las nanoparticulas, los nanocompuesteseptan ciclos de histéresis estrechos
tipicos de materiales magnéticos blandos y quamtas bajas perdidas por histéresis. Con el
aumento de la concentracidon de nanoparticulas eiNERNo se observan significativas
alteraciones en el campo coercitivo indicando uaja interaccion entre las nanoparticulas.
En los datos listados en la Tabla 1.3, se obsamaaeuolucion lineal de la magnetizacion de
saturacion experimental y tedrica, permeabilidadiahy magnetizacion remanente con el
aumento de la concentracion de nanoparticulas. Modu@on lineal presentada por los
parametros es debido a la baja interaccion quiemti@ nanoparticulas/matriz y por tanto se
encuentra una dependencia con la cantidad de alateagnético en la matriz. Este resultado
se evidencia en la baja diferencia porcentual, mgone un 5%, entre la magnetizacion de
saturacion experimental y tedrica. Se puede deastamala insercion de nanoparticulas en la
matriz de caucho natural vulcanizado ocasiona wja disminucion de las propiedades

mecanicas en los nancompuestos NR/NZF, como hashlixado previamenté”.

1.5 Potenciales aplicaciones

El caucho natural, en especial el caucho natutehwizado, presenta actualmente
un conjunto de aplicaciones cientificas, tecnoldgie industrias j& consolidadas e é de
fundamental significaciones para diversos sectalesla economia mundial, como por
ejemplo, el sector automovilistico e para a indasie neumaticos. Estas aplicaciones son
decurrentes de sus diferenciadas propiedades roasawitérmicas obtenidas a través de
procesos térmicos y quimicos. Por otro lado, nuegaosos de aplicaciones para el caucho
natural, compuestos y nanocompuestos a base deocaatural son buscados no solamente
en los sectores tradicionales, pero también enasuéveas vinculadas a la tecnologia e
innovacion, tales como, en las areas biotecnologgaicina y ambiental. Los topicos a seguir
presentan potenciales aplicaciones para el caucttorah y para los nanocompuestos
desarrollados en este trabajo.

APLICACAO 1: Sistema de amortiguacion moduladofpor

Compuestos y nanocompuestos funcionales formadas lgoinsercion de
particulas o nanoparticulas magnéticas en matrigadeho natural vulcanizada pueden ser

utilizados en sistema inteligentes y de alta peréorce para la absorcion o amortiguacion de
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impactos por tener la capacidad de amplificar ongligir la respuesta mecéanica del sistema
cuando sometido a un campo magnético. Estas vamegison proporcionales a la cantidad
de material magnético inserido en el caucho natyra intensidad del campo magnético
aplicado externamente. Aplicaciones tecnoldgicasnocsistemas de amortecimiento mas
eficientes para calzados de alta performance yersed de amortiguacion de grande
intensidad para automévil ya presentan potencia fgautilizacion en la industria.

Las Figuras 1.3 (a) y (b) presentan los ensayosini@xs en el modo compresion
sin campo magnético y bajo campo magnético paraniaeriales NR/NZF con diferentes

concentraciones de nanoparticulas
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Figura 1.3. Curvas esfuerzo/compresion para los materiale®\NER sin (a) y con (b) campo magnético (H),
respectivamente. Se presenta también una amplia@dios resultados a bajas deformaciones, las gurva

tensién/compresion en bajas compresiones.

Tabla 1.4. Comparacién entre los médulos de compresion a 500% y 75% para los nanocompuestos

NR/NZF con ausencia y presencia de campo magnétiéorme y distintas concentraciones de nanopaatscu

Médulo de Compresion a | Mdédulo de Compresion a Médulo de Compresion a

?ar:?)a 50% (MPa 70% (MPa) 75% (MPa)

P H=0 | H#0 | A% H=0 HZ0 | A% H=0 HZ0 | A%
5 1,240,1] 1,1#0,1] -8,3 | 6,020,4 | 5,00,6 -16,7 | 11,4+0,9] 8,8:0,8] -22,8
20 2,120,1| 1,6:0,1] -23,8 | 10,410,4] 7,4%0,8 -28,8 | 19,00,5] 12,7+1,0 -33,2
50 1,6£0,1| 1,120,1] -31,3 | 9,620,5 | 6,50,5 -32,3 | 20,4%0,8] 12,5¢1,] -38,7

De acuerdo con la Fig. 1.3 (a) y (b), la adiciomdaoparticulas magnéticas en la
matriz de caucho natural y la presencia de campmétizo no alteran la forma de la curva
esfuerzo/deformacién de los nanocompuestos, per@plicacion de un campo magnético
altera los valores del médulo de compresion compusele ver en la Tab. 1.4. Para todas las

muestras analizadas, independiente de la concemtrde nanoparticulas, la presencia de un
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campo magnético constante disminuye los valores mdédulo a compresion. Las
nanoparticulas de NZF son materiales paramagnétieosla presencia de campo magnético
sufren un proceso de magnetizacién generando upacanagnético inducido en la misma
orientacion y sentido que el campo externo aplicgdpor tanto amplifican el campo
magnético externo. Esto hace que ejerzan una fumemgnética adicional en la misma
orientacion y sentido del campo magnético extermte ya fuerza ejercida por los platos de

compresion, pero con sentido opuesto.

APLICACION 2: Agente de control en colonias de lh@ianiosis

Enfermedades tropicales negligenciadas son maegtia no solo prevalecen en
condiciones de pobreza, pero también contribuyemra @ manutencién del cuadro de
desigualdad econdmica y social del pais. Como dmge enfermedades negligenciadas, se
puede citar: leishmaniosis, dengue, enfermedachdgd3, esquistosomiasis, leprosy, malaria,
tuberculosis, entre otrad®®. En consecuencia de este cuadro, investigaciones
multidisciplinares envolviendo las areas de cierdéa materiales y biotecnologia tienen
ganado significativa fuerza a fin de desarrollaevas materiales y métodos de combate a
estas enfermedades. Por estimular procesos angiog&f y su significativa capacidad de
dispersar cargas particuladas, el caucho naturauy nanocompuestos surgen como
potenciales candidatos a una nueva generacionatdeagbioactivos con caracter biocida en
el area de biotecnologia.

La Figura 1.4 muestra la cinética de desarrolléadeoblacion de las colonias de
parasitos de la Leishmaniosis con las muestras ageho natural vulcanizado, de los
nanocompuestos de KSN (a) y de NZF (b) en difesecdacentraciones de nanoparticulas y

de la muestra de control.
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Figura 1.4. Cinéticas de crecimiento poblacional de promatdig delLeishimania braziliensigLB) en las
muestras de caucho natural vulcanizado y nanocostgmigle KSN y NZF con distintas concentraciones de
nanoparticulas y muestra de control. En destaqueprhparacion morfoldgica de los parasitas porosgmpia
Optica

De acuerdo con la Fig. 1.4, una evolucion de |lade crecimiento poblacional
de promastigotas de LB similar para todas las magedue observada indicando que la
presencia da las muestras no altera el comportéongtabal de la colonia. Como era de
esperar, esta evolucion sigue los patrones de aioaia de microorganismos cultivados en
un medio artificial estando compuesta por tressfasien definidas. Fase logaritmica, fase
continua y fasdall. Comparando los resultados para la colonia der@oytpara la colonia
con la muestra de caucho natural vulcanizado nopa@sble identificar alteraciones

significativas en la cinética de desarrollo poldaal, manteniendo asi las etapas inalteradas
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de desarrollo y maduracién celular. Pero, paractadenias expuestas a las muestras de
nanocompuestos con los dos tipos de nanopartisaelaan podido identificar cambios en los
patrones de desarrollo microbiano. Observase aw imadependientemente del tipo de
nanoparticula del nancompuesto, cuando se aumantaricentracion de nanoparticulas,
aumentan las diferencias entre las curvas de cetion En la tercer, fasall, hay dos

distintas tasas de decrecimiento sugiriendo queoyarian existir generaciones de parasitas
mMas resistentes a la presencia de las muestrasostohia por ya haber desarrolladose en la

presencia de los nanocompuestos.

APLICACION 3: Espumas de caucho natural vulcanizado

Espumas o sélidos celulares son dispersiones eddsien las cuales el
dispersante es un sélido y la fase dispersa easirLg utilizacién de este tipo de material, en
general, amplia significativamente las posibilidade aplicacion tecnolégica frente al
material solamente en el estado solido debidocip@tmente a la reduccion de la densidad y
la cantidad de material a ser empleado. Entregicsagiones tecnolégicas mas prometedoras
se destacan las aplicaciones como aislantes axsisdislantes térmicos y control de
vibraciones ademas de las aplicaciones ya conglakg@omo por ejemplo, en el area del
colchdn, almohadas y piezas para automoviles. ielr@anatural, por ser un material
elastomérico con considerable propiedad mecanigeeypresenta diferenciada capacidad de
reticulaciéon cuando vulcanizado es un potenciaknedtpara la producciéon de espumas
sélido/gaseoso.

Figura 7.6La Figura 1.5 muestra las imagenes de la espumeadeho natural
vulcanizado preparada utilizando un proceso de emwl@sistido por temperatura. Vista
frontal de la espuma (a), vista de la seccion wenssl (b) y su respectiva micrografia por

Microscopia electrénica de barrido (c).
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NR: Vista transversal
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Figura 1.5. Fotografias deal espuma decaucho natural vulcanizadereparadas utilizandun proceso de
moldeio asistido por temperatura: Vista frontal), (asta (e la seccion transversglsu respectiva micrografia

por Microscopia electrénica de barri(c). Crédito: Leandra Oliveira Salmazo.

Como se pude ver en la Figura 1.5, fue obtenidm umaterial vulcanizado
espumado con burbujas ¢éa escala micrométrica de la ordda 250um y distribuiciéon
homogénea de burbujdsa temperatura del sistema fue elevadana tas de calentamiento
igual a 36C/min hastal6(°C en lo cual fue maanida por 30 min. L densidad media
obtenida, 0,38 g/ches aproximadamente 59% mas pequque la densida del caucho
natural. El material presed una forma bien definida, presemcide |iel y propiedades
mecanicas aceptables b el proceso de vulcanizacion. Leolorecidon amarilla escura
indica el inicio deprocesosde oxidacién y degradacion de la caalgolimérica,pero que

puede ser facilmenmontornado:con la utilizaciéorde antioxidantes fisicos o quimic

APLICACION 4:Espumas de amido biodegable

Los materiale plasticos <n suporte para produgade consumo habitualero
una vez que depade ser utile, se lo convierten en rekios permanentey de dificil
eliminacion del mdio ambiente. Pi no seren biodegradables por no teneren una
destinacion obligatoria yndecuada terminan generando un jooo de problemas eorto,
medio y largo pzo asociados n la preservacion medambiental. \na solucién, aun que
parcial, para d problematica e los residuos plasticos es dksarrollo de plasticos
biodegradables. En esparte (el trabajo fue empezado el de®llo de unemetodologia de
preparaion de bandejas biodegradatde amido espumado paricroondas

Al principio fueran testados amidos comerciales de trigdaay maiz ademas de
algunas variaciones de eses amidos. Para aumentar el dgrace plasticidad y
consecuentemente el gri de espumacion fue utilizadgmgua destilada y una solucién sal

de NaCl § = 3M) como agentagentes plastificantes en una praj@r de 70%p de amido y
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30%p de agente plastificaniEstos materiales pasaran porpmceso de extrién en una
extrusora de duplo cilindrcCollin Teach Line Twin Screw Extruder ZK 25 T D 15)con
perfil de temperatura igual 60, 80, 120, 80, 70°CFueron preparadadiscos de amido
plastificado y en umolde de teflorellos fueron espumados por la técnica de moldistido
por microondasmicrowaveassisted moulding®.

La Figura 1.6(a) muestra la imagen de las rstras de amido espuma
utilizando k técnica de moldeio asistido por microonciendo que cadcolumna representa
un tipo de amido: qtata, raiz, trigo y trigo ramificado, respecédimente mientras que cada
linea representael tipo de agente plastificante: agua destilac solucion salina,
respectivamente. LBigural.6 (b) muestra la imagen de la mejor sitege obenida en termos
de la homogeneidad da Kformay factor de reduccion de ldensidad: amido de tric
plastificado con soluciésalinamientras que las Figura 1.6 (c) y (dyestran las imagenes de
las celdas dealespuma de amido enidas por microscopia éptica.

0.5 mm

Figura 1.6. (a) Imagencomparativa entrlos diversos tipos de amidos espumados utilizagua destilada y
solucion salina de Na@h = 3M) como agente plastificante. (b) Imagen de laomejuestra obtenida: amido de
trigo plastificado con la sobion salina. (c) y (d) Imagenes de microscopia 6ptiedad celdas de la espuma de
amido (b).Crédito: Propio autc
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Como se puede ver en la Figura 1.6 (a), identdicdgerentes grados de
espumacion para los distintos tipos de amido pasibhte debido a la variacién en la
porcentaje de los dos principales componentes detlca los polisacaridos amilose y
amilopectina. La amilopectina tiene una estructanaificada y menos amorfa que la amilose
siendo que tales caracteristicas son responsainda pariacion en el factor de reduccion de
la densidad. Entre los agentes plastificantes tigaos, la utilizacidon de agua destilada
como agente plastificante fue propuesta una vedayfieente de energia para la espumacion
es la microondas y la solucién salina fue utilizada el objetivo de mejor retencion de agua
y mejor absorcion de microondas debido a la presetecla sal. De acuerdo con la Figura 1.6
(b), la muestra que presentd mejor homogeneidddrde y mas grande factor de reduccion
de la densidad, aproximadamente 8,5 veces, fueutstna de amido de trigo con solucion
salina como agente plastificante. Para esta esgumaealizado ensayo de microscopia
Optica, ver Figura 1.6 (c) y (d), y fue verificadln presencia de celdas cerradas y bien
definidas. EI motivo de este mejor desempefio awbgto de estudio, pero sugerimos que
este mejor desempefio sea procedente de una pagiblgrande porcentaje de amilopectina
en este tipo de amido. Realizando una estimativdadeiabilidad econdémica entre las
bandejas tradicionales de poliestireno (XPS) dg dg amido biodegradable fue obtenido una
paridad de costes indicando que producir banddjizando amido biodegradable tiene

potencial para ser econémicamente viable.

1.6 Conclusiones

Se ha utilizado el Método del Poliol Modificado lansintesis quimica del 6xido
ferroeléctrico de niobato de potasio y estroncio estequiometria K@KbsO;5 y del 6xido
paramagnético ferrita de niquel-zincobiny sFe,04 obteniéndose ceramicas monofasicas
con tamafio medio de cristalito en la escala narmwaéetAdemas se ha desarrollado y
aplicado un método de preparacion de nanocommuéstaionales y multifuncionales en
base caucho usando un mezclador de camara abierta.

La estabilidad térmica fue determinada via ensagomogravimétricos; se ha
obtenido una mayor estabilidad térmica para lasgo@ampuestos con relacion al caucho
natural debido a un mayor grado de reticulaciotoemanocompuestos causado por insercion
de nanoparticulas en la cadena polimérica. A paetios datos de DSC se determiné Jald@

los nanocompuestos. Para bajas concentracionka,deservado un gran incremento enda T
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asociado al fenomenatress-induced crystalizatioseguido de una reduccion y una
estabilizacion de este parametro.

El desarrollo de cuatro potenciales aplicacionesa pbbs compuestos y
nanocompuestos a base de caucho natural vulcanizedoempezado y satisfactorios
resultados ya han sido obtenidos. A saber: 1°) NMwititn de las propiedades mecanicas de
los compuestos utilizando campo magnético; 2°) iddiiién de los nanocompuestos
ferroeléctricos y paramagnéticos como agentes diulacion del desarrollo de colonias de
Leishmaniose brasiliense8°) Empleo de una nueva metodologia de espumguada el
caucho natural vulcanizado; y 4°) Espumas de arbiddegradable para produccién de

bandejas para el sector alimenticio reforzadascaacho natural vulcanizado.
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2.1 Sobre o trabalho

O trabalho “Preparacdo e caracterizacdo de nanditop multifuncionais
obtidos com nanoparticulas ferroelétricas e paraétagps em filmes de borracha natural”,
foi desenvolvido pelo estudante Felipe Silva Baliuem nivel de doutorado, com apoio da
FAPESP referente process8 R009/00523-8, no Programa de Pds-graduacdo enti&€ién
Tecnologia de Materiais - POSMAT, junto ao Laboratéde Tecnologia da Borracha
pertencente ao Grupo de Pesquisa em Novos Materiddplicacbes, da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia, UNESP de Presidente Pruddatédhaviam sido desenvolvidas e
caracterizadas em nivel de mestrado as nanopasifarroelétricas de K@tbsOys (KSN)
pelo método Poliol Modificado, que estao foramizdilias, juntamente com as nanoparticulas
paramagnéticas da fase ceramicgsKiio sF&04 (NZF) !, também sintetizada posteriormente
pelo mesmo método, para a formacdo de nanocomgdkitwionais e multifuncionais,
quando adicionadas a membranas e filmes finos dadi@ natural (NR)Hevea brasiliensis
clone RRIM 600) B, conferido ao nanocompdsito propriedades fermedst e
paramagnéticas.

Durante o doutorado foi aprovada uma bolsa CAPE8od¢orado sanduiche no
Programa de Doutorado com Estagio no Exterior — BDifocesso BEX 5129/09-5. O
estagio foi realizado entre 09/2010 e 08/2011 nbotatorio de Materiales Celulares —
CELLMAT do Departamento de Fisica de La Materia @orsada da Universidad de
Valladolid — UVa, sob a co-orientacdo dos professdr. José Antonio de Saja-Saéz e Dr.
Miguel-Angel Rodrigues-Pérez. Neste periodo, fdelm@do um convénio de doutorado
cotutelado entre a Universidad de Valladolid e 8H#3R sendo entdo expedida a titulagéo de

doutor por ambas as universidades.

2.2 Sobre o estado da arte

O latex é uma dispersdo coloidal de uma substgmianérica em um meio
aguoso, que apresenta comportamento visco-eldteado obtido da arvoreHévea
brasiliensi$ (seringueira) através do processo de sangridex K essencialmente composto
pelo mondmerais-1,4-isopreno. E constituido aproximadamente de5%-em massa de
hidrocarbonetos (NR), os constituintes ndo borrmslaam 3-5% e a percentagem residual é
agua. Tais valores dependem de fatores climatioo® drequéncia de sangria e tipo de solo.
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O polimero natural sintetizado pela espéteeatem um peso molecular médio proximo a
um milh&o g/mol. E composto de aproximadamente urédades: a 1° unidade étrans-
isoprénicas, responsavel pela parte cristalinayidag de cerca de 10.000 unidadés
isoprénicas, responsavel pela parte amorfa, decpeca/calda, combinadas por ligacdes 1,4
e um grupoo terminal. Como a unidade de repeticdo da pastesoprénica existe em uma
propor¢do muito maior que a part@ansisoprénica a borracha natural apresenta
caracteristicas de material com baixa cristaliréd@anorfo)* .

E de interesse cientifico e tecnolégico para a deegletrénica e telecomunicacéo
determinar as propriedades dos materiais quandoadplum campo elétrico ou magnético
externo. Uma classe de materiais que respondetimauéss de campos elétricos externos séo
0s materiais ferroelétricos. Tais materiais aprag@momento de dipolo elétrico permanente
originado por uma assimetria em sua cela unit&iguipamentos eletrénicos utilizam
componentes constituidos de materiais ferroelé&ridal propriedade permite ao material
reter informacdes e transforma-las em pulsos elidrie vice-versa. Alguns oOxidos
ferroelétricos sdo também importantes e resporsaymlo rapido progresso da
telecomunicacdo em microondas, satélites e ouisp®sitivos relacionados, em particular na
area de telecomunicacdo sem fwiréless telecommunicatian)ntensas pesquisas sobre a
proxima geracdo de tecnologia de telecomunicacé&o fe® tém revelado a caréncia de
materiais apropriados para o uso em dispositiveséglicos”®. Os sistemas ferroelétricos
baseados na estrutura tipo perovskita como o tdatebario (BaTig), zirconato de chumbo
(PbzZnQ) e titanato de chumbo (PbT§3s&80 os mais utilizados atualmente. Nos Ultimas an
niobatos com estrutura tetragonal tungsténio broifZ&B) como 0 KSiNbsO;s,
NaSeNbsO;5, KBaNbsO;5 e NaBaNbsO;5 tém despertado interesse como materiais
ferroelétricos, principalmente pela alta anisotmopmla estrutura cristalina oriunda da
complexidade da fase cristalina e por serem isedéoshumbd® 7. Cabe salientar que
encontra-se no Brasil uma das maiores reservasiaisini@ niobio (Araxa/MG).

Ferritas de diferentes composi¢cOes e estequioraetoia estrutura cristalina tipo
espinélio e espinélio inverso tém sido amplamestedada devido a sua potencial aplicacao
em inimeros dispositivos eletronic8s Uma das aplicacdes diretas para as ferritas s&0 o
absorvedores de microondas com aplicacbes em tiss@mde dados sem fio, redes locais,
televisdo por satélite e sistemas de aquecin@ntdd uma crescente demanda de pesquisas
por tecnologias para dispositivos com alto fatorabbeorcdo eletromagnética, com minima

poluicdo e interferéncia eletromagnética. Paranglmaessas especificacbes € necessaria a
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obtencédo de materiais com caracteristicas de pawucigdes elétrica e magnética combinadas
na frequéncia de interesse. Ferritas de niqueba#ao potenciais materiais para utilizacdo em
dispositivos de microondas e em escudos eletronmiageg¢ devido a sua estabilidade
quimica, a corrosao resisténcia e alta magnetizde&aturacdo, além das suas propriedades
de absorcao de microond&e.

O campo de nanocompdésitos envolve o estudo de iaiatarultifasicos em que
pelo menos uma das fases constituintes tem diman&iwor a 100 nm. A promessa do
nanocompositos reside na sua multifuncionalidadepoasibilidade de realizar Unicas
combinacbes de propriedades inatingivel com maerimadicionais. Atualmente
desenvolvem-se pesquisas para aperfeicoar o cergatire a dispersdo dos componentes
nanométricos e compreensao do papel das inteatesestruturas quimicamente diferentes.
A incorporacdo de nanoparticulas de uma fase digrica, piroelétrica ou ferroelétrica em
uma matriz, por exemplo, polimérica, faz com queanocompdsito passe a apresentar as
propriedades elétricas das nanoparticulas. Algurapbcacfes elétricas podem ser
restringidas devido ao aquecimento causado pelandgraperda dielétrica em
campos elétricos de alta magnitude ou em algumapuiéncias especificas para campos
elétricos alternados. Nanocompdsitos magnéticos gei® as espécies magnéticas sao
dispersas dentro de matrizes magnéticas ou naoétieas apresentam aplicacdes
tecnologicas nas areas de gravacado magnética, toagsesténcias gigantes e refrigeracédo
magnética. iImas formados por materiais nanocong®$im ganhado atencdo académico-
industrialmente por que podem ter alta remanénsigreficativo armazenamento energeético,

em relacdo aos materiais magnéticos convencionais.

2.3 Sobre a motivacao do trabalho

A principal caracteristica que motivou o desenvokmto da presente tecnologia
foi o interesse em utilizar a alta capacidade deabba natural em dispersar cargas e aditivos
de naturezas diversas como, por exemplo, resiceids/drsas origens, pigmentos ceramicos,
outros polimeros, nanoparticulas ceramicas e maetilalém de apresentar propriedades
mecanicas diferenciadas e um baixo coeficientdateiacdo ao campo eletromagnético.

Com base no baixo coeficiente de atenuacdo de caep@magnético e alta
capacidade de dispersao de cargas apresentadasgiglade borracha natural optou-se por
realizar a dispersdo de uma fase ceramica com ipdagies magnética sendo que tais

propriedades desta fase podem ser acessadas rcidigpdr campos eletromagnéticos. A
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utilizacdo de materiais magnéticos é ideal paraineat poliméricas devido ao fato de que as
principais propriedades de interacdo sao realizadaiterior do préprio grdo sendo as
interagdes entre grdos menos relevantes nessesamsatiferentemente do que ocorre em
materiais ferroelétricos cujas propriedades saoemdmente dependentes da interacdo e

contato entre gréos vizinhos.

2.4 Sobre os objetivos do trabalho

Neste trabalho, nanoparticulas ceramicas de niothatgpotassio estrébncio com
estequiometria K@NbsO;5 e de ferrita de niquel-zinco com estequiometrigs&iip sFe,04
foram sintetizadas utilizando o Método Poliol Madifio. Uma rota para preparacdo de
nanocompésitos vulcanizados na forma de membrafime foi desenvolvida e protegida
intelectualmente. Nanocompdésitos funcionais e foaltionais de borracha natural vulcanizada
com nanopatrticulas ceramica foram obtidos e caizati®s estrutural, morfologica, mecanica,
térmica, magnética, elétrica, dielétrica e biolagiente. O desenvolvimento de quatro
potenciais aplicacfes para 0os compositos e nanditop a base de borracha natural
vulcanizada foi iniciado e satisfatérios resultagio$oram obtidos. A saber: 1°) Modulacéo
das propriedades mecéanicas dos compdésitos utibzeachpo magnético; 2°) Utilizacdo dos
nanocompositos ferroelétricos e paramagnéticos coagentes de modulacdo do
desenvolvimento de colbnias deishmaniose brasiliens8°) Desenvolvimento de uma nova
metodologia de espumacdo para borracha naturabnimbda; e 4°) Espumas de amido
biodegradavel para producdo de bandejas para o aeteenticio reforcadas por borracha

natural vulcanizada.
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3.1 Aspectos Estruturais

3.1.1 Comportamentos elétrico dos materiais

A resposta de um determinado material quando suthonatum campo elétrico
externo é diretamente influenciado pelas caratissintrinsecas e extrinsecas do material
como, por exemplo, os elementos que o compdem,ntaondas unidades de repeticéo,
estrutura cristalina, rota de preparacdo e prihvigate a temperatura. Em fungéo do
comportamento elétrico quando submetidos a um caaigboco externo, os materiais podem
ser classificados fundamentalmente em: paraelétrieoroelétrico.

- Materiais paraelétrico: devido a sua alta simetria cristalina, ndo aptasen
momento de dipolo elétrico permanente. Logo, quasalometido a um campo elétrico
externo, dipolos elétricos induzidos sdo gerados fgassam a contribuir, ainda que
fracamente, para o campo elétrico externo. Quartiaise o campo elétrico externo, os
dipolos elétricos induzidos sao perdidos rapidament

- Materiais ferroelétricos: devido a uma peguena assimetria em sua estrutura
cristalina, apresenta momento de dipolo elétriamnpeente. Logo, quando submetido a um
campo elétrico externo, os dipolos elétricos peentes se alinham ao campo elétrico
externo contribuindo significativamente para o cangtétrico externo. Quando retira-se o
campo elétrico externo, os dipolos elétricos peenam por um longo tempo.

3.1.2 Materiais ferroelétricos

Os materiais ferroelétricos, nome decorrente dég@aentre o comportamento
elétrico dos materiais dielétricos e o comportamemagnético de materiais ferromagnéticos,
apresentam a baixas temperaturas uma estruturaiouidria é nao ideal ou assimétria
(fase polar ou ferroelétrica) e a altas temperaturaa estrutura de alta simetfid (fase
apolar ou paraelétrica). A fase polar surge a aigeperaturas, abaixo da temperatura de
Curie do material, devido a pequenos deslocameatatvos de ions dentro da cela unitaria
originando momentos de dipolos permanentes. Adpetar surge a altas temperaturas, acima
da temperatura de Curie, no qual o material aptasdia simetria de tal forma que os centros

de carga positivo e negativo coincidam ocasionamdtesaparecimento dos momentos de
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dipolo elétrico. Nessa estrutura 0 material eneesér no estado paraelétrico ou estado de
altas temperaturas.

Alguns dos materiais ferroelétricos mais estudadbsalmente sdo os que
apresentam estrutura cristalina do tipo perov$fitaom férmula quimica geral ABOo
qual o elemento A pode ser um céation mono-, ditriealente e B um cation penta-, tetra- ou
trivalente ou estruturas derivadas da perovskitacca estrutura tetragonal tungsténio bronze
(TTB). Os exemplos mais comuns de materiais comutesd perovskita sdo: BaTiO
CaTiGs;, PbTiQs, PbzZrQ, NaNbQ e KNb(G;. A Figura 3.1 mostra uma representacdo da
estrutura tipo perovskita classica para temperangaores que a temperatura de Curie do

material.

(a) (b) :EiXO et

@sr ©o0 eB

Figura 3.1. (a) Representagdo da estrutura de uma cela anitdoi perovskita abaixo da temperatura de Curie.

(b) Representacao da vista lateral do octaedror®Q@ual o &tomo B esta deslocado da posigéo tewtiango
do eixo “c” originando a ndo coincidéncia entreceatros de cargas positivas e negat{\Z/%Js Créditos: Proprio

autor.

De acordo com a Fig. 3.1 (a) os atomos do elem&mbgupam o0s vértices do
tetraedro enquanto os atomos de oxigénio estatiZadas nas faces triangulares formando
uma estrutura octaedral. Para temperaturas acimtgendperatura de Curie o atomo do
elemento B esta localizado no centro do octaedim tetraedro. Para tais temperaturas nao ha
formacdo de momento de dipolo resultante no méteara temperaturas abaixo da

temperatura de Curie, (Fig. 3.1 (b)) o a&tomo B esafeslocamento ao longo do eixo “c

gerando densidades de carga nos oxigénios extrémostaedro conferindo ao sistema um
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momento de dipolo resultante originando a propded#e ferroeletricidade nesses materiais.
Se o material for submetido a temperatura superiareemperatura de Curie, a cela unitaria
originalmente tetragonal torna-se cuUbica, todos ioss assumem suas posicoes

centrossimétricas dentro da cela unitaria e ocefertoelétrico desaparece.

3.1.3Estrutura TTB e o niobato de potassio estréncio

A estrutura cristalina tipo Tetragonal Tungsténimrike (TTB) é considerada
uma estrutura derivada da perovskita classica, een & estrutura dos octaedros B©®
transformada para dar origem a trés diferentess tg@ cavidades, tUneis pentagonais e
tetraedrais, similares aos encontrados na estrygeravskita, os quais sdo favoraveis a
substituicdo por cétions e os tuneis trigonaispiaveis a substituicdo por cations menores e
anions®”. A estrutura TTB pode ser descrita através dadtarquimica AB’4C’sNb;Oso,
onde A’, B’ e C’ denotam diferentes sitios na astraf®*™ 32 Em funcéo do nimero de sitios
disponiveis, os niobatos TTB sado candidatos natumaestruturas hospedeiras, devido a
possibilidade de uma ampla variedade de substésig@ cations, similar ao que ocorre ao
PZT. A cavidade ou sitio B' tem uma coordenacamctaédrica de atomos de oxigénio, as
cavidades A' prismaticas pentagonais e as cavidadam prismatico trigonal. O tamanho
destas cavidades decresce seguindo a ordem A>>CB'Nos compostos tipo TTB, metais
alcalinos e/ou alcalinos terrosos estéo localizasssitios A' e B', enquanto somente cations
com pequeno raio atémico como Li s&o encontradositimC'*”). Compostos do tipo TTB
com férmula ANb;¢O3p, com A' = Sr ou Ba exibem caracteristicas semigtmrds as quais
podem ser incrementadas quando adiciona-se dopantes

Niobatos com estrutura tipo TTB como KSbsO;5, NaSpNbsO15, KBaNbsOs5,
NaBaNbsO;s5, KsLioNbsO;5 tém gerado interesse, principalmente pela altaotmopia da
estrutura cristalina. Entre os 0xidos de estruilrB, o 0xido niobato de potassio e estréncio
(KSr,NbsO;5) destaca-se por ser um classico material ferm@étom uma temperatura de
Curie préxima a 430 K pertencendo a uma classe de compdsitos ceramjces
apresentam grande potencial de aplicagdo comodiiisfs sensores, atuadores, memoarias,
transdutores, filtros e capacitores. A Figura 3.@stma a estrutura do Oxido niobato de
potassio e estroncio K$tbsO;5 com octaedros de oxigénio e nidbio em azul e dmare
escuro, sitios pentagonais com atomos de potaksi), Gitios tetraedrais com atomos de
estroncio (ST) e sitios trigonais vacantes. Neste tipo de estiyencontra-se dois tipos de

niobio que se diferencial entre si pela posicacstalografica, fator de ocupacdo e
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multiplicidade sendo que o Nb(l) forma os sitiosldentificados pela cor azul e o Nb(ll)
forma os sitios Nb@identificados pela cor amarela escura. A propomdtoe eles é de 4
Nb(l) para 1 Nb(ll).

Sitios trigonais
vacantes

Sitios pentagonais
com atomos de
potassio (K"

Sitios tetraedrais
com atomos de
estroncio (S7)

Figura 3.2. Representacéo do 6xido niobato de potassio enesir&SprNbsO;5s com estrutura tipo tetragonal
tungsténio bronze. Destacados na figura os sitosagonais ocupado por atomos de potasstd),(Ks sitios
tetragonais ocupados por atomos de estroncfd) (8ros sitios trigonais que estdo vacantes. Crélitprio

autor.

A Tabela 3.1 lista os valores da constante diektie alguns materiais ceramicos

a 25° C com estrutura tetragonal tungsténio br&z8 3!

Tabela 3.1.Lista de valores para a constante dielétrigaa(1l MHz e 25°C para alguns polications complexos
sinterizados com estrutura tetragonal tungstéroaz®. Em destaque, a constante dielétrica parseackramica

niobato de potassio estréncio.

Material TTB & (25°C)
KSr,:N b5015 1000
LioBiVsOys 450
KBayVs015 130

NaBaN b5015 90
NaBaTasO;:= 60

3.1.4 Comportamentos magnético dos materiais

A resposta de um determinado material quando sudbongtum campo magnético
externo é diretamente influenciado pelas caratt@ssintrinsecas e extrinsecas do material
como, por exemplo, os elementos que o compdemntaondas suas unidades de repeticéo,

da rota de preparacdo, entre outras. Em funcamuahpartamento magnético, os materiais
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podem ser classificados fundamentalmente em: dia@ti@ags, paramagnéticos,
ferromagnéticos, antiferrimagnéticos e ferrimagrosti

- Materiais diamagnéticos: com susceptibilidade magnética pequena e
negativa fp~ -1), exibem fraca magnetizacdo na mesma direcA@aagpo magnético
aplicado, porém com sentido oposto. Quando retirascampo magnético externo, a
magnetizacao é perdida rapidamente;

- Materiais paramagnéticos: com susceptibilidade magnética pequena e
positiva rp~ 1), exibem fraca magnetizacdo na mesma direcénteEle ao campo magnético
aplicado. Quando retira-se o0 campo magnético extem magnetizacdo é perdida
rapidamente;

- Materiais ferromagnéticos: com susceptibilidade magnética muito maior
que a dos materiais paramagnéticos e posiiva»(1), exibem significativa magnetizacao na
mesma direcdo e sentido ao campo magnético apliCagendo retira-se 0 campo magnético
externo, a magnetizacdo € mantida por um longodemp

- Materiais antiferromagnéticos com susceptibilidade magnética pequena e
positiva (r4p~ 1), exibem magnetizacdo aproximadamente nula pssyirem momentos de
dipolo magnético dispostos em um arranjo antipkraquivalente e de mesmo médulo;

- Materiais ferrimagnéticos: com susceptibilidade magnética grande e
positiva fr. » 1), exibem magnetizacdo dependente do campo étiegnexterno por
possuirem momentos de dipolo magnético dispostosuemarranjo antiparalelo néo

equivalente.

3.1.5 Materiais paramagnéticos

Embora os materiais possam apresentar diversosoctanggentos magnéticos, um
dos tipos de comportamento amplamente estudado paramagnetismo. Os materiais
paramagnéticos sao constituidos por atomos queugrmssnomento de dipolo magnético
permanente, porém, devido a agitacdo térmica, estesentos de dipolo ndo apresentam
orientacao preferencial na auséncia de um campaoétiag externoH). No entanto, quando
aplica-se um campo magnético externo sobre um ialaparamagnético, a interagdo entre o
momento de dipolo magnético e o campo gera um ¢orgsultante que tende a alinhar os
dipolos magnéticos com o campo e observa-se uraeatagao preferencial desses momentos

de dipolos na mesma direcdo e sentido do campo éhegrexterno e o material passa a
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apresentar uma magnetizacdb) (Qque contribui para inducdo magnética total doennalt ([B)
como mostrado na Equacao (3*f) denominada Relacdo Constitutiva do Magnetismo.

B = uy(H + M) (3.1)
ondepo € a permeabilidade magnética do vacuo.

A permeabilidade magnética relativa do matenigl fode ser determinada pela
razao entre a permeabilidade magnética do matgfiat a permeabilidade magnética do
VACUO (1) como na Equagcao 3.

u

Hr = o (3.2)

A Figura 3.3 mostra a representacdo do dominiongagaético sem (a) e sob (b)
a atuacao de um campo magnético exteo (

H=0-M=0 (a) H>0-M>0 (b

YVYVYVYVYYY
vVYVYVYYVYYY

J—
™S\

Figura 3.3. llustragao do comportamento de um material paraétag sem aplicacdo de um campo magnético

externo (a) e com aplicacdo de um campo magnétiesr® (b). As flechas representam o momento delalip
magnético atdbmico.

Essa classe de materiais tem permeabilidade megmétativa () pouco maior
gue a unidade como, por exemplo, o aluminio cem {,000022. Desta forma os efeitos s6
sdo notados em temperaturas muito baixas ou emosam@gnéticos muito intensos.

A Tabela 3.2 lista os valores de permeabilidade nétcp relativa de alguns
materiais paramagnéticos a temperatura ambiente.
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Tabela 3.2. Lista de valores para permeabilidade magnéticatival obtida a 25°C para alguns materiais

paramagnéticos.
Material e (25 °C) Material p: (25 °C)
Aluminio 1,000022 Magneésio 1,000012
Ar 1,0000004 Neodimio 1,00034
Cromo 1,00033 Paladio 1,00079
CuCbhb 1,00035 Sadio 1,0000062
GdOs3 1,012 Tungsténio 1,000068
Litio 1,000044 Vanadio 1,00038

Um dos principais grupos ceramicos com propriedatggnéticas € formado por
ceramicas com estrutura Espinélio cuja formulalge2E,0,, onde D e E sdo metais di e tri-
valentes, respectivamente. Nesta estrutura a cefaria € composta por 56 ions sendo 32
anions (&) e 24 cations (8 cations’De 16 cétions £). Na estrutura espinélio os cétions di-
valentes ocupam sitios tetraedrais sendo coordsramioquatro oxigénios e 0s cations tri-
valentes ocupam sitios octaedrais sendo coordemaia®is oxigénios. Os materiais tipicos
que compartilham essa estrutura incluem 204l ZnFeO, e NiAl,O4. Porém, a maior parte
das ceramicas magnéticas possui estrutura deridadaspinélio, denominada espinélio
inverso devido a maior estabilidade da rede quasdmetais D e E sdo metais de transicao.
A diferenca entre as estruturas consiste apendgarante forma de distribuicdo dos cations
nos sitios atdmicos. Na estrutura espinélio invasaations di-valentes (D) e metade dos
cations tri-valentes (E) ocupam os sitios octasdeaps sitios tetraedrais sdo ocupados pela
outra metade de cations do metal D. Cabe salientey devido a divisdo dos cations tri-
valentes entre os dois tipos de sitios, a contf@muidestes elementos para o momento de
dipolo magnético do material € nulo cabendo somaonte céations di-valentes formarem o

momento de dipolo magnético do matefial

3.1.6 Estrutura espinélio inverso e a ferrita de niquel imco

Dentre 0s materiais com estrutura tipo espinéliveniso destaca-se a fase
ceramica paramagnética ou superparamagnéticaafdeiiNi-Zn com simetria cubica e grupo
espacial Fd3m com célula unitaria exibindo uma ac@p representada por

(ZnZ*Fe¥ )[NiZ*Fe¥ j02 I 4 Nesta férmula os cations metélicos de transigéo( e

X 1+x
ocupam o sitio tetraédrico D e os cations metakrong ] ocupam o sitio octaédrico’®. Se
considerar a inexisténcia de cations dé*Zm ferrita, a quantidade de ferro em ambos os

sitios atdmicos seria igual e sua contribuicdo marmomento de dipolo magnético seria
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cancelada cabendo aos cations d& ii formacdo do momento de dipolo magnético do
material. Com a dopagem da ferrita com cétiorfs Bbrigatoriamente ha uma migracéo de
cations F&" dos sitios tetraedrais para os sitios octaedesiBatanceando a igualdade inicial
de cations F&. Desta forma ha4 um aumento abrupto na magnitudmatoento de dipolo
magnético por que os cations de'Fe os de Zfi passam a contribuir para 0 momento de
dipolo do material. Dessa forma, é possivel pradum grande numero de ferritas com
magnetizagao intrinseca, pela substituicdo adeqi@gléons metalicos.

A Figura 3.4 mostra a estrutura da ferritg §no sFe0O4 com 0s sitios octaedrais

em vermelho e tetraedrais em amarelo escuro.

Sitios octaedrais

FeQ, ou Ni
< S Sitios tetraedrais

FeQ,ou ZnQ

Figura 3.4. Representagdo do 6xido ferrita de niquel-zing:Ai, 76,0, com estrutura tipo espinélio inverso.
Destacados na figura os sitios octaedraisgF@® NiO; em azul e os sitios tetraedrais el ZnQ em

vermelho. Crédito: Proprio autor.

As ferritas de Ni-Zn destacam-se por sua elevadastigdade elétrica,
propriedades magnéticas e diversas aplicacdes lbgores no campo da eletrbnica e
telecomunicacdes. Em geral, sdo utilizadas em asice transformadores e indutores de alta
frequéncia de equipamentos eletrénicos, dispositil@microondas empregados em sistemas
de telecomunicacéo e radares, cabecas de leignevacdo magnética de alta velocid&de
Sao também utilizadas em processamento digitahfiemacdes, redes de distribuicdo de
energia, telefonia celular, prevencéo de interf@eéde sinal em aparelhos de TV, seguranca
em fornos de microondas, equipamentos hospitalegpegsentam a maior fatia do mercado
para aplicacdes de materiais absorvedores de &deletromagnética no campo civil. No
ambito das ceramicas magnéticas, a ferrita de Nde&gperta muito interesse da comunidade
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cientifica pelo seu elevado valor de permeabilidad#a resistividade. Este fato constitui um
motivo para a aplicacdo deste material em dispositde microondas. Esta capacidade de
absorcao pode ser geradas e/ou potencializadaanaltese as propriedades magnéticas e/ou
dielétricas do materi&’.

A Tabela 3.3 lista os valores de permissividade méaga relativa de algumas
ferritas de Ni-Zn a temperatura ambiefifé Cabe destacar que variacbes nestes valores
devido a diferencas nos parametros morfologicos prEessamento e de estrutura sao

esperados.

Tabela 3.3.Lista de valores para a permeabilidade magnégtativa obtida a temperatura ambiente para
ferritas de Ni-Zn com diferentes estequiometrian. destaque, a permeabilidade magnética relativierdita

com estequiometria BiZng sFe0,.

Material e (25 °C) Material p: (25 °C)
Nio,24zno,65FQ,o404 1400 Ni0,5zn0,5F9204 304
Niongﬂoy‘,FGzO;; 3422 besgznoggFezO;; 415
Nio,3gzno,65|:6204 1202 Ni)jzno,eFezO4 185
Nioy4ZﬂoyeF€204 1665 Nb,ano,gFeZO4 47

3.2 Método de Preparacdo de Nanopos

A area de nanotecnologia tem se expandindo grachas, continuamente como
pesquisa fundamental e apresenta inUmeras aplgagdestriais. Materiais nanomeétricos ou
nanoestruturados séo tradicionalmente caractesz@do possuir estrutura com ao menos
uma de suas dimensfes na escala nanométricas @ ani) logo necessitam de formas
refinadas de processamento. Sabe-se também qeriGtde processamento pode determinar
ou influenciar as propriedades fisicas e quimiaamdterial. Originalmente, 0os processos de
sintese quimica objetivam a preparacdo de pds asioos, nanométricos, finos e com
diferenciada homogeneidade quimica. Os process@saoauns para a obtencdo das fases
ceramicas KSNbsO;s e Nip sZng sFe,04 em escala nanométrica sdo a moagem de alta energia
e 0 processamento via rotas quimicas. Dentre asipais sinteses quimicas utilizadas para a
preparacdo de nanop6és polications destaca-se odMdoliol Modificado* > €1 As
principais vantagens deste método € o aumento mi@deneidade quimica, a possibilidade
de obtencdo de pos monofésicos e a grande porgéateeal (10 a 100g) produzido em um

anico processo de sintese.
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3.2.1 Método poliol modificado

O processo poliol consiste na reducdo de ions iwes&(CS*, FE* e N, por
exemplo) em meio alcodlico, normalmente um polidlamo o etilenoglicol. O polialccol
atua no meio reacional para o crescimento de plsiee simultaneamente como solvente,
agente redutor e passivante. As principais vantagieste meéetodo sdo o aumento da
homogeneidade quimica, producdo de material dristglara elevadas temperaturas (a partir
de 600°C), a obtencéo de pds-monofasicos, pos rérioas € 30 nm) e submicrométrice: (
250 nm) e grande porcéo de material (10 a 100ag)yzido em um Unico processo de sintese.
Tais caracteristicas sdo fortemente dependentepatéametros de sintese utilizadas como,
por exemplo, temperatura de calcinagdo, razdo deecagento, atmosfera utilizada e
reagentes de partida. As nanoparticulas ceramé@m®lstidas através da reducdo do cétion
metalico pelo poliol de acordo com as reacdes mdasrnas Equacdes 3.1 el8®

Etapa 1: 2HOCH, -CH,OH - 2CH,-CHO+2H,0 (3.1)

Etapa2: 2CH,-CHO+M?* . CH,CO-COCH,+M°+2H"* (3.2

Essa rota quimica, método poliol modificado, poelewilizada para a producao
do niobato de potassio estroncio (K¥1s015) a partir do carbonato de potassioQs),
carbonato de estréncio (SrgQo sal complexo de nidbio (NHz[NbO(C,04)3].3H20), o
acido nitrico (HNQ) e o etilenoglicol (gHsO,) como reagentes de partida e da ferritas de
niquel-zinco (NjsZnosFe0,) a partir do 6xido de ferro (E@,), 6xido de niquel (NDs),
oxido de zinco (ZnO), acido nitrico e etilenoglicdPara preparar K&bsO;5 € a
Nip sZnp sF&04 deve-se realizar a dissolugcdo em acido nitricmdes os cations metélico que
fazem parte da estequiometria da fase ceramicicermar etilenoglicol ao sistema. Em um
agitador magnético aumenta-se gradualmente a tempgraté que se possa perceber a
liberacdo de um gas amarelo, devido a decomposigagrupo NQ. O material deve ser
colocado em um forno onde se realiza um tratamigmioico denominado pré-calcinacao a
300°C, sob atmosfera de; [dara que ocorra a eliminacao significativa dadioage material
organico e gases, obtendo-se o p6 precursor nafdercarvdo Apds a pré-calcinacgéo, o
precursor deve ser submetido a um novo tratamemtoido denominado calcinagcdo em

diversas temperaturas e tempo para a obtencaceladeamica final.

" Carvdo: precursor ceramico pirolisado e que passai coloracéo cinza escura.
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3.3 Polimeros

O termo polimeros deriva do gregBplys = muitos; Meros = unidades de
repeticdo. Foi criado por Berzelius, em 1832, mlsignar compostos de pesos moleculares
multiplos “%. Polimeros sdo substancias de alto peso molemsattantes de reacdes de
polimerizacdo. Isto €, sdo provenientes da combmagimica de um grande numero de
moléculas idénticas ou similares (mon6meros) paradr uma molécula complexa de
elevado peso molecular (macromolécula). Os masgoisliméricos séo utilizados em todas as
areas da engenharia, devido a sua versatilidaadebdra podem ser utilizados em bases de
tintas, adesivos, pneus, para-choques de automdnees e recobrimentos de fibras oticas,
de fios de alta tensdo. Esta multiplicidade de capbes derivam da facilidade de
processamento, aliado ao seu relativo baixo custo.

A Figura 3.5 mostra uma representacao do mononegrafitioretiieno que, por

um processo de polimerizacdo por adicéo, origimeplomero politetrafluoretileno com “n

unidades de repeticdo conhecido comercialmente teflon.

F F
F( JF |
C=C —_— Cc—C

F F/A

Monomero
Mero

Tetrafl til
i Politetrafluoretileno

Figura 3.5. Representacdo do monémero tetrafluoretileno e elm mo politetrafluoretileno com “n” unidades
de repeticdo. O polimero politetrafluoretileno, esamlmente conhecido como teflon, pode ser siadt por

um processo de polimerizacdo por adicao.

Os polimeros podem ser classificados de acordoacoomposi¢cdo do monémero
como homopolimeros ou copolimero. Na primeira elags polimeros sdo formados por
mondmeros de um Uunico tipo de substancia como,epemplo, o politetrafluoretileno
(PTFE), polifluoreto de vinilideno (PVDF) e o pdbcotrifluoroetileno (PCTFE). Na segunda
classe, os polimeros sdo formados por dois mon&ustintos, como por exemplo, etileno-
propileno fluoretizado (FEP) e o etileno-tetrafietieno (ETFE) . A estrutura do

mondémero e do mero dos polimeros citados esté adastra Figura 3.6.
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Figura 3.6. Representacao estrutural do monémero e do mertgdesshomopolimeros e copolimero com “n”
unidades de repeticdo. Tais polimeros podem séetigados via processos de polimerizacdo por adécdo

condensacéo.

Os polimeros também podem ser classificados corastigbs, elastbmeros e
resinas. O nome plastico é dado aos polimeros wetlea unidimensional que possuem
elevados pesos moleculares e, geralmente, sdmsigidemperatura ambiente, embora se
tornem maleaveis e flexiveis quando a temperatelav@da. Elastbmeros sdo polimeros que
possuem cadeias lineares emaranhadas, pode-s& altarforma e serem estirados a baixas
tensdes, porém recuperam sua forma inicial quartia+se a tensdo. Ou seja, possuem
propriedades elasticas e podem ser estirados atonprimento final muito superior a seu

comprimento inicial sem que se rompam. Resinasiénee dado aos polimeros de estrutura
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tridimensional que formam moléculas rigidas de pestecular ndo muito alto e na forma
sélida apresentam consideravel dureza.

E importante citar que, os polimeros podem seditios em dois grupos distintos
considerando-se o0 processo de sintese ou reacapolaeerizacdo, o0s polimeros de
condensacao e os polimeros de adicdo. Em uma rdacémndensacdo, dois mondémeros se
combinam com a perda de uma molécula de menor massaular, geralmente de agua ou
um &lcool. Em uma reacgéo de adigcéo, os polimé&m$msmados pela adicdo dos mondmeros
a partir da quebra de uma ligacao insaturada éa&@oformacao de subprodutos. Nesta classe
de polimeros esta a borracha natural. Existe umdgraumero de polimeros naturais, estes
possuem propriedades fisicas e quimicas muitantlistem comparacdo aos demais materiais
formados por moléculas simples. Sendo assim, destri@s particularidades, podem ser
muito resistentes a ruptura e ao desgaste, eldstecoesistentes a acdo dos agentes
atmosféricos. Tais propriedades, juntamente comadl bbtencdo, despertaram grande

interesse industrial na fabricacao de diversostgemateriais.

3.3.1 Latex e Borracha Natural

As primeiras manofaturas destinadas a utilizacdboaacha natural como
principal materia prima surgiram na Europa, majgeesgicamente na Franca, no inicio do
século XIX. Porém, sua utilizacdo era limitada pedéxa qualidade das suas propriedades
mecanicas e térmicas. Foram os indios centro-aame&scos primeiros a descobrirem formas
de aprimorar as propriedades da borracha natwalielios térmicos habilitando-os a fazerem
uso das propriedades singulares da borracha nafuBitasil, das ultimas décadas do século
XIX até a primeira metade do século XX, foi 0 magodurante certo periodo de tempo o
Unico exportador de borracha natural do mundo dexzidtividade da extracdo do latex, cujo
um dos seus componentes é a borracha naturaltia gerseringa ou seringueiralévea
brasiliensig, uma arvore que pertence a familia das Euphabgdambém conhecida como
arvore da fortunaEsse periodo foi denominado “Ciclo da Borracha&mg riquezas para a
regido norte do Brasil devido a exportacdo de bbaanatural para a Europa que vivia o
periodo da Revolucado Industri&.

Do caule da seringueira, mais especificamente,istensa de vasos lactiferos
situados no cértex da arvore, que forma um feixcdidal ascendente, responsavel por levar
o alimento para as partes superiores da arvonetra@do um liquido branco, chamado latex.

O latex € um uma disperséao coloidal estavel de elfmpro em um meio aquoso. O polimero
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disperso se encontra agregado na forma de padidalgeometria aproximadamente esférica
(micelas de borracha natural), apresentando diaméfpicos entre 30 a 1000 rf. Na
composicao do latex, em média, 35% € de borractuaahghidrocarbonetos), cujo composto
€ o0 2-metil-1,3-butadieno §Bg), comercialmente conhecido como isopreno, 0 mondria
borracha. O latex recém extraido € uma substaretirana temperatura ambiente, com pH
entre 6,0 e 7,2 dependendo de condicées clim&tiaensidade entre 0,975 e 0,980 dlcm
Quando exposto ao ar por um periodo de 12 a 24 horpH do latex diminue para valores
proximos a 5,0 e inicia-se o processo de coagulegsfontanea que separa a fragdo borracha
da néo borracha. A fracdo borracha pode ser repgegtepela formula quimica {ds),, onde
n € o numero de meros na cadeia, da ordem de 2.00M@0, e apresenta massa molecular
média de 600.000 a 950.000 g/mol.

A Figura 3.7 mostra a férmula estrutural do Rdi{l,4-isopreno) ou (€Hg), da

borracha naturdi®!.

CH CH,
N \C CH
C=CH =
/7 X / \
CH, CH,1 CH, CH,—+CH, CH,
\C——ég
/
CH,

Figura 3.7. Representagdo da estrutura quimica do polimer¢cReli,4-isopreno) ou (§Hg),, conhecido como
borracha natural, formado por reacdo de polimefizaipo adigdo e cuja a massa molecular médiaesdta
600.000 e 950.000 g/mol.

Os constituintes do latex além da borracha nas#alos principais componentes
ao redor da membrana do latex e sao os lipidiosgresentam importante papel no tempo de
estabilidade quimica do latex estabilizado em am8#. O percentual médio de cada

constituinte do latex natural recém coletado édistna Tabela 34!
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Tabela 3.4.Lista dos constituintes de cada fase do latexmem#letado e seus respectivos valores percentuais

médios: fase borracha e fase néo borracha ouBaiovalores dependem das condicdes climaticagtdacéo,

bem como da espécie e clone da seringueira.

As particulas de borracha natural

Constituinte % em massa no latex
Fase borracha Borracha natu@Hy), 25-45

Agua 49-71
Aminoacidos, aminas, etc 0,4-0,6

~ Carboidratos 1-2

Fase néo borracha ou ——

SO0 Ir?o,rg_anlcos 0,4-0,6
Lipidios neutros 0,4-1,1
Lipideos polares 0,5-0,6
Proteina 1-1,8

contém centenas nmibléculas de

hidrocarboneto e é envolvida por um filme de prasie fosfolipidios, que Ihe confere carga
negativa promovendo estabilidade coloidal das qdas$. O diametro das particulas de
borracha pode variar de 5 nm até 3.000 nm, chegandalguns casos até a 5.000 nm ou
6.000 nm*® %9 Aproximadamente 27% do contelido total de proseima latex recém
coletado estdo adsorvidos na superficie das plaside borracha e acredita-se que partes das
proteinas estejam no interior das partictihs®. Esta camada de proteinas adsorvida é que
conferem estabilidade as particulas de latex dig@dhdo com amonia, devido a sua carga
negativa. A presenca de longas cadeias de hidmmatds nas moléculas de fosfolipidios faz
com que tenha forte atividade de superficie, sdademente adsorvidos na superficie das
particulas de borracha: as cadeias de hidrocadmfieam ancoradas na borracha e os grupos
de cabeca polar na fase aquosa. Assim é possipktaxa forte adsor¢cdo de proteinas na
superficie das particulas considerando que oslipigfios tém carga positiva, enquanto as
proteinas tém carga negativa, levando a assodidgia entre dois tipos de moléculds>*!

O soro do latex natural tem densidade de 1,020 *gencontém diferentes
espécies quimicas como carboidratos, eletrélitostefnas e aminoacidos. O principal
carboidrato encontrado € o quebrachitol (ou 1-nietisitol) e até o0 momento nédo se sabe
qual a sua funcdo biologica no latex. O soro dexlatontém, além de proteinas, bases
nitrogenadas como colina, além de aminoacidosnéniwrganicos (fosfatos e carbonatos),
sais minerais encontrados no soro e mais outroslddio, manganés, sodio, potassio, cobre,
magnésio, ferro e zinco. Estes elementos sdo atlesrdo solo, transportados na seiva e

participam de reacdes que envolvem a biossintekteid.
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3.3.2Clone RRIM 600

O latex usado neste trabalho foi colhido de arvdeeseringueira, espéditevea
brasiliensis cuja linhagem ou clone foi o RRIM 600. Este é wne secundario
desenvolvido pel®Rubber Research Institute of Malaysia — RRtMmnais plantado na regido
do Planalto do Estado de Séao Paulo, por apreskatardesempenho e vigor na producao.
Apresenta arvores altas, com caule vertical e geloacrescimento quando jovem. A alta
producdo é seu ponto de destaque, sendo um dospgesenta maior produtividade de
borracha seca. Todas as arvores de um mesmo slaime@s mesmas condicdes ambientais,
apresentam baixa variabilidade. Cabe salientar gete clone possui diferenciada

uniformidade nas propriedades do latex que panadsitos industriais é essendral.

3.4 Processo de vulcanizagéo

O processo de vulcanizacdo € destinado a aprimpraacipalmente as
propriedades mecéanicas, térmicas e quimicas derimstelastoméricos sendo que a
descoberta do processo de vulcanizacao é atribu@aarles Goodyear, nos Estados Unidos,
e a Thomas Hancock, na Inglaterra. Ambos desemartv@atentes em 1840. O processo de
vulcanizacdo também denominado cura € irreverss@melhante ao ocorrido com os
polimeros termofixos, e consiste na geracdo deamuwcto de ligacdes cruzadasdsslinks
entre cadeias paralelas do polimero formando ftetiae borracha. As ligacdes cruzadas sédo
geradas principalmente com sistemas de vulcanizatise de enxofre, mas outros sistemas
sédo conhecidos como os sistemas a base de peraxghscos, uretanos e 0xidos metalicos.
Os polimeros mais comuns submetidos a vulcanizegagoliisopreno (borracha natural) e
borracha de estireno-butadieno (SBR).

A Figura 3.8 mostra uma representacado da reacavigguide vulcanizacdo da

borracha natural (poti{s-1,4-isopreno)) utilizando enxofred)S
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Figura 3.8. Representacdo da reagdo quimica de vulcanizagaocapaorracha natural (palié-1,4-isopreno))
utilizando um sistema de vulcaniza¢cdo a base deflen{s) produzindo ligacdes cruzadas cwsslinksentre
as cadeias isoprénicas.

O sistema de vulcanizacdo é especificamente ajuspaila cada aplicacéao
dependendo da principal propriedade que almejabser para a borracha. Por exemplo, o
aumento nas concentragcdes de enxofre e aceleradpalgas densidades de ligagbes cruzadas
e, portanto, alto médulo de elasticidade, rigidetugezal*!. Os sitios reativos ou sitios de
curas sdo atomos de hidrogénio ligados ao radietilanDurante a vulcanizacéo, algumas
destas ligacdes CH sé&o substituidos por cadeiatodes de enxofre que se ligam também a
um sitio de cura de outra cadeia polimérica comatrado na Figura 3.8. Essas pontes
contém entre um e oito atomos de enxofre e origimanprocesso de entrelacamento entre as
cadeias poliméricas. O numero de atomos de enxwdrdigacdo cruzada influencia as
propriedades fisicas da borracha vulcanizada. bBEgmgruzadas com poucos atomos de
enxofre conferem a borracha uma melhor resistémiaalor. Borrachas vulcanizadas com
ligacBes cruzadas que possuem maiores quantidadgsmos de enxofre apresentam menor
resisténcia ao calor, porém com melhores propriesidthamicas (flex&o, torcéo e resisténcia

a falhas).
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A evolucdo da reacdo de vulcanizacdo pode sertigada através da curva
reométrica, torqueersustempo, sendo possivel determinar os estagios kdanimacdo em
funcédo do tempo de fornecimento de energia térndoaa curva tipica de vulcanizagdo na
qual podemos identificar os estagios da reacdouaighd do tempo esta mostrada na Figura
3.9.

A Binario (N.m)

&

Tempo (min)

Figura 3.9. Representacdo de uma tipica curva de vulcanizaggoeversustempo a partir da qual obtém-se o
tempo 6timo de vulcanizacaot Designados por "a", "b, "c" e "d" os principastagios do processo de

vulcanizacdo em fungéo do tempo. Crédito: propuiora

A regido “a” da curva de vulcanizacao representiangpo durante no qual ainda
ndo ocorreu vulcanizacdo. Neste periodo a borreahmporta-se termoplasticamente e reduz
a sua viscosidade devido ao efeito do aqueciméntegidao “b” representa a fase de subcura
em que se desenvolve o processo de reticulacalastéreero, sendo a reticulacéo a principal
responsavel pelo refinamento das propriedades madba. O estagio “c” representa a regido
de cura 6tima no qual atinge-se o0 grau maximo ftieutacdo. A regido “d” representa a fase
de sobrecura no qual ndo ha mais ocorréncia daniakcao e se tal estagio for prolongado
podem ocorrer fendmenos de decomposiééo

Com a finalidade de produzir materiais que seguiss® determinado padréo de
propriedades, o Comité da Borracha Crua da DiviiQuimica da Borracha da Sociedade
Americana de Quimica, recomenda a utilizacdo desistema de vulcanizacdo como listado
na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5.Lista com os componentes, férmula quimica e gdadés utilizadas em uma formulacdo modelo
empregando um sistema de vulcanizacdo a base d&e(®) para a borracha natural sugerida pela Divisdo de

Quimica da Borracha da Sociedade Americana de Qaimi

Componente Formula quimica Quantidade (phr’)
Borracha natural (&g)n 100
Oxido de zinco ZnO 6
Acido estearico CE{CH,)16COOH 4
2-Mercaptobenzotiazol SN7H5 0,5
Enxofre ) 3,5

Nesta composi¢éo o 0xido de zinco e acido esteseagem formando o estearato
de zinco (Zn(GsH3s02)2), ver reacdo (3.3), que ativa o processo de midagdo. O 2-
mercaptobenzotiazol € um acelerador do processaldanizacdo e pertence a classe dos
benzotiazois e 0 enxofre € o agente vulcanizasfgresavel por gerar ligagfes cruzadas entre
as cadeias de pati6-1,4-isoprenof*.

2(C17H35COOH) + Zn0— (C17H35COCT)2.Zn2++ H,O (33)

3.5 Compositos

A maioria dos materiais compdsitos consiste numsturd de um material de
reforgo, devidamente selecionado, com um matedaipativel utilizado como matriz, de
modo a obterem-se determinadas caracteristicagpeigutades. Tais propriedades podem ser
alteradas via processamento, alteracbes quimicasreestruturais. Atualmente, os materiais
compésitos tornaram-se indispensaveis no dia-aEdiees materiais apresentam propriedades
vantajosas, tais como, elevada resisténcia, dueezasisténcia ao envelhecimento. As
propriedades mecéanicas resultantes dependem, langanaas interacdes interfaciais entre as
fases do compdsito. Normalmente, uma das fases derwmatriz, na qual as particulas ou as
fibras se encontram uniformemente dispetSas

As propriedades dos materiais compdsitos podermaeximadas pela média
ponderada das propriedades dos materiais que ditaon§o entanto, para a obtencdo de
valores mais precisos deve-se considerar fatores gg@ometria microestrutural, orientacao e
adeséo interfacial da matriz e da fase dispersaidDe grande variedade de combinacdes
desses fatores, um grande numero de equacdes pedertilizadas para o calculo da média

das propriedades em materiais compaositos.

T phr representa partes por cem de borraghes per hundred of rubblr
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A Figura 3.10 mostra trés exemplos de compositisnstidos a aplicacdo de
tensdo ¢). Item (a): submetido a uma tenséo paralelabmadicontinuas de reforco em uma
matriz, item (b): submetido a uma tensédo perpeiati@s fibras continuas de reforco em uma

matriz e item (c): um compadsito agregado submetidma tenséao.

@ AO (b) (©) T(I
000608

0] O |secess
=ININI— (ssesee
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Figura 3.10. Representacdo de trés modelos de compdésitos idedimetidos a aplicacdo de tensédo
unidimensional €). (a) paralela as fibras de reforgo, (b) perparidicas fibras de reforgco e (c) compdsito tipo

agregado submetido a uma tenséo. Crédito: propta.a

Na Figura 3.10 (a), considerando um tensionamemxial e que a matriz esteja
inteiramente ligada as fibras de reforgo, tem-s& wondicdo de isodeformacdo. Deve-se
ressaltar que a carga total suportada pelo conopésit soma algébrica ponderada da tenséo
suportada pelos seus componentes individuais. Cfestaa algumas propriedades como
modulo de elasticidade, coeficiente de Poissonjstiggade elétrica, difusibilidade,

condutividade térmica e elétrica em compdsito podenaproximadas pela Equacgéo 3.4.

onde X representa a propriedade investigad&presenta a fracdo de cada componente no
compdésito e os subescritosmef representam as propriedades do compdsito, matla
fase dispersa, respectivamente.

De acordo com a Fig. 3.10 (b), em condicédo de nsdie uniaxial e com matriz
inteiramente ligada as fibras de reforco tém-seultasdos diferentes da condicao de
isodeformacao. Neste caso, o alongamento totalodwp@sito na direcdo de aplicacdo da
tensdo € a soma algébrica dos alongamentos dosnentps do compasito. As propriedades

citadas anteriormente podem ser estimadas pela&o3a5.
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Xy = —tXm (3.5)

VX r+vrXm

Algumas propriedades como modulo de elasticidadefusidilidade,
condutividade térmica e elétrica em compdsito tampédem ser aproximadas pela equacao
acima.

De acordo com a Fig. 3.10 (c), a tensao uniaxidicaga a uma geometria
isotrépica de um composito agregado como o0 conatepende da natureza especifica das
fases dispersas e continuas. Os dois casos aeseservem de limites superior e inferior ao
caso do composito agregado. A Equacdo 3.6 € umxiam@cao para as propriedades
anteriormente citada para os compésitos agregados.

Xc = vm Xy + vpXf (3.6)

onde o coeficiente “n” varia entre 1 para casosddeformacao e -1 para o caso de isotensdo
e é dependente da forma do agregado, deformagdd@tenséo aplicada.

Cabe salientar que a Eq. 3.6 também pode seragiflipara estimar propriedades
de permissividade elétrica e dielétrica em sistemastendo borracha como matriz
polimérica, porém nem sempre os dados experimgumdism ser ajustados com alta precisédo
aos dados teoricos.

3.5.1 Nanocompasitos

Materiais com ao menos uma de suas dimensdes ala esnométrica recebem a
denominacdo de nanomateriais independentement&ul@ra ceramica, polimérica, metélica
ou compaosita que apresentem. Quando um matesalpdimensdes na escala hanomeétrica,
suas propriedades de superficie e de volume séreddiadas com relacdo as propriedades
desse material em escalas dimensionais superibaes diferencas ocorrem devido a razao
superficie/volume ou razdo de aspedi@lf aspect ratiosndo ser linear para diferentes
escalas dimensionais sendo essa uma das prindipgmonsaveis pelas propriedades
diferenciadas apresentadas pelos materiais nanoasetEssas propriedades diferenciadas
podem ser transportadas para outros materiaisipetacdo desses nanomateriais em uma
matriz de natureza distinta e em escala ndo nancmégerando assim um material
nanocomposit6®

Em geral, a escolha do polimero como matriz ou fesetinua torna-se
interessante uma vez que a grande maioria delssigrospropriedades mecéanicas e térmicas

apreciaveis. Também sédo levadas em consideracéss qubpriedades, como por exemplo, o
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balanco hidrofobico/hidrofilico, a estabilidade mida e a bio-compatibilidade. A
componente nanométrica, em geral inorganica, devamtai fase dispersa pode proporcionar
uma estabilidade mecéanica e térmica mais elevadamdém novas propriedades que
dependem da natureza quimica, estrutural, tamauctistalinidade deste componefté. E a
fase dispersa que faculta ou melhora as proprisdaddox, eletrbnicas, magnéticas,
densidade, indice de refracéo, entre outras. Nariaalos casos, as principais caracteristicas
de cada um dos componentes presentes no nanoctangési preservadas, ou mesmo
melhoradas e, além disso, pode-se obter novasigdagdes resultantes da sinergia de ambos
componentes. Tipicos exemplos de nanocompoésitosmeal/ceramica de interesse
tecnolégico sédo formado por nanoparticulas cer&@miomo a fase titanato de estroncio bario
em matriz com baixa perda dielétrffou como a ferrita de niquel-zinco ¢¥Zng sFe0, ou
NZF) dispersa em uma matriz polimérica como a lsbaaatural vulcanizada (NRY'.

Quando se investigam as propriedades mecanicaagiams nanocompositos, a
principal contribuicdo € oriunda da matriz, em fepmlimérica. Porém, uma adequada
engenharia de processamento e dispersdo das nidcupar pode modular amplificando,
reduzindo ou gerando novas caracteristicas nasi@dapes mecéanicas dos nanocompdsitos.
A interface e a interacdo entre nanoparticulasimexercem uma influéncia significativa nas
propriedades mecanicas devido principalmente agaeracdo de ligagcdes quimicas e
atracOes fisicas de natureza eletrostatica. Lagpyriedades das nanoparticulas como forma,
tamanho, atividade superficial, cristalinidade, nmieformacdo da rede passam a ser
relevantes. Dependendo da composicdo dos nanociiogposatores externos como
temperatura, aplicacdo de campos elétricos e magsgiodem alterar e/ou modular suas
propriedades ampliando as opc¢des de aplicacdo gsmes materiais. Desde modo, 0s
nanocompésitos podem ser utilizados em membrartatigentes, novos catalisadores e
sensores, novas geracdes de células fotovotamasembustivel, sistemas micro-eletronicos
inteligentes, componentes micro-Opticos e fotbni@mtambém, sistemas terapéuticos que

combinam a marcacao, visualizacao, terapia e oalerta liberacdo de farmadd’s®”
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4° CAPITULO — OBJETIVOS

4.1 Objetivos Gerais do Trabalho

Este trabalho teve como principal objetivo cientifi desenvolver uma
metodologia de preparacdo de nanocompdésitos fumisiom multifuncionais de borracha
natural vulcanizada com diversas concentracfesadeparticulas ceramicas ferroelétricas,

paramagnéticas e ambas as fases.

4.2 Objetivos Especificos

Este trabalho teve como principais objetivos esipest

(i) Desenvolver uma metodologia de preparacdo pasananocompositos
funcionais e multifuncionais utilizando diversascentracdes de nanoparticulas ceramicas
em matriz polimérica de borracha natural vulcarazatnformados na forma de membranas
e filmes, determinando e otimizando os parametsyapératura, tempo e sistema de
vulcanizacéo;

(i) Realizar a caracterizagdo estrutural, morfaégtérmica, mecénica, elétrica,
dielétrica e biolégica das nanoparticulas ferroels de niobato de potassio estroncio
(KSraNbsOss), nanoparticulas paramagnéticas de ferrita deehiguzinco (NjsZng sFe0,),
borracha natural vulcanizada e nanocompoésitos dna@ ferroelétricos (NR/KSN) e
magnéticos (NR/NZF);

(i) Baseado nas caracterizacdes realizadas pasa nanoparticulas e
nanocompositos, buscar e iniciar o desenvolvimel@gotenciais aplicacdes tecnoldgicas
para 0s nanocompositos funcionais a base de barraciural em areas inter e
multidisciplinares visando celebrar parcerias patacenciamento, transferéncia e aplicagéo
da tecnologia desenvolvida.
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5.1 Materiais Utilizados

A formula quimica e a pureza dos reagentes dedpagtnpregados na sintese dos
oxidos e na preparacdo dos nanocompasitos de bharretural vulcanizada estéo listadas na
Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Lista com os nomes, formula quimica e pureza dasemais utilizados na preparagdo das
nanoparticulas ferroelétricas de Ks0,5, paramagnéticas de JNZn,sF&O, e dos nanocompdsitos

funcionais a base de borracha natural vulcanizada.

Componente Formula quimica Pureza
Combustiveis para a sintese das nanoparticulas
Etilenoglicol GH4(OH), P.A.
Acido Nitrico HNG; 65%
Nanoparticulas de KSpNbsO;s
Carbonato de Estréncio SrgO P.A.
Carbonato de Potassio 2BO; P.A.
Sal Complexo de Niébio N2 [NbO(C04)3).3H,0 P.A.
Nanoparticulas de Np:Zno sFe04
Oxido de Niquel NIO3 P.A.
Oxido de Zinco ZnO P.A.
Oxido de Ferro FO; P.A.
Nanocompaositos
Borracha Natural (6Hg)n
Oxido de Zinco ZnO P.A.
Acido Estearico Ck(CH,)16COOH P.A.
Mercaptobentiazol BIC/H5 P.A.
Enxofre 3 P.A.

n — nimero de meros da cadeia polimérica. Em gegtd,valor estéa entre 2.000 e 10.000 unidades.
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5.2 Meétodo de Preparacao das Nanoparticulas

O processo de preparacdo das fases ceramicatNiKOis e NipsZnosFe0,
utilizando o método poliol modificado foi divididam 2 etapas:

1° Etapa — Sintese do precursorttilizando o Método Poliol Modificado, os
reagentes de partida listados no item 5.1 foramgegimetricamente misturados. Apds o
tratamento térmico de pré-calcinacdo obteve-se t@riahprecursor dos 6xidos niobato e
ferrita.

2° Etapa — Calcinacao do precursorOs materiais precursores obtidos na etapa
anterior receberam um tratamento térmico de caj@maor intervalos de tempo especificos

para cada fase.

5.2.1 Sintese dos precursores dos 6xidos KBihsO;5 e Nip sZno sFe,04

Em um béquer de dois litros, sob agitacdo e aquetton foi realizada a
dissolucdo em &cido nitrico de todos os Oxidos ypsetes, na proporcdo adequada a
estequiometria do Oxido de interesse. A quantiddelematerial 6xido niobato e ferrita
preparado por sintese foi de 50 g e os célculesgj@simétricos foram baseados neste valor de
massa. Apos a dissolucéo de todos reagentes d#apardicionou-se 100 mL de etilenoglicol.
Em capela, a temperatura foi elevada a 180°C amitle um agitador magnético. Com o
aumento gradual da temperatura ocorreu a emanag@iondgas de cor marron amarelado,
devido a decomposi¢cdo dos grupossN€milar ao processo que se desenvolve em sinteses
via Método PechidfY. Apés esse processo inicial, 0 material geradbéuuer foi colocado
em um forno tipo camara (FL-1300/20 com volume 2iéitlos), marca INTI.

A pré-calcinacao dos precursores foi realizada aas eétapas, sob atmosfera de
O, com fluxo de 500 mL/min para a fase niobato e awhosfera de Ncom fluxo de 300
mL/min para a fase ferrita. Na primeira etapa, rdirpda temperatura ambiente, a temperatura
foi aumentada a uma razéo de 10°C/min até atirtgimmaeratura de 150°C, a qual foi mantida
constante por 2 h para eliminagdo de moléculasailea bnassa molecular como vapor de
agua e alguns grupos organicos. Na sequéncia, ntEante mesma taxa de aquecimento, a
temperatura foi elevada a 300°C, sendo mantidariesgperatura por 1 h para a eliminacéo
parcial dos elementos ndo pertencente a estequiantiet fase. Durante a pré-calcinacao,
ocorre a eliminacgdo significativa da fracdo de m@terganico, obtendo-se um po6 precursor
de cor preta para o KSN e marrom-avermelhada paFa N
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A Figura 5.1 mostra uma representacao do cicloitérnilizado no processo de

pré-calcinagdo das fases ceramicas;KBy4O;5 e Nip sZng sFe0,.

T (OC)A
30 KSr,NbsO;5 = Atmosfera de @
Nio sZno sF&0, = Atmosfera de N
150 10 °C/min
taxa natural
207710 °C/min
-—120—» - 60 — tempo (min)

Figura 5.1. Representacéo do ciclo térmico de pré-calcinagddabses ceramicas KNbsO;se Nip sZng sF6,0,.
Para o p6 ferroelétrico foi utilizado atmosferadaxite enquanto para o pé paramagnético foi utiizathosfera

inerte de N. Crédito: proprio autor.

Os pos precursores foram desaglomerado em almafarizgata e passado em
peneira de 325 mesh, abertura deutb Apos as etapas de desaglomeragéo e peneiramento,
0S pOs precursores passaram a apresentar um aspe@domogéneo. Foram produzidas 18
bateladas de cada Oxido, cada uma com 50 g, emdiiz aproximadamente 970 g de cada
precursor. Os materiais gerados nas 18 bateladas foomogeneizadas em moinho tipo
atritor de alta eficiéncia da marca Netzch paraturasmecanica com bolinha de zirconia
(diametro de 2 mm) na proporcdo em massa 1 de ndaspeecursor para 16 de massa de

bolinhas por 20 min garantindo assim a homogeneidady6 precursor.

5.2.2 Calcinagéo das fases KSNbsO15 € NipsZng sFe,04

O po precursor das fases ceramicas;KByO;5 € NipsZng sFe0,4 foi tratado
termicamente (calcinados) para a formacao das feessmadas. Os parametros temperatura,
450°C para ambas as fases, e tempo de calcinagin &scolhidos objetivando a obtencao
de pds monofasicos e em escala nanométrica, serdtaig parametros ja eram de dominio
do grupo de pesquisd' *°. A calcinag&o foi realizada em um forno tipo can@olume de 3
litros) da marca INTI.

Ambos os precursores foram calcinados com temparatal igual a 450°C. Para
a fase niobato foi realizado um patamar de dezsh@@0 min) em 300°C para a eliminagao
de residuos organicos e um patamar de duas hoBfls nfin) na temperatura final de

calcinacdo. Durante o aquecimento foi utilizado wazdio de aquecimento igual a 5°C/min e

70



Capitulo 5 — Materiais e Métodos de Caracterizacéo

fluxo de nitrogénio de 150 mL/min para evitar queuvesse oxidacdo da amostra com
formacgao de segunda fase. Para a ferrita foi seldizim patamar de trés horas (180 min) na
temperatura final de calcinagdo. Durante o aquediondoi utilizando uma razao de
aquecimento igual a 5°C/min e fluxo de ar igualldndin.

A Figura 5.2 mostra o ciclo térmico de calcinacfiizado para a preparacdo das

nanoparticulas de K&¥bsO;se Nip sZng sFe0..

TCOL

180
450
KSr,Nb;O,¢
5 °C/mi 5 °C/min Nig 52Ny sF€,0,
300/
20¢”5 °C/min \ e natural taxa natural
~ >
-—600— - 120— tempo (min)

Figura 5.2. Representacdo do ciclo térmico de calcinagdo parfases ceramicas. A temperatura final de
calcinacdo para ambas as fases foi 450°C, poréangpaxido KSgNbsO;s, linha azul, foi utilizada atmosfera de

N, enquanto para o 6xido NZn, sFe0,, linha vermelha, foi utilizado atmosfera de aredio: proprio autor.

A Figura 5.3 mostra um fluxograma das etapas dpapagdo e calcinacédo do
precursor da fase niobato e ferrita através do deétBoliol Modificado até a etapa de

caracterizagao.

r A 2
- Calcinacao a
Presursor final =»
SrCO o
3 ! J 45(C°C )
4 v
K ,CO3 - r : N 2
Peneira 325 Caracterizacio
_ ~ Mesh
Sal de Ni Dissolucédo - J § <
em HNO; e . ) X
adicdo de Desaglomerar
FexO3 etilenoglicol |_em almofariz |
¥
NiOg = _ . 1 )
Aquecimento a Pré-calcinacio
18C°C ! a 30°C )
Zn0O

Figura 5.3. Fluxograma da preparacdo das fases ceramicaselfdrica KSsNbsO;s e paramagnética
Nig sZny F6,0, através do Método Poliol Modificado. Em azul eagentes de partida da fase 0,5 € em

vermelho os reagentes de partida da fageNj sF6,04. Crédito: proprio autor.
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5.3 Método de preparacdo dos nanocompositos

5.3.1Latex e borracha natural utilizados

A coleta foi realizada pelo método de sangria enoregpiral, no qual é feito um
corte no tronco da arvore de aproximadamente 1,5dmprofundidade e angulo de 30° para
baixo em relacdo a horizontal. Depois de coletadatex passa por um processo de secagem
para obtencédo da borracha natural seca. O prodessecagem foi todo realizado na Fazenda
Santa Helena e envolve inicialmente a determindgaguantidade de borracha seca no latex
e a estocagem em tanques para a coagulacao coma&éitico glacial (1,8 L para 600L de
latex) e metabissulfito de sodio (0,78 Kg para 6@@Llatex). Apds esta etapa, a borracha
coagulada é calandrada para eliminar a 4gua e passan processo de pré-secagem (jato de
ar) e secagem em estufa por 72 h com temperatara 80°C e 70°C. O resultado deste
processo é o produto denominado “Crepe Claro Biesi- CCB”. Foi realizada a opc¢ao de
utilizar o crepe claro brasileiro devido a boa hgemeidade apresentada por este material
implicando em boa reprodutibilidade para as amssalém da disponibilidade em larga
escala em qualquer época do ano, o que viabiliman@possivel utilizacao industrial.

A Figura 5.4 mostra as fotografias: Plantio de ngpreira espécieHevea
brasiliensis(a), processo de coleta do latex via método dgriafb) e borracha natural seca

tipo “Crepe Claro Brasileiro — CCB” (c).

Pre :Iwg’/ (o ~,.‘ -’\
Figura 5.4. Fotografia: Plantacdo de seringueira espétagea brasiliensiga), processo de coleta do latex

utilizando o método da sangria com detalhe paecipiente de armazenamento (b) e borracha natgaltipo
“Crepe Claro Brasileiro — CCB” (c). Crédito: praprutor.
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5.3.2 Mistura mecanica e conformac¢ao dos nanocompositos

Os nanocompdésitos foram obtidos a partir da mistaexéanica da borracha
natural seca, diversas concentragfes de nanopasticeramicas e sistema de vulcanizagao.
Tais materiais estéo listados na Tabela 5.1. Agregidio dos nanocompasitos iniciou-se com
a mistura mecanica a seco por 20 minutos em mikituide camara aberta, marca Makintec
tipo calandra, do sistema de ativacdo, constitdedd phr de 6xido de zinco e 3 phr de &cido
estearico, com diversas concentracdes de nanapastie 100 phr de borracha natural seca.
Nessa etapa as amostras sdo denominadas "amostradasl. Tais amostras foram
armazenadas em temperatura ambiente e sem expadigAa@urante 24 horas. ApOs a etapa
de armazenamento, os agentes de vulcanizacao,de @mxofre, e de aceleracao, 1 phr de 2-
mercaptobenzotiazol, foram adicionados as amostigadas utilizando a mesma rota de
mistura. Nessa etapa as amostras sdo denominadlastias aceleradas".

As amostras aceleradas foram entdo termo-confosnagtaespessuras iguais a
200 pm, 2 mm e 6 mm em uma prensa com sistemaugeiatento a 150°C por um intervalo
de tempo de 8 minutos e 30 segundos e pressaaliEnfento uniaxial igual a 2,5 MPa. A
temperatura de vulcanizacéo e a pressao utilizzolas indicadas para borracha nattifhe
0 parametro tempo de vulcanizacéo foi determinad@nsaio de reometria. Este parametro
sera discutido em detalhes no item 6.3.1.

As Figura 5.5a) e (b) mostram imagens do misturador de camandsatia marca
Makintec e da prensa uniaxial com sistema de amesdo e resfriamento, respectivamente.
Estes equipamentos foram utilizados no Laboratdeiolecnologia de Borracha da UNESP
em Presidente Prudente/SP, na EMBRAPA de S&o CaHos Universidade de
Valladolid/Espanha.
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Figura 5.5. Fotografias: Misturador de camara aberta da mare&iritec comercialmente conhecido como
calandra (a) e prensa uniaxial com sistema de ageeto e resfriamento automatizado (b). Créditdppo
autor.

Foram preparados trés conjuntos de nanocompasieosbatracha natural
vulcanizada sendo o primeiro, NR/KSN, com nanopaldt ferroelétricas de K$thsO15 em
diversas concentracoes (1, 2, 3, 4, 5, 10, 20 phsp0 O segundo conjunto, NR/NZF, com
nanoparticulas de hiZno sFe:04 em diversas concentragdes (1, 2, 3, 4, 5, 10,5Dphr). O
terceiro conjunto, NR/KSN/NZF, com ambos os tipas wanoparticulas em diversas
concentragdes (1, 2, 3, 4, 5, 10 e 20 phr de dpdade nanoparticulas). No APENDICE A
encontra-se uma tabela com as percentagens em whassada componente utilizado na
preparacao de cada nanocompaosito.

A Figura 5.6 mostra um organograma dos nanocongsdgieparados.
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NRYKS!

ATIGSIES]

Figura 5.6. Organogramade sistematizacdo das amostras produzidas: Bormaghaal vulcanizada (NR

nanocompdésitos funcionais ferroelétricos (NR/KSHanocompdésitos funcionais magnéticos (NR/NZF

nanocompdésitos multifuncionais ferroelétrico/mage(NR/KSN/NZF).

A Figura 5.7mostra as imagens dos filmes (a, b, ¢ e membranas (e, f, g e
de NR, NR/NZF, NR/KSN e N/JKSN/NZF com 5phr de nanoparticulas, respectivamente

imagens das amostras com demaincentracdes e temperaturas ndo foram incluida:

&0 .

serem semelhantes visualme

NR/KSN NR/NZF/KSN
5 phr S phr
(h).
NR NR/NZF NR/KSN NR/NZF/KSN
5 phr S phr S phr

Figura 5.7. Fotografia: Hmes finoscom espessura igual a 200 |{a b, ¢ e d) e membrancom espessura
igual a 2 mm(e, f, g e h) deNR, NR/NZF, NR/KSN e NRKSN/NZF com ! phr de nanoparticulas,
respectivamenteCrédito: proprio auto
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O primeiro ciclo de amostras foi preparado no Latmio de Tecnologia da
Borracha/UNESP em conjunto com a EMBRAPA de S&olo€arO segundo ciclo de
amostras foi preparado junto ao Grupo de Matef=hilares/CellMat da Universidad de
Valldolid/UVa na Espanha durante a realizacdo déges no exterior. O processo de
preparacdo dos nanocompositos funcionais magnétitR/NZF foi  protegido

intelectualmente via depdsito de patdffie
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5.4 Métodos de caracterizacao

As fases ceramicas K@$isO;5 e NisZngsFe0, foram caracterizadas
estruturalmente utilizando FTIR, Raman e DRX, mlodaamente utilizando TEM e AFM,
termicamente utilizando TG e magneticamente utiitamagnetometria de amostra vibrante
(VSM) enquanto a borracha natural vulcanizada eoc@npositos foram caracterizadas
estruturalmente utilizando FTIR, Raman, RMN e DRXprfologicamente utilizando
MEV/EDX e AFM, reometricamente utilizando um redmetde torque, termicamente
utilizando TG e DSC, magneticamente utilizando V®Mcanicamente utilizando ensaios de
tensao/deformacéao, tensdo/compressao e durez&hipe A e biologicamente com ensaios
de toxicidade e monitorando coloniaslegshmaniose brasilienses

Nos proximos itens seguem as especificacbes de tgadéca utilizada para
critérios de reproducdo e comparacdo dos resultautaos.

5.4.1 Caracterizacao estrutural, morfologica e reométrica

Espectroscopia de absorcao na regido do infravenm¢FTIR)

A andlise de espectroscopia vibracional de absanedegido do infravermelho
(FTIR) das nanoparticulas foi realizada em um dspletdmetro da marca Digilab modelo
Excalibur FTS 3100 HE série FTIR com periférico adlectancia difusa. O intervalo
espectral utilizado foi de 1000 — 400 tntom resolucédo de 2 ¢he 128 scans. As amostras
foram dispersas em KBr na proporcéo de 1:100.@e$i e as membranas contendo borracha
natural e nanoparticulas foram caracterizadoszatido um espectrofotometro da marca
Bruker modelo Vector 22, na regigo entre 4000-500,ccom resolucéo de 2 ¢hre 128
scans. A frequéncia especifica referente aos nixbiacionais moleculares considerando

moléculas dipolares pode ser calculada utilizanBquacao 5.1.

v=Qm) (KW (5.1)

ondev € a frequéncia de vibracdo em Hz, K € a constimferca da ligacdo em N/mueé a

massa reduzida em Kg.

Espectroscopia de espalhamento Raman
A investigacdo da estrutura molecular das nanapdad, borracha natural
vulcanizada e nanocompositos funcionais foi redhzautilizando espectroscopia de

espalhamento Raman em um espectrofotdmetro Renist@ielo InVia micro-Raman na
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regido de absorcéo entre 3200-500'ci® tempo de exposicdo da amostra ao laser foi de
10s, a resolucdo utilizada foi igual a 4 trma magnitude de aplicacdo foi 50 times e o laser
utilizado possuia comprimento de onda igual a 78h Este ensaio foi realizado em
colaboracdo com o Materials and Surface Sciencegsda University of Windsor/Canada

liderado pelo Prof. Dr. Ricardo Aroca.

Difratometria de raios X (DRX)

A caracterizacdo por difracdo de raios X das f&®H, NZF e nanocompositos
foi realizada em um difratbmetro de raios X da rmashimadzu modelo XRD-6000 com
radiacdo Cu-d (A = 1,540602\) com variagcdo angular de 5° 20 < 80°, com taxa de
variacdo ou “passo” de 0,02°. Os dados de difratiaanéoram refinados utilizando-se o
programa FullProf®. O KSN, de estrutura tetragonal tungsténio brofaiéndexado a ficha
JCPDS - 34-0108 e a NZF, de estrutura tipo espinlierso, foi indexada a ficha JCPDS -
08-02341%4, O tamanho médio de cristalito foi calculado méitido a Equacdo de Scherrer

(5.2) e a microdeformacéo foi calculada utilizaadéquacéo de Williamsom-Hall (5.3).

KA
= 5.2
o t. co¥ (52)
pBcosd :ﬁ+4—yser9
A t. A

(5.3)

sendop a largura do pico a meia alturas ma constante de proporcionalidade denominada

fator de forma cujo valor é 0!8, tc o tamanho médio de cristalitoyeé microdeformacao.

Microscopia eletrénica de transmisséo (TEM)

As imagens de microscopia eletrénica de transmidadmanoparticulas de KSN
e NZF a temperatura ambiente foram realizadasta darfracdo sobrenadante da disperséo,
nanoparticulas e metanol, depositada em um filnienpdco. Foi utilizado um microscopio
JEOL, modelo JEM-1011 HR, tipo campo de emissadsjFEom filamento de tungsténio,
voltagem de aceleracdo entre 40 e 100 kV e cam&® Gatan ES1000W. Esta
caracterizacao foi realizada em colaboracdo comob Br. José Antonio de Saja-Saéz e Prof.
Dr. Miguel-Angel Rodrigues-Pérez na Unidad de Msoapia Avanzada da Universidad de
Valladolid/Espanha.
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Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredusa bdrracha natural
vulcanizada e dos nancompdsitos NR/KSN e NR/NZF Bp20 e 50 phr de nanoparticulas
foram realizadas utilizando um microscopio JEOL &M, modelo Quanta 200 com sistema
de emisséo de campo (FEG) e andlise por dispeesépnaigia de Raios-x (EDX). As imagens
foram realizadas sobre a superficie da amostrare sosuperficie fraturada criogenicamente.
O software para tratamento das imagens, de dorpiitico, utilizado para quantificar as
particulas ceramicas na superficie fraturada dowamnpdositos a partir das imagens de
microscopia eletronica de varredura foi o Im&gedersdo 1.44p. Esta caracterizacéo foi
realizada em colaboracdo com o Prof. Dr. José Amtda Saja-Saéz e Prof. Dr. Miguel-
Angel Rodrigues-Pérez na Unidad de Microscopia #Asda da Universidad de
Valladolid/Espanha.

Microscopia de forca atbmica (AFM)

Utilizando um microscépio de forca atdmica AFM/STivbdelo Nanoscope no
modo contato foi realizada a caracterizacdo mogfokbdas nanoparticulas, borracha natural
vulcanizada e nanocompdésitos funcionais. O softwdeedominio publico, utilizado para
gerar a projecéo tridimensional da superficie dagséras a partir das imagens de AFM modo
altura (height) foi o Gwyddidh versdo 2.29. Este ensaio foi realizado em cotatéor com o
Materials and Surface Science Group da Univerditvondsor/Canada liderado pelo Prof.

Dr. Ricardo Aroca.

Reometria de torque

O equipamento utilizado para os ensaios reolédmiosm reémetro modelo LR-
100 da Monsanto com disco oscilante em frequéreid Hz da empresa Interlatex® situada
em Barretos/SP. O parametro monitorado foi a vadage torque em funcdo do tempo
(Nm versusmin). A temperatura utilizada no ensaio foi 15@@ante 12 min. A partir do
ensaio reoldgico foi possivel determinar o tempondtde vulcanizacdo «f), tempo
necessario para atingir 90% do torque maximozatido a Equacao (5.4), e a taxa percentual

de vulcanizacao ocure rate indeXCRI) utilizando a Equacéo (5.5).
§0=0,9.(My — M) + M, (5.4)

CRI = 100/65 - tlo) (5.5)
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onde M, € o torque maximo, Mé o torque minimo ed é o tempo necessario para atingir

10% do torque maximo também conhecido smorch time

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclealNRM

Para realizar uma avaliacdo qualitativa da difeaethe restricdes dinamicas da
cadeia polimérica, associada a densidade de ligacieadas, entre a borracha natural
vulcanizada e os nanocompdsitos com diferentesectrag;6es de nanoparticulas foram
realizados experimentos de Espectroscopia de m@ssian magnética nuclear (RMN)
utilizando um espectrémetro Varian modelo Inovaaaboracdo com o Prof. Dr. Eduardo
Ribeiro de Azevedo do Instituto de Fisica de Sato€a IFSC da Universidade de S&o Paulo
- USP. O principal parametro monitorado nesta t&cifdi o acoplamento dipolar residual
através do experimento denominado RMN de duplotguade H (HDQ).

5.4.2 Caracterizacao térmica

Termogravimetria (TG)

Os ensaios realizados com os precursores dasdasericas KSN e NZF foram
realizados utilizando uma massa de aproximadan@&nmntg dos precursores, com uma razao
de aquecimento igual 10°C/min, em um cadinho demiala em atmosfera inerte de
nitrogénio, com fluxo de 25 mL/min entre 25°C e 8DOPara NR, NR/KSN, NR/NZF e
NR/KSN/NZF os ensaios termogravimétricos foramiredbos utilizando um equipamento da
marca Mettler-Toledo, modelo SDTA851e, no intervdéotemperatura de 50 a 850°C, em
uma razéo de aquecimento de 20°C/min em atmosferseide N com fluxo de 60 mL/min.

A massa de amostra utilizada nas medidas foi e¢krd® mg.

A temperatura de estabilidade térmica foi consiiereom a temperatura para o
qual a perda de massa era igual a 1%. Para obteidentificacdo mais precisa das regides
no qual ocorrem fenbmenos de natureza térmica;aloulada a primeira derivada da curva

que representa a perda de massa da amostra, de aoar a Equacéo (5.6).

dm _
ot f(T,t) (5.6)

onde f (T,t) é uma funcéo dependente da temperatura (T) e ténpo
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Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A analise de calorimetria exploratéria diferenc{@lSC) da NR, NR/KSN,
NR/NZF e NR/KSN/NZF foi realizada em um equipamestdamarca Mettler-Toledo, modelo
DSC822. Para realizacado das medidas foi utilizadiinbio de aluminio com tampa furada no
centro, razdo de aquecimento de 10°C/min em umvaltede temperatura entre —130°C e

270°C, com atmosfera inerte deg &l fluxo de 50 mL/min. A massa utilizada foi igwallLO

Q

mg, aproximadamente. O fluxo de caIE)%—tJ fornecido para a amostra € descrito pela

Equacéo (5.7).

Q_ dt
a g ey (5.7)

onde C, ¢é a capacidade calorifica da amostrad@,t) é uma funcdo dependente da
temperatura (T) e tempo (t).

A temperatura de transicao vit*re(ag) foi estimada utilizando o Método ASTM
no qual calcula-se a reta tangente no ponto dex@dl da regido de transi¢cdo vitrea da
amostra ou simplesmente estima-se 0 ponto medie estponto®nsete endset Utilizando
o Método de Kissingef’®, foi realizada uma estimativa para os principasametros
termodinamicos associadas a reacdo de transigda \da borracha natural vulcanizada e
nanocompoésitos funcionais: Energia de ativacdp (Briacdo da entropia do sistenS] e

variacdo da entalpia de reacdxH]j, como descritas pelas Equacdes (5.8), (5.9.1H)),

respectivamente.
¢ |_ E KR
In =——2+In| —
L(TQ)ZJ RT, (E] o
AS=Rin A (5.9)
eKgT,
AH =E, -RT, (5.10)

onde ¢ € a razdo de aquecimento em'lldég € a temperatura de transicao vitreaem K, R € a

constante universal dos gases (R = 8,3145 3| « é um fator pré-exponencial cujo

* Temperatura de transicéo vitrea (T): temperatura acima da qual um polimero exibe pedpdes de um
liquido super-resfriado com deformacao tipo viscoshaixo desta temperatura, estado vitreo, o potime
apresenta caracteristicas de um sélido rigido aeforchacdo tipo elastica.
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valor utilizado foi igual a 2,16xToK™ [7]

, € € 0 numero Neperian& € 2,7183) eJ é fato

de transicdo cujo valor utilizado foi igual a 368!¥). Os ensaios térmicos foram realizados
em conjunto com o Laboratorio de Materiales Ceédarna Universidad de
Valladolid/Espanha liderado pelo Prof. Dr. Joséohit de Saja-Saéz e Prof. Dr. Miguel-

Angel Rodrigues-Pérez.

5.4.3 Caracterizacado elétrica e dielétrica

Espectroscopia de impedéancia

A caracterizacdo elétrica e dielétrica da borractaural vulcanizada e
nanocompdésitos foi realizada por espectroscopiangeedancia utilizando uma célula de
caracterizagao tipo capacitor de placas paraledasnyolvida e validada no Laboratério de
Compositos e Ceramicas Funcionais (LaCCeF), acaptadm analisador de impedéancia
Novocontrol modelar-analyser. Os eletrodos foram submetidos a umawesniaxial de
compressao igual a 0,0038 kgf/m, utilizando umuoregtro de estalo da marca RAVEN. O
intervalo de frequéncia utilizado foi de 1 Hz a WMHz (precisdo de 0,01%), com um
potencial aplicado de 500 mV em temperatura ambidrados os diagramas de impedancia

foram normalizados pelo fator geométrico da amostra = I/A = 0,387% cmi?, ondel é a

espessura da amostra submetida a pressad & area do eletrodo. A impedandi (&) e a

permissividade dielétric&€* (&) do sistema em funcéo da frequéncia anguupodem ser

escritas segundo as Equacdes (5.11) e (5.12):

Z*(w) = Z'(w) + jZ2"(w) = |Z *|exp(- @) (5.11)
(o ey oy = 1
¥ (w)=&'(w) - j&" (W) —jaxso/\z*(w) (5.12)

sendo Z'(&) é a parte real da impedanci@, é o operador imaginarioZ'(&) é a parte
imaginaria da impedancidgz *| € o modulo da impedancig € o angulo de fase entre a
corrente e a tensac' (@) é a parte real da permissividade dielétri€a(c) é a parte
imaginaria da permissividade dielétricacg € a permissividade dielétrica do vacuo. Foram

realizados ensaios com e sem deposi¢cdo de eletradomostra, com limpeza superficial
utilizando diversos solventes sendo que a diferemgi@e os resultados esteve sempre dentro
da margem de erro do equipamento. Os ensaios ded@npia foram realizados no

Laboratério de Compositos e Ceramicas Funcionais Fdauldade de Ciéncias e
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Tecnologia/lUNESP coordenado pelo Prof. Dr. Marcagusto de Lima Nobre e Profa. Dra.
Silvania Landredi.

5.4.4 Caracterizacao ferroelétrica e magnética

Curvas de histerese ferroelétrica

A caracterizacdo ferroelétrica a temperatura anbbietravés de ensaios tipo
campo elétrico (kV/mmyersuspolarizacédo |(C/cnf) para a borracha natural vulcanizada
(NR) e para o nanocompdsito funcional NR/KSN-10gbr realizada utilizando um
eletrdmetro marca Keithley, modelo 6512 acopladorea fonte de tensdo marca Hewlett-
Packard (HP), modelo 3325B. O campo elétrico evdreletrodos foi variado discretamente
com os valores de 0,6, 1,5, 2,4, 3,0 e 3,5 kV/mraspessura das amostras foi iguala 1 mm e
a frequéncia de oscilagdo do campo elétrico foildeHz. Foram investigadas apenas as
amostras NR e NR/KSN-10phr devido a limitacao teralppara a utilizacdo do equipamento
acima citado. Os ensaios ferroelétricos foram zadbis em parceria com o Grupo de
Propiedades Dieléctricas y Ferroeléctricas de |a#teNhles - Instituto de Ciencias de
Materiales de Madrid da Universidad Autonoma de ft#Bspanha, liderado pelo Prof. Dr.
Ricardo Jiménez Riobdo.

Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

A caracterizacdo magnética a temperatura ambiegaanoparticulas de ferrita,
borracha natural e nanocompdésitos NR/NZF foi radbz utilizando um magnetdmetro de
amostra vibrante (VSM), marca Lake Shore, model6074 9600. Todas as medidas
realizadas foram normalizadas pela massa. O canagoético externo maximo aplicado foi
igual a 15 kOe com amostra oscilando a 80 Hz. Anetzacdo de saturacdo tedrica dos
nanocompositos foi calculada utilizando a equagdmidtura abaixo, Equacéo 5.13.

M ¢ (compositg = My M ¢ (ferrita) (5.13)
m,

Onde Ms(compdésito) € a magnetizacdo de saturacdo do compéditg(ferrita) € a
magnetizacdo de saturacdo das nanoparticulasrda, e € a massa do nanocomposite, m
€ a massa de nanoparticulas de ferrita nas anasstiianindo que 0s outros componentes sao
nao magnéticos.

A caracterizagdo magnética foi realizada em colgdmr com: Magnetic

Materials and Device Group no Massachusetts Instibh Technology em Cambridge nos
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Estados Unidos, colaborando com a Profa. Dra. (®ardRoss, Grupo de Propiedades
Magneticas de los Materiales da Universidad Palitéc de Madrid - UPM em Madri na
Espanha, colaborando com o Prof. Dr. Claudio Amdarupo de Materiais Magnéticos da
Universidade Federal de Itajuba - UNIFEI, colabdacom o Prof. Dr. Manoel Ribeiro da

Silva.

5.4.5 Caracterizagdo mecanica

Dureza tipo Shore A

As medidas de dureza superficial para a NR, NR/KSIRINZF e NR/KSN/NZF
foram realizadas utilizando um durémetro tipo Shdweometer da marca Bareiss, modelo
U/72, na escala Shore A. O ensaio foi realizadacentordancia com a norma internacional
ISO 868:2003 em amostras de 6 mm de espessurajirtugicada e tempo de medida igual

a 1l s. A dureza tipo Shore A foi determinada aipdat Equacéo (5.14) dada abaixo:
F =550 + 75H (5.14)

onde F é a forca em mN aplicada sobre a amostra € H dureza Shore indicada no
durémetro tipo A.

Utilizando uma equacdo semi-empirica determinada4oN. Gent®® para
elastomeros, Equacéo (5.15), foi possivel estimaia do Mddulo de Young (E) em MPa a

partir dos dados de dureza Shore A)Bara as amostras investigadas.

EH,) = 0,0981(56 + 7,66H ,)

= (5.15)
0,137505(254 — 254H ,)

Ensaio mecanico tipo tensao/deformacéo

Os ensaios mecanicos para a NR, NR/KSN e NR/NZ&nfaealizados no modo
tensdo/deformacdo utilizando uma Maquina de Ensdimversal Instron, modelo
5.500R6025. Os ensaios foram realizados em conooed@om a norma internacional 1ISO
37:2005 utilizando corpos de prova na forma de aeavtipo 2 cortadas de forma
automatizadas e em quintuplicada. A espessuraatpsscde prova foi igual a 2 mm, largura
igual a 4 mm e velocidade de extensao igual a 50mmmO desvio padrao médio obtido nos
ensaios foi menor que 13,5%. A tensépgara uma determinada deformacao, expresso em

MPa, pode ser calculado utilizando a Equacéao (5.16)
6 = R(Wt)*! (5.16)
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onde s € a forca a uma dada deformacédo, W € a largupacdata e t € a espessura da seccéo

estreita da proveta.

Ensaio mecanico tipo tensao/compressao

Os testes de compresséo das amostras NR, NR/KSRINZN foram realizados
utilizando a mesma maquina de ensaio universaadih para os ensaios tensdo/deformacéo,
em concordancia com a norma internacional ISO 2B8®. Foram utilizadas amostras em
quintuplicada com geometria cilindrica com 15 mndidanetro e 6 mm de espessura. Foram
utilizadas compressoées entre 0 e 75%, a velocidadmsaio foi igual a 1 mm/min e o desvio
padrdo médio obtido foi menor que 7%. Para essa&lde ensaio, 0 moédulo de compressao
(K) pode ser calculado utilizando a Equacao (5.17).

K = F(Ae)™ (5.17)

onde F é a forca aplicada para causar a defornfa@é@oompressao, A € a area da seccao
transversal original da proveta € € a deformacdo por compressao expressa coOmo

porcentagem da espessura da amostra.

Ensaios de compressao assistidos por campo magnétic

Os ensaios de compressdo assistidos por campo ticagdés nanocompaositos
NR/NZF foram realizados com as mesmas especifisag6esnsaio acima. Porém, entre aos
pratos do sistema de compressao foram adicionaas ¢omerciais de terras raras (Ne-Fe-
B), modelo N42, com geometria cilindrica, diamegnaal a 30 mm, espessura igual a 20 mm,
campo magnético remanescente igual a 13.200 G 31 TL,e BHjax = 42 MGOe como

mostrado na Figura 5.8.
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Sem amostra Com amostra
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Figura 5.8. Representacdo grafica do ensaio mecénico tipodémsapressao assistido por campo magnético
realizado com as amostras magnéticas NR/NZF. O camggnético uniforme foi gerado a partir de imas

comerciais.

Com o objetivo de apresentarmos somente os efé@éoamostra submetida ao
campo magnético, os efeitos da forca magnéticaesobrresultados foram descontados a
partir dos dados obtidos em um ensaio realizadoaseostra. O desvio padrdo médio menor
que 5% foi obtido. A caracterizacdo mecanica falizada em conjunto com o Laboratorio de
Materiales Celulares na Universidad de Valladokgdnha liderado pelo Prof. Dr. José

Antonio de Saja-Saéz e Prof. Dr. Miguel-Angel Rgdeis-Pérez.

5.4.6 Caracterizacao biologica

Ensaios com a Leishmaniose

Cinética de crescimento populacionalvitro: Em um meio BHI lgrain heart
infusion devidamente suplementado com 10%v de soro fetahb (SFB), urina humana a
2%yv, 100 pg/mL de penicilina G potassica e 100 |Lgfte sulfato de estreptomicina foi
introduzido uma amostra retangular com dimensfesl®2mm de borracha natural
vulcanizada ou dos nanocompaositos juntamente conmaaulo de quinhentos mil parasitas

na forma promastigota da espéc@shmaniose Brasilenséscepa ARQ-1 que foi isolada de

T Leishmanioseenfermidade tropical da familia daypanosomatidaege manifestacéo cutanea (leishmaniose
tegumentar provocada pelo protozodmishmania brasiliensjsou visceral (leishmaniose visceral causada pelo
protozoario Leishmania donovaji transmitida pela picada do vetor, mosquiebotomineopopularmente
denominado "mosquito palha" e que utiliza tantorai$ quanto seres humanos como hospedeiro.

* Os protozoarios do génefceishmaniasédo seres unicelulares eucariotas heterotréficos Eproducéo

assexuada por fissdo binaria, se alimentam viacaptde alimentos ndo-autogerados e se reproduzeunp

método divisdo celular simples (mitose). No intede organismo humano, os protozoarios se alimemtam
proteinas presentes no plasma sanguineo ou ddnateitracelulares e se reproduzem exclusivamente
interior de macréfagos ou células similares d@sistimunoldgico.
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casos clinicos da cidade de Santa Cruz do Rio Fafedem 1997. A partir deste instante, a
cada trés horas durante uma semana, efetuou-sentagem celular sobre a porcéo
sobrenadante da colonia utilizando uma camara déaler. Com os dados de contagem foi
esbocada a curva de desenvolvimento da coloniaksifas. Com objetivo de comparacéao,
colénias de controle, ou seja, sem a introducdoam®stras de borracha natural ou
nanocompdésitos também foram investigadas. Duramd@ & realizacdo dos ensaios, a
temperatura foi mantida entre 27 e 32° C e potehairogeniénico (pH) entre 6,0 e 6,9.

Todos os ensaios foram realizados em triplicataleswio padrédo meédio obtido foi inferior a

1%. Tal ensaio foi realizado em colaboracdo com ro Garlos Gomes Barbosa-Filho na
Faculdade de Ciéncias e Letras da Universidadel&at®aulista - UNESP em Assis/SP.

Ensaios de viabilidade celular ou toxicidade

Os ensaios de viabilidade celular ou toxicidade dasoparticulas, borracha
natural vulcanizada e nanocompositos frente a alude mamifero foram realizados
utilizando o "Método Por Cristal Violeta" como deszpor J. Moraes e colaboradof&é A
linhagem de células de mamifero utilizada nos ewpartos foi a de células Vero ATCC
CCL-81, procedentes do “American Type Culture Guita” (Manassas, VA, USA), uma
linhagem celular de rim de macaco verde africaercopithecus aethiopglL.). Nos
experimentos, as células Vero foram cultivadas &nas de cultura de 96 pocos contendo
nanoparticulas em concentragfes entre 15,6 e 1000OLpou nanocompositos a base de
borracha natural vulcanizada em concentracdes 2biee 4000 pg/mL em meio DMEM
(Dulbecco's Modified Eagle Medium) suplementado dd@®o de soro a 37°C, em atmosfera
de CQ a 5%. ApGs 24 e 48 horas, 0s sobrenadantes fartirados e as células aderidas
foram fixadas e coradas com cristal violeta 0,2%neetanol 20%yv. Salienta-se que foram
realizados ensaios com concentracfes de até 15@Lmgbncentracbes expressivamente
superiores as concentracdes reportadas na literagumdo foram observadas variacoes
significativas quando comparado aos ensaios at® A@dmL. A toxicidade foi avaliada a
partir da absorbancia de pog¢os controles, contealitas em meio DMEM. Durante todo o
periodo de incubacdo as culturas foram monitoradiasiamente, em microscopio 6pticos
invertido. Todos os ensaios realizados em trigieab desvio padrdo médio obtido foi menor
que 2%. Esta classe de experimento foi realizade@aboracdo com o Prof. Dr. Josué de

Moraes no Instituto Butantan em Sao Paulo/SP.
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6° CAPITULO — RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Atividades realizadas pelo discente

No APENDICE B estfo elencadas as principais atilédaacadémicas realizadas
pelo discente durante o doutorado, tais como: pabdes, participagdo em eventos
cientificos, missfes de trabalho, estagios no iextatisciplinas cursadas, pedido de depdsito

de propriedade intelectual e capitulos de livro.

6.2 Caracterizagdo das nanoparticulas

6.2.1 Termogravimetria dos precursores das nanoparticulas

A Figura 6.1 mostra a curva termogravimétrica eiraa da primeira derivada da
perda de massa dos precursores das fases cerdenrogbetricas KSN (a) e paramagnética

NZF (b) até a temperatura de 800 °C com razéo decagento igual 10°C/min.
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T T T
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Figura 6.1. Curva termogravimétrica (TG) e primeira derivadduigdo perda de massa (DTG) no intervalo de
temperatura entre 25 e 800°C para os pos precarsta® fases cerAmicas ferroelétrica K805 (a) e

paramagnética NsZn, sF&0, (b).

A Figura 6.1 (a) mostra a evolucdo da perda de andesprecursor do oOxido
KSr,NbsO15 com a temperatura. A perda de massa € crescante enmento da temperatura
gerando uma reducéo total de 11,7% até a tempardair800°C para o 0xido KSN. Tal
reducdo é compativel com a eliminacdo da fracdanicg residual do processo de sintese
guimica. No intervalo de temperatura investigadstem trés regides com taxas de perda de
massa distintas identificadas na curva de DTG.igira regido, com maximo em 62,3 °C,
esta associado a eliminacéo agua livre. A segueglaa, com ponto de maximo em 427,2°C,

esta associada a eliminacdo de material organicarlgonatos oriundos do processo de
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sintese. A terceira regido, com maximo em 622,8%f3 associado a transicdo de material
amorfo para material cristalino sendo fornecidasae®gido a energia necessaria para a
formacgao da fase. A Figura 6.1 (b) mostra a evolwz perda de massa com a variagéo da
temperatura do precursor do oxidg Ming sFe04. A perda de massa também € decrescente
com o0 aumento da temperatura para o oxido NZF,npa@ém perda global de 2,08% até
800°C, sendo aproximadamente 5,5 vezes menor gae gaxido KSN. Isso se deve a
utilizagdo de 6xidos como reagentes de partideoecaébonatos. No intervalo de temperatura
investigado, a taxa média de decrescimento é eyaD0268%/°C e identifica-se pela curva
DTG uma unica temperatura principal de maxima pelelanassa em 59,1°C associada a
eliminacdo de agua livie A estrutura cristalografica espinélio inversa BYZ& menos
complexa que a estrutura tetragonal tungsténiozerddSN) formando fase cristalina em
temperaturas menores. Desta forma o residuo omdsliminado com o0 aquecimento
(oxidacdo do material organico e/ou decomposicaohedor para a estrutura espinélio
inverso. Cabe destacar que tais perdas de massalteéamm as propriedades elétricas ou
magnéticas dos nanocompaositos uma vez que a tetomaede termoconformacédo, 150°C, é
inferior a temperatura de calcinagéo utilizada pandas as fases ceramicas, 450°C.

6.2.2 Espectroscopia FTIR e Raman das nanoparticulas

A identificagdo das ligagbes quimicas e a formacks fases ceramicas
KSrNbsO15 € NipsZngsFe0, foram avaliadas através da técnica de espectriasaip
absorcéo na regiao do infravermelho com transfoante Fourier (FTIR). Os espectros de
absorcéo na regidao do infravermelho médio e umesgmtacdo da célula unitaria das fases
KSrNbsO;5 () e NbsZnosFe0, (b) obtidas via Método Poliol Modificado e calaitaa
450°C estdo mostrados na Figura 6.2.

¢ Agua livre: moléculas deJ® absorvidas pelo material 6xido com preenchimeapilar ou moléculas de,8 adsorvidas da superficie
externa do material 6xido.
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Figura 6.2. Espectros FTIR entre 4000 e 400 cdas fases ceramicas nanométricas sintetizadaMxsiodo

Poliol Modificado. (a) Fase ferroelétrica KBbsO;s e (b) fase paramagnética,Mn, F6,0,, ambas calcinadas

a 450°C.

A Tabela 6.1 lista as atribui¢gOes tentativas daslas observadas nos espectros de

absorgéo do niobato K$ibsO15 e da ferrita NjsZng sFe&0,, calcinadas ambas a 450°C.

Tabela 6.1.Lista de atribui¢Bes tentativas para as bandasaaiiinais de FTIR das nanoparticulas de niobato de

potassio estroncio K@bsO;5 e nanoparticulas de ferrita de niquel-zincgsRin, sF6,0, calcinadas a 450°C.

Abzgpg;f (‘ifﬁl) Atribuicio Abif)‘?;'%s (?;?ﬁl) Atribuicio
400-450 (F&-0")octaedro 690 a 720 (O-Nb-O)
449 v.(Nb—O) 860 a 865 5(0—C=0)
482 (Ni—O) 900 a 915 (C—C), (C-0)
437 a 505 (Zn—0) 130021700 |  (C=0), (Caddviac
585 (FE'—O0)retraedro 2300 a 2500 (C=0)
688 v(Nb—O) 3300 a 3500 (O—ksorvido

De acordo com a Fig. 6.2, os grupos caracterisdoo®—H adsonidoy pOdem ser

identificados na regido entre 3500 e 2600'crs bandas em torno de 2344 e 2100 @#o
atribuidas aos estiramentos C=0. Para regifes £nb@& e 900 cih encontram-se as bandas
associadas a ligacdes quimicas de materiais oggam@manecentes da rota de sintese e
abaixo de 900 crh as ligacdes metal-oxigénio tipicas das fases deadmgeralmente
sobrepostas devido a proximidade entre os comptosae onda maximo das bandas. Na
ceramica KSiNbsOss, Fig. 6.2 (a), identifica-se em torno de 600’00 crit as bandas de
absorcéo vibracional das ligacdes entre—®bno modo estiramentos simétricey)(e
assimétrico \(z), respectivamente. Uma banda de absor¢cdo espedididigacdo O—Nb-O

pode ser observada em torno de 700 @ma regido de 860 a 840 Cm deformacdd (O—
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C=0). A formacado de um ombro de absorcao, tipictase KSN, na regido de 865 ¢pode
ser atribuida a presenca &@ossivelmente produzido pela decomposicdo térrdms
carbonatos de partida que ficaram adsorvido narcigedo sélido. Para a fase ceramica
NiosZnosFe0s, a banda de absorcdo entre 500 e 600 ématribuida a vibracdo tipo
estiramento do metal-oxigénio nos sitios tetrasdedianda de absorcéo ao redor de 408 cm
é atribuida a vibrac&o tipo estiramento do metxiténio em sitios octaedrd/§. A banda de
absorcao ao redor de 585 tmode ser atribuida a vibracdo do (Be€m sitios tetraedrais e a
banda de baixa intensidade ao redor de 449 pode ser atribuida a vibracdo do (Ee€m
sitios octaedrais. CationsNipossuem preferéncia por ocupacéo de sitios oataédtevido

a distribuicdo de carga dentro da estrutura cistaNo entanto, os ions ¥epodem ocupar
os sitios octaédricos e tetraédridd¥. Os fons de Zi possuem preferéncia em sitios
tetraédricos devido a possibilidade de realizaciig covalente com o oxigénio envolvendo a
hibridizacdo sp assim a substituicéio de fonsHeor Zrf* afeta as vibracées (Fgo sitio
tetraédrico, que pode ser observado pelo pequesiocdenento da banda de vibracéo
Todas as bandas vibracionais entre 1500 e 900 potem ser atribuidas a materiais
organicos residuais oriundos do processo de sinfesaparando ambas as fases observa-se
que a fase cerdmica KSN apresenta um numero maidsaddas associadas as ligacoes
quimicas de materiais organicos e uma largura mposicéo de bandas abaixo de 1000 cm
indicando um menor grau de cristalinidade da faSblk¥m comparacdo com a fase NZF. Tal
hipotese pode ser sustentada uma vez que o tratart@mico realizado em ambos os
materiais foi semelhante, porém a complexidadexsia KSN é superior a da fase NZF.

A Figura 6.3 mostra o espectro Raman para as neimpas ferroelétricas
KSrNbsO15 calcinadas a 450°C e 1150°C (a) e para as naimmpag paramagnéticas
Nio sZno sF&0, calcinadas a 450°C (b). Em detalhe, a regido peot® com numero de onda
entre 700 e 150 cfhonde ressaltam-se as bandas caracteristicas psgais inorganicos. A

poténcia e comprimento de onda do laser utilizadani 50% e 785 nm, respectivamente.
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Figura 6.3 Espectro Raman entre 3200 e 2007culas nanoparticulas ceramicas H8rO;s (a) e
Nig sZng F60, (b). Em detalhe, a regido do espectro com niumerenda entre 700 e 150 ¢nLaser utilizado:

785 nm e poténcia do laser: 50%.

Como pode ser visto na Figura 6.3 (a), o especarodR para as nanoparticulas
de KSN apresenta um perfil tipico de material amaoldvido a ndo resolucdo das banda na
regido de baixo numero de onda. A ndo resolugdobdasgas esta também associada a
presenca de residuos organicos provenientes dessmae sintese quimica, em especial
grupos carbonatosC0%7), como identificado em andlise via FTIR, ver Fa6.2. Para
aumentar a resolucdo das bandas referentes aefi@rica, um novo tratamento térmico foi
realizado ao poO-precursor do KSN nas mesmas casligdteriores, porém a 1150°C ao
invés de 450°C visando eliminar os residuos orgdnicNo espectro Raman das
nanoparticulas de KSN calcinadas a 1150°C encesti@s trés picos caracteristicos da fase
KSrNbsO15 que podem ser atribuidos as ligages™NB” no ion octaedral [Nbg)"™. A
primeira e segunda banda, ao redor de 852 e 613 s#iv as mais intensas e podem ser
atribuidas aos modos vibracionais de estiramensositis octaedrais [Nk{3" enquanto a
terceira banda, aproximadamente em 259 enmenos intensa, pode ser conferida ao modo
vibracional de deformacédo em ligacdes N também no octaedro [NRP 2. Um pico
extra pode ocorrer ao redor de 35Zcdevido a um modo vibracional externo no octaedro
[NbOg]” e estaria associado com uma vibracdo polar dacréstelina causado pela presenca
dos atomos de K e Sr nos tuneis pentagonais gdoe@es, respectivamente, como observado
por H. R. Xiain na fase ceramica niobato de lit@éagsiol”®. Por outro lado, o espectro
Raman para as nanoparticulas de NZF, ver Figurgl§,3apresenta um perfil tipico de
material cristalino devido a satisfatéria resolugas bandas. Bandas em 293, 409, 497 e 613

cm’ foram encontradas e associadas as ligac6&s-G%e nos sitios octaedrais [FeO
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Similares picos podem ser observados para a hantafie,O,) devido ao fato de ambos os
materiais, NZF e hematita, possuirem mesmos sitizedrais [Feg) Y. Bandas associadas
as ligacdes Nf—O” em sitios octaedrais [Nip foram encontrados em 697 e 653 tm
enquanto as bandas em 336 e 360" doram atribuidas as ligacbes*Fe0* em sitios

tetraedrais [Fe§) e as ligacdes ZA-O em sitios tetraedrais [Zn]) respectivamente.

Resultados similares foram obtidos por R. B. Thib&4e P. R. Grave’$®.

6.2.3 Difratometria de Raios X das nanopatrticulas

Na Figura 6.4 é apresentado o padrdo de difracateemperatura ambiente das
nanoparticulas de KSN (a) e NZF (b) calcinadas@®@%or 2 horas. As linhas representam
0s dados experimentais e as barras verticais a®gmde difracdo catalogados no banco de
dados JCPDS sob n° 34-0108 e 08-0234 para o KSRFerdspectivamente.

— Nanoparticulas: K§Nb.O, (a) —— Nanoparticulas: Nizn, FeO, (b)
—— JCPDS - 34 0108 —— JCPDS - 08 0234
3 : :
2 2
(]
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] S
2 D
& c
g 2
= = “H g
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20 30 40 50 60 70 80 0 30 40 50 60 70 80
20() 20 (°)

Figura 6.4. Difratogramas de raios X: (a) fase KISbsO,s, calcinado na temperatura de 450°C, junto aosslado
experimentais, colunas da ficha de identificacd®DE — 34-0108 e (b) fase d¥ny sFe,0,4, calcinado na

temperatura de 450°C, junto aos dados experimeptdimas da ficha de identificacdo JCPDS — 08-0234

Como se pode ver na Fig. 6.3, o padrao de difrdadase ceramica KSN é tipico
de um material com caracteristicas amorfas ideatiflo-se apenas dois extensos conjuntos
de linhas de difracdo sobrepostas sugerindo queeggia térmica fornecida durante o
tratamento térmico ndo foi suficiente para produnr material cristalino, em concordancia
com a discussao da Figura 6.2 (a). O padréo dataljfimma das nanoparticulas de NZF
apresenta um conjunto de linhas de difracdo bemiwdas indicando que o tratamento
térmico foi adequado para a producédo de um maitial alto grau de cristalinidade, 73,8%
de cristalinidade quando comparado com o mesmarialatalcinado a 65. Os principais

planos cristalograficos da fase NZF estdo indicadmsnterior da figura. Tais observacdes
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estdo de acordo com as discussdes apresentadaguna 6.2 (b). Para a fase KSN foi
identificado a formagédo da estrutura tetragonabdténio bronze (TTB) tipo ndo centro
simétrico e com grupo espacial P4bm (n° 100) ertgupara a fase NZF foi identificado a
formacdo da estrutura espinélio inverso tipo namroesimeétrico e com grupo espacial Fd3m
(n°® 227). Os parametros de rede “a”, “b” e “c” dio para a fase KSN e “a” para a fase NZF
foram calculados utilizando o “Método dos Minimosag@rados” e os valores obtidos foram
“a” = 12,4585 (2) A, “b” = “c” = 3,9423 (6) A e "a&= 8,394 A, respectivamente. O volume
da cela unitéria é igual a V = 611,90 (B &V = 591,435 Apara o KSN e NZF. O tamanho
meédio de cristalito, obtido utilizando a Equacadaberrer, foi igual a 20,0 nm para o KSN e
14,7 nm para o NZF. A microdeformacao da rededlculado pela Equacéo de Williamsom-
Hall foi igual a 0,32 para o KSN and 0,05 para d-N@s parametros estruturais obtidos neste

trabalho estdo em concordancia com valores reptach duas publicacdes prévids®.

6.2.4 Ensaios morfologico das nanoparticulas: TEM e AFM

A Figura 6.5 mostra imagens de microscopia eleteddie transmissao (TEM) a
temperatura ambiente das nanoparticulas ferraedétde KSN ((a) e (b)) e paramagnética de
NZF ((c) e (d)) ambas calcinadas a 450°C sendcagumagens (a) e (c) tém ampliacdes de
10.000 vezes enquanto as imagens (b) e (d) témamdes de 600.000 vezes. As imagens (b)

e (d) e foram geradas a partir de ampliacdes déaggspecificas das imagens (a) e (c).
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Figura 6.5. Microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) a teaipea ambiente das nanoparticulas
ferroelétricas KSN ((a) e (b)) e paramagnética NZl-e (d)), calcinadas a 450°C e em diferentesnitades de

ampliacéo.

Como se pode ver na Figura 6.5 (b) e (d) para anososipo de particulas
primarias a geometria é aproximadamente esférical@@o mecanismo de crescimento de
particula tipo nucleacdo predominante em matecii&micos e ao principio de minimizagéo
de energia superficial. O diametro médio de paddipara o niobato de potassio estroncio é
de aproximadamente 15 nm enquanto que o tamanh@ rdédparticula primaria para a
ferrita de niquel-zinco € de aproximadamente 10 ammos os valores sao coerentes com
diametros de particulas citados na literatura ffieat” *® e concordam com os valores de
tamanho médio de cristalito. Como esperado, o diénde particula para o KSN é maior que
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o diametro de particula para o NZF devido ao f&ajde a estrutura tetragonal tungsténio
bronze (50 &tomos/cela, sitios pentagonais, tetego e trigonais) possui maior
complexidade que a estrutura cubica tipo espinglierso (7 a&tomos/cela, sitios octaedrais e
tetraedrais) desta forma o tamanho minimo de clpsi& que a particula se estabilize tende a
ser maior para o KSN do que para a NZF. Devidoféretica de complexidade das fases,
espera-se também que, como ambos receberam o rnrasamoento térmico e logo a mesma
guantidade de energia térmica, a fase NZF seja oratalina que a fase KSN por que
necessita de menos energia para que os atomoseaitauas posicdes atdmicas ideais. De
acordo com a Figura 6.5 (a) e (c) identifica-se gquo#as a fases ceramicas apresentam
aglomerados ainda na escala nanométrica em deciarida atuacdo de forcas secundarias e
de fenbmenos de coalecéncia. Para a fase KSNfidarge aglomerados com tamanho médio
igual a 80 nm, ou seja, aproximadamente 112 natiopl@s/aglomerado e para a fase NZF,
aglomerados com tamanho meédio igual a 100 nm, ga, sgproximadamente 740
nanoparticulas/aglomerado. Para ambas as estis#tiran considerados aglomerados com

forma esférica e um empacotamento tigose-packing’®

. A principio, as propriedades
magnéticas apresentadas pelas nanoparticulas deddléFiam contribuir para a formacgéo de
aglomerados maiores quando comparados com agloosedaduma fase ndo-magnética como
relatado e discutido por E. M. A. Jamal e colabores para particulas magnéticas de niquel
[’ Porém, atribui-se a formacéo de aglomerados fuadtalmente ao método de preparacao
utilizado para sintetizar as nanoparticulas cerasyigeste caso, uma rota quimica.

As imagens realizada por Microscopia de Forca AtanfAFM) a temperatura
ambiente para as nanoparticulas ferroelétrica KN paramagnéticas NZF (b), calcinadas a
450°C, estdo mostradas na Figura 6.6. A direitéallies sobre o contorno de grdo e a

projecao tridimensional das nanoparticulas.
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Figura 6.6.Imagens de AFM geradas a partir dos dados de amiplielevacdo superficial e deflexdo do angulo
de fase para as nanoparticulas ferroelétricas KGN (paramagnéticas NZF (b). A direita, detalhdses@

contorno de gréo e a projecao tridimensional dasparticulas.

De acordo com a Figura 6.6, para ambas as fasasiicas foram identificadas
estruturas na escala nanométrica, em concordaagiaacFigura 6.5. As imagens geradas a
partir dos dados de amplitude (imagem principabv@em informacgdes qualitativas sobre a
forma da nanoestrutura enquanto imagens geradagiagos dados de elevacdo (projecao
tridimensional) provéem significativas informacossbre a topografia da superficie. J&
detalhes sobre o contorno de grao podem ser olaigastir dos dados de deflexdo do angulo
de fase (imagem posicionada no terceiro quadraR@a as nanoparticulas ferroelétricas
KSN, Figura 6.6(a), observa-se em detalhes um pequeno aglomerado tapranho
aproximadamente igual a 100 nm composto por natiopks com distribuicdo de tamanho

de particula entre 15 e 30 nm. A formacdo de pempieaglomerados € uma tipica
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caracteristica do processamento de materiais ndanooséutilizando rotas quimicas. Porém,
destaca-se que as nanoparticulas que compdemonseaigtios estdo ligadas debilmente entre
si através de interacdes secundarias de origenosticas. J& para as nanoparticulas
paramagnéticas NZF, Figura 6.6 (b), identifica-aaaparticulas individuais com geometria
aproximadamente esférica e a unido entre duas a@s maaoparticulas pelo processo de
coalecéncia. E factivel notar uma distribuicdoaieanho de particula entre 25 e 40 nm para a
fase NZF. Cabe-se salientar que, a distribuicatane@nho de particulas para o niobato de
potassio estroncio e para a ferrita de niquel-ziecoonsistente com outros trabalhos

previamente publicadd& ™!

6.2.5 Ensaio magnético das nanoparticulas

A curva de histerese magnética realizada a temparambiente para a ferrita de
niquel-zinco (Ni sZno sF&04) calcinado a 450°C por duas horas esta mostraéiégonea 6.7.

Em detalhe, a regido de baixo campo magnéticoieagdles do M Mg e H..
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Campo Magnético Aplicado (kOe)
Figura 6.7. Curva de histerese magnética a temperatura amipanéeas nanoparticulas de ferrita de niquel-

zinco com estequiometria fNZn, sFe,0,4 calcinada a 450°C por duas horas. Em detalhe acelg baixo campo

magnético e indicacdes dosMVIr e He.

De acordo com a Figura 6.7, o ciclo de histerese¢eenperatura ambiente para a
ferrita exibe um perfil caracteristico de matensgnético mole para temperaturas acima da

temperatura de bloqueio, que para essa classe @eiahé de aproximadamente 50K,
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Materiais magnéticos moles ou de baixa coercividsite utilizados em aplicacdes cujo o
processo de magnetizacdo/desmagnetizacdo dewv&cseroimo, por exemplo, em nucleos de
transformadores. As ferritas de niquel-zinco s&ersalmente materiais ferrimagnético e
que, neste caso, devido ao tamanho de particdaaracteristicas do ciclo de histerese, pode
ser classificada como um material ferrimagnéticouemestado paramagnético. Identifica-se
uma pequena saturacdo e remanéncia no ciclo derdsstindicando a presenca de uma
pequena populacdo de particulas fora da escalam@nca que tendem a ser
superparamagnéticas e/ou ferromagnéticas. A prtaiclo de histerese foram determinados
0S parametros magnetizacdo de saturacae), (Mampo coercivo (), magnetizacao
remanescentes @1 e a permeabilidade magnética iniciagl € (dB(H)/dH)-0) e os valores
obtidos foram 36,4 emu/g, 95,6 Oe, 4,4 emu/g e, 0e&pectivamentE® . Um baixo valor

de magnetizagdo para o nanopo de ferrita foi ermdmtquando comparado com o material
sinterizado (70,3 emu/§® e 56 emu/d®?). Esta diferenca pode ser atribuida ao tamanho
nanometrico das particulas de NZF que exibem apmoas®dominios magnéticos enquanto
0s materiais sinterizados possuem graos fora ddaeeanométrica que, em geral, exibem
formacdo de multidominios magnéticos. Salienta-se, @sse valor de magnetizacdo de
saturacao, 36,4 emu/g, € aproximadamente iguaP@ d& magnetizacdo de saturacao para
nanoparticulas de niquel com tamanho de partigutd & 26 nn¥*! e aproximadamente 79%
da magnetizacdo da magnetitasB:§ com tamanho de particulas igual a 19 %th Sugere-

se que tais diferencas estejam associadas fundamente a trés fatores: (i) diferentes
tamanhos de particula; (ii) diferentes niveis degexidade para formacdo de cada material,
e (iii) diferentes estruturas cristalinas uma vee q ferrita de niquel-zinco exibe estrutura
espinélio inverso, a magnetita exibe estruturanétipi normal e o niquel metalico exibe
estrutura cubica de face centrada. Diferentes tastisi cristalinas indicam diferentes
distribuicbes de cations na rede sendo que estdabdisdo influencia diretamente nas
propriedades magnéticas do material. Com basectm dg histerese, identifica-se um baixo
raio de remanescéncia fs) igual a 0,12, tipico desse perfil de ciclo detdrsse. Este
valor indica que, no estado de remanescéncia, tagmg@des dipolares predominantes sao
negativas uma vez que gls é menor que 0,5. Interacdes dipolares negativasresn
quando as interacbes magnéticas entre particulash&s ocasionam uma reducdo na
magnetizac&o global do agregdith Extrapolando a anélise dos resultados obtidpgrasse
que a evolucdo da magnetizagdo das nanopartica@adligZn, sFe0, em funcdo da

temperatura exiba: (i) um comportamento ferromdagoépara esse material em baixas
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temperaturas uma vez que a perda da ordem magné&tidasfavorecida para baixas
temperaturas; e (i) um comportamento paramagnéfieca esse material em altas
temperaturas devido a perda da ordem magnéticaeanrdncia da agitacao térmica intensa.
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6.3 Caracterizacdo dos nanocompasitos

6.3.1 Ensaio de reologia dos nanocompdsitos

As nanoparticulas e o sistema de vulcanizacdo for@orporados a borracha
natural seca tipo crepe utilizando um misturadocateara aberta como descrito no item 5.3.2
gerando 0s nanocompodsitos crus. Para determinaentpot ideal de prensagem e
consequentemente a vulcanizacdo o6tima para os eorapositos foi realizado o ensaio
reologico. As Figura 6.8 (a) e (b) mostram como ehmdas curvas reoldgicas a 150°C para a

borracha natural (NR) e para o nanocompaosito fetoe NR/KSN-1phr.

40 LU S S S S S S B S S S S S S S N S B S . — 40 T T T T T T T T T T T
L M =37,5Nm =
sl (a) NR H ] sl (b) NR/KSN-1phr M, =36,6Nm .
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3 4 —'
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Figura 6.8. Curvas reométricas a temperatura constante de 1p@i¥@ obtencdo do tempo 6timo de

vulcanizacao () para a borracha natural (a) e para o nanoconapi@sibelétrico NR/KSN-1phr (b).

De acordo com as Figura 6.8 (a) e (b) e com os deersaios reométricos
realizados as curvas apresentam similaridade queaetmlucdo independentemente do tipo
ou concentracdo de nanoparticulas utilizadas. Arabasirvas apresentam duas regides bem
definidas e com evolucdo aproximadamente lineaprifeira, situada entre 0 e 1,5 min,
apresenta evolucdo decrescente associada ao amaei da borracha cru devido ao
fornecimento de energia térmica. A segunda, siumdre 2 e 5 min, apresenta evolugéo
crescente associada ao estagio de maior taxa danizdcdo do material. O coeficiente
angular desta regido é numericamente igual a \d&dei ou taxa percentual de vulcanizacéo
do material.

A

Tabelas6.2 lista 0os valores para os parametros tempo Gtimeutbanizacéo &),
tempo para 10% de vulcaniza¢am)(bu scorch timee taxa percentual de vulcanizacao (CRI)

para a borracha natural vulcanizada e nanocomgdsitaionais.
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Tabela 6.2.Lista com os valores para o parametro tempo 6timosulcanizacao 4f), tempo para 10% de

vulcanizacao (t) e taxa percentual de vulcanizacao (CRI) pararablba natural vulcanizada e nanocompésitos
funcionais.

Tempo para 90% de Tempo para 10% de | Taxa percentual de
Amostra vulcanizacao () - Tempo vulcanizacao (o) - vulcanizacéo - CRI
6timo de vulcanizacéo scorch time (%/min)

NR 8’ 45" 2' 42" 16,5
NR/KSN1phr 8’ 40" 2' 42" 16,8
NR/KSN-5phr 8’ 33" 2' 24" 16,3
NR/NZF-1phr 8' 24" 2' 54" 18,2
NR/NZF-5phr 8' 12" 2'18” 17,0

NR/KSNNZF-1phr 8’ 36” 2' 54" 17,5
NR/KSN/NZF-2phr 8’ 06” 2' 24" 17,5
Média 8’ 28" 2' 37" 17,1

De acordo com os valores listados na

Tabela 6.2, os valores médios obtidos para os pmdrashtempo 6timo de
vulcanizacédo ), tempo para 10% de vulcanizacan)(e taxa percentual de vulcanizacdo
(CRI) foram iguais a 8’ 287, 2’ 37" e 17,1%/min. rAaos parametros investigados nao foi
possivel identificar diferencas significativas eetairéncia da baixa quantidade em volume

de carga utilizada~(8%vV) e uma possivel baixa interacdo carga/mattimpaica.

6.3.2 Espectroscopia RMN dos nanocompositos

A Figura 6.9 mostra a evolucédo da intensidade dipasidual normalizada em
funcdo do tempo de relaxacdo das interacOes dgsofsra a borracha natural vulcanizada e
para os nanocompasitos ferroelétricos NR/KSN (apagnéticos NR/NZF (b) com diferentes
concentracdes de nanoparticulas monitorada poctespeopia RMN. Salienta-se que para 0s
nanocompoésitos NR/NZF a unica concentracdo avaliad&NR/NZF-1phr por que, para
maiores concentracfes, 0 magnetismo intrinseco m@A®Oparticulas paramagnéticas
Nip sZnp sF&0,4 reduz drasticamente o sinal de RMN e passa a [smbse aos resultados
obtidos através da técnica. A distribuicdo da sittade da interacdo dipolar residual para a

borracha natural vulcanizada e para o nanocompdsinético NR/NZF-1phr esta mostrada
na Figura 6.9 (c).

102



Capitulo 6 — Resultados e discussdes

0,8

0,6

0,4

0,2

1° Regido

agdegag
?3%0 “'“;. N °
[] 9% 830§:ao Y (]
o 8
° 9033:"6'“ T ey Marms
.."a ° 8

2° Regiao

[)

@ NR

NR - Ajuste

»  NR/KSN-1 phr
NR/KSN-3 phr

s NR/KSN-5 phr |
NR/KSN-10 phr

= NR/KSN-20 phr

0,8

1° Regido

® NR
NR - Ajuste
@ NR/NZF-1phr

Acoplamento dipolar residual normalizado
Acoplamento dipolar residual normalizado

+  NR/KSN-50 phr

oo 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

5 Q(ms)

7 8 9 10

-

15 ———

— NR NR
—— NRINZF-1 phr v

10+

Nanoparticulas

\

0

0,01 0,1 1

Distribuicdo da interacéo dipolar residual

Frequéncia (kHz)
Figura 6.9. Intensidade dipolar residual normalizada em furd@iéempo de relaxacéo das interac6es dipolares
para a borracha natural vulcanizada e para os oensitos ferroelétricos NR/KSN (a) e magnéticogNNHE
(b) com diferentes concentracdes de nanopartieutaslistribuicdo da intensidade da interacdo digelsidual

(c) monitorada por espectroscopia RMN.

Como pode ser visto nas Figura @pPe (b) duas regides com evolucao distintas
para a intensidade do acoplamento dipolar resigiimabmbas as classes de nanocompdsitos
podem ser claramente identificada. Nesta classexgerimentos, somente o sinal t¢
acoplados via interacao dipolar aparecem e, part@oimente segmentos com restricdo de
mobilidade contribuem para o sinal, ja que ntcti®%, em segmentos com alta mobilidade
molecular, ndo exibem acoplamento dipolar entré&este sentido, somente segmentos em
regides de intercruzamento de cadeia contribuemgaimal tornando esse experimento uma
forma bem clara de selecionar o sinal provindordgges de entrecruzamento. Porém, cabe
salientar que a informacédo que o experimento péowécoplamento dipolar residual médio,
gue esta diretamente relacionado a massa molemtar dois pontos de intercruzamento, que
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por sua vez esta associada a densidade de ligagbeadas na cadeia polimérica do
elastomero. Na primeira regido, localizada no vatler de baixos tempos de relaxagao, o sinal
obtido para a borracha natural vulcanizada € sggifamente superior ao sinal obtido para
ambas as classes de nanocompositos indicando angaesie acoplamentos dipolares
residuais maiores. Tal fato implica em uma cadelan@rica mais rigida, ou seja, com maior
densidade de ligagfes cruzadas para a borrach@lnailcanizada. Para os nanocompositos
com diferentes concentracdes de nanoparticulas,esoetdo da concentracdo de 3 phr, que
possivelmente esta refletindo fendbmenos de préamggdo da cadeia, tal comstress-
induced crystalization'®, nao identifica-se diferencas significativas naerisidade do
acoplamento dipolar residual médio indicando agea de densidade de ligagbes cruzadas
similares. Ja na segunda regido, localizada novalte de altos tempos de relaxacdo e que
esta associada com a distribuicdo de acoplameiotacks residuais e consequentemente
com a homogeneidade da cadeia polimérica, notarseamportamento aproximadamente
estacionario e similar para todas as amostrasanda que foi obtida uma satisfatéria e
parecida homogeneidade estrutural para a amostrdod@acha natural vulcanizada e
nanocompdésitos. Porém, como pode ser visto nad®or(c), a presenca das nanoparticulas
na cadeia polimérica da borracha natural altemadaaique sutilmente, a distribuicdo de
intensidades da interacao dipolar residual indicaquke sdo produzidas alteracdes estruturais
na cadeia elastomérica sendo que tais alteracfietene expressivamente nas propriedades

térmicas e mecanicas dos nhanocompdsitos.

6.3.3 Espectroscopia FTIR e Raman dos nanocompdsitos

A identificacdo das ligacdes quimicas que compddroreacha natural, potis-
1,4-isopreno, foi realizada utilizando a técnicaedpectroscopia de absor¢cdo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).Figura 6.10 mostra o espectro
infravermelho realizado no modo ATR da borrachaumstseca (crepe) em temperatura

ambiente sem o sistema de vulcanizagao.
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Figura 6.10. Espectro de absorcéo na regido do infravermellre &00 a 500 ciha temperatura ambiente
para a borracha natural seca (crepe) sem os agentemizastes. Em detalhe, um mero da borrachaalat
poli(cis-1,4-isopreno).

De acordo com a Fig. 6.7, 0 espectro obtido, cosperado, exibe os cinco sinais
caracteristicos da estrutura pak{l,4-isopreno dois carbonos etilénicos, dois grupos
metilénicos e um grupo metil, ou os dois grandepag caracteristicos da borracha sendo o
primeiro grupo na regido de 3000 ¢tra o segundo na regido de 1500%crs atribuicdes
correspondentes as principais bandas sdo: em 2860banda de estiramento da ligacdo C—
H do carbono olefinico. Nas regifes de 2920 e 2880, encontram-se 0s estiramentos
assimétrico e simétrico do grupo metila. Nas regide 1450 e 1380 ¢hencontram-se as
deformacdes angulares assimétrica e simétrica dpogmetila, na regido de 1540 ¢m
observa-se um estiramento da ligacdo C=C e findaknem regido de 800 ¢hesta banda é
atribuida a flexdo da ligagdo C—H em olefina tiissituida tipica do encadeaments1,4. A
regido entre 1315 e 870 ¢mtem sido objeto de discussdo, com bandas em 1250 e
1020 cni sdo atribuidas respectivamente & deformacéo anfguéado plano e fora de fase
do grupo metilénico e deformacéo axial da ligac&eig, no pland®®.

A Figura 6.11 mostra os espectros de absorcao giaorelo infravermelho no
intervalo de 3200 a 500 ¢hmrealizados a temperatura ambiente, da borracharahatu
vulcanizada e dos nanocompositos funcionais comeratifes concentracbes de

nanoparticulas.

105



Capitulo 6 — Resultados e discussdes

(@) 2960 NR/NZF (b)
2920

10phr

1450

F
I

;v B

E

Sphr

Absorbéancia (u. a.)
Absorbancia (u. a.

3phr

N

1000 3000

JW L&NJL

3000 2500 2000 1500

2060. . 'Iiééo' . 1006 .
Numero de Onda (cni) Niimero de Onda (cri)
Figura 6.11. Espectros FTIR entre 3200 a 500 cnealizado a temperatura ambiente para a borraahaah

FroECEr

2500

vulcanizada e para os nanocompositos funcionaik8R/(a), NR/NZF (b) contendo diferentes concenteacd

de nanoparticulas.

A Tabela 6.3 lista as atribui¢cOes tentativas parbamdas vibracionais observadas
nos espectros de absorcdo na regido do infraveomadis nanocompdésitos NR/KSN e

NR/NZF com diferentes concentracdes de nanopaati(n®® &
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Tabela 6.3.Lista de atribuicdes tentativas para as bandawmciinais de FTIR observadas nos espectros dos

nanocompdésitos funcionais NR/KSN e NR/NZF com difées concentracdes de nanoparticulas entre 1 e 50

phr.

Banda de Absorcao (crit) Atribuicao
567 C-S
822 Y (C—H) olefin
1396 0s —CH
1442 das —CHs
1534 v (C=C)
1649 Amida primariav C=0 em ligagao H con

Agua

2361 v (C-0)
2866 vs C—H no —CH
2913 vas C=H no —CH
2960 vS (C—H)jefin

De acordo com a Figura 6.11, 0s espectros mostrajossentam as
caracteristicas da estrutura pab{l,4-isopreno) em concordancia com a Figura 6.10. F
identificada a presenca de dois grandes grupo<tesisticas do poli(isopreno) sendo a
primeira ao redor de 3000 ¢ne a segunda ao redor de 1500*crlteracées na ligacdo C-S
em 567 crit eram esperadas devido a diferencas do grau delegtio da cadeia polimérica,
porém nao foram identificadas possivelmente pomusercomprimento de onda préximo ao
limite inferior do equipamento. Comparando a pasi¢ids principais picos da borracha
natural seca, ver Figura 6.10, com a posicdo dosspdos nanocompositos observa-se
diferenca de aproximadamente 4 totasionada pelo processo de vulcanizacdo da barrac
que altera a mobilidade da cadeia polimérica e pwarcdo de nanoparticulas, que por
possuirem atividade superficial, alteram a disiglo espacial de cargas na cadeia
polimérica. Devido a vulcanizacdo da borracha métacorrem alteracbes no grau de
reticulamento e entrelacamento das cadeias. Taisagbes de cargas alteram propriedades
elétricas e dielétricas do sistema como determipaddEl-Nashar et. al.®! e propriedades

1®2, E possivel ressaltar que a

magnéticas como determinado por E. M. A. Jamat.ea
adicdo das nanoparticulas ndo promoveu alterac@ss espectros de infravermelho
evidenciando que a distribuicdo desse conjunto aicplas/nanoparticulas possui boa
dispersdo na matriz polimérica. Como a cadeia @olga € fundamentalmente amorfa, ha um
conjunto de cavidades no qual as nanoparticulasmpalojar-se intersticialmente ou ainda
possiveis processos de encapsulamento das nanofaartia borracha natufa. Em adicao,

as bandas caracteristicas das nanoparticulas mam fobservadas nos espectros dos
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nanocompositos sugerindo uma possivel ocorréncidedémeno de encapsulamento ou
simplesmente o fato de n&o ser possivel identifegperimentalmente a presenca de
nanoparticulas devido a baixa quantidade utilizagaor que 50 phr.

O espectro Raman para a borracha natural vulcamizadnocompdsitos
ferroelétricos NR/KSN e nanocompodsitos magnéticd?/N¥F, ambos com diferentes
concentracdes de nanoparticulas entre 1 e 50 ptie, ger visto na Figura 6.12. Os circulos
vazios indicam as bandas referentes as nanopagienbjuanto os circulos cheios indicam as
bandas referentes a borracha natural vulcanizag@t@cia e comprimento de onda do laser

utilizado foram 50% e 785 nm, respectivamente.

(a) Nanocompésitos: NR/IKSN (b) Nanocompésitos: NR/NZF

Nanoparticulas de KSND

Borracha natural ¢
vulcanizada

Nanoparticulas de KSNo o

Borracha natural e
vulcanizada

1305 1992
1366;

11662

Intensidade Raman (a. u.
Intensidade Raman (u. a.)

—NR —NR

—— NR/KSN-1 phr —— NR/NZF-1 phr
NR/KSN-3 phr NR/NZF-3 phr
—— NR/KSN-5 phr —— NR/NZF-5 phr
NR/KSN-10 phr NR/NZF-10 phr
Laser: 785 nm  —— NR/KSN-20 phr Laser: 785 nm  — NR/NZF-20 phr
Poténcia: 50% NR/KSN-50 phr Poténcia: 50% NR/NZF-50 phr
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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- - e -1,
Numero de onda (crit) Numero de ondaicm™)

Figura 6.12. Espectro Raman entre 3200 e 200'cdpbs nanocompositos ferroelétricos NR/KSN (a) e
magnéticos NR/NZF (b) em funcdo da concentracdmaleparticulas. O comprimento de onda do laser

utilizado foi 785nm e a poténcia igual a 50%.

Como pode ser visto naspectro Raman entre 3200 e 200 cm-1 dos nanocdngos
ferroelétricos NR/KSN (a) e magnéticos NR/NZF (bh éuncdo da concentracdo de nanoparticulas. O

comprimento de onda do laser utilizado foi 785nm eoténcia igual a 50%igura 6.12, o perfil do
espectro Raman apresentado por ambas as classasat®mpaositos € tipico de um material
organico e elastomérico indicando que a insercaoah®cargas nessas concentracdes nao
altera o comportamento global do material. Paragoos espectros mostrados € possivel
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identificar bandas relativas a borracha naturatanizada (circulos cheios) e bandas relativas
as nanoparticulas ceramicas (circulos vazios)fopaen indexados baseado na discussao da
Figura 6.3. Para o espectro da borracha naturaanidada sdo esperadas significativas
diferencas quando comparado com a borracha nah&al vulcanizada e latex [] em
decorréncia da borracha natural vulcanizada tesgolmspor um severo tratamento quimico e
térmico. Estruturas organicas, tais como, prote{naais estruturas) e aminoacidos estao
suscetiveis a processos de termodegradacdo darait® de vulcanizagdo da borracha. As
principais bandas associadas a compostos orgamicespectro Raman da borracha natural
vulcanizada pode ser atribuidas a: estiramentaugkdigacéo carbono-carbono na estrutura
poli(cis-1,4-isoprenoy(C=C) em 1665 cih, deformacéo assimétrica no grupo mei#aCHs)

em 1369 crif, movimento de tor¢do em hidrocarbonetos bivaley(€si,) em 1305 crii e
movimento de abano em hidrocarbonetos trivalen(€jem 992 crit. Por outro lado, as
bandas na regi&o de nimero de onda entre 200 en5@odem ser conferida a compostos
inorganicos oriundos do sistema de vulcanizacamocpor exemplo, ligacdes S-S, S=S ou
ZnO, como seré abordado nos difratogramas de ¥ios- podem ser atribuidas a interagfes
da cadeira polimérica com elementos do sistemautianizacao, principalmente, S,
Comparando os espectros Raman das nanoparticubasacim natural vulcanizada e
nanocompodsitos observa-se que o espectro RamampéEs 0s nanocompositos € apenas a
sobreposicdo dos espectros individuais indicandecafinteracdo entre as nanoparticulas e a
cadeia polimérica em concordancia com resultadognétaos ®® °@ e parametros de
processament8”. As bandas em 259, 613 e 852 cpara os nanocompésitos NR/KSN e as
bandas em 227, 293, 409 e 613'cpara os nanocompositos NR/NZF ja foram discutidas
anteriormente, ver Figura 6.3, e podem ser atrédsusts vibracdes ou interagdes no interior
dos sitios octaedrais e tetraedrais presentes tnatuea das nanoparticulas. Deve ser
enfatizado que a insercdo das nanocargas ferioat magnéticas na matriz de borracha
natural ndo ocasiona significativa perda de projpde mecanica para os hanocompésitos,
como reportado por K. A. MalinP? e como sera discutido na secdo 6.3.8 - Ensaios
mecanicos, contudo as propriedades especificanatasparticulas, ferroeletricidad® e
magnetismd™> 2 sdo preservadas nos nanocompésitos habilitarislonteriais a serem

utilizados em diversas aplicacdes tecnolégicas.
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6.3.4 Difratometria de Raios X dos nanocompasitos

A Figura 6.13 mostra os difratogramas de raios ¥raperatura ambiente da
borracha natural vulcanizada e dos nanocompdésitusdnais NR/KSN (a) e NR/NZF (b) e
reducdo percentual da area do halo em funcdo dzewtacdo de nanoparticulas (c) para

diferentes concentracdes de nanoparticulas.
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De acordo com a Fig. 6.9 para todas as amostrastigadas identifica-se a
formacao de halo par@ 2ntre 10 e 30° atribuido a organizacdo de cudanak das cadeias
poliméricas de borracha natural. Esta linha dead#fo possui baixa resolugdo indicando o
carater amorfo caracteristico dos materiais elasticos. Com o aumento da concentragcao de
nanoparticulas nos nanocompdsitos ocorre um alag@mdesta linha de difracdo
ocasionando uma reducgdo aproximadamente linearedad®d halo, como pode ser visto na
Fig. 6.9 (c), possivelmente associada a um aundstegidoes com maior restricdo dinamica,
reducdo da mobilidade intercadeias e interdomimi@smento da semicristalinidade da cadeia
polimérica proporcionado pela presenca das nariopkas. Para a concentracdo de 10 phr a
reducdo na area é de aproximadamente 70% para aslotasses de nanocompadsitos. Cabe
resaltar que para baixas concentracdes, menores3 qoier, hA uma variacdo anémala
possivelmente associada a diferentes niveis desestrocasionado na cadeia polimérica
quando comparado com maiores concentracdes. Delcacmm M. Y. Teruyal® o
difratograma da borracha natural sem agentes vimkiaies apresenta apenas a linha de
difracédo entre 10° e 30° evidenciando que as deiirdias de difracdo > 30°) sé&o
caracteristicas da borracha vulcanizada e/ou ageeteulcanizagcdo. Comparando as linhas
de difracao cristalograficas da borracha natur&danizada com o banco de dados JCPDS,
confirmasse a hipotese que as linhas de difracdao eassociados aos agentes de
vulcanizacdo, em especifico o 6xido de zinco (fidPDS 80-0075) e o enxofre (ficha
JCPDS 86-2249). Como esperado, ndo se identifaggoecimento de nenhuma nova linha de
difracdo para os nanocompdsitos de KSN uma vezegaa classe de nanoparticulas nao
apresenta linhas de difracao resolvidas, ver distuda Fig. 6.4 (a). Para os hanocompdsitos
de NZF observa-se o surgimento de um conjuntordedi de difracdo compativeis com as
linhas de difracdo das nanoparticulas, ver discudadFig. 6.4 (b). Em destaque a linha de
difracdo em @ = 35.6° associado ao plano cristalografico (318 passa a ser a linha mais
intensa para concentracfes superiores a 5 phrsi&gm? ndo apresenta variagdo quando
comparada com a posi¢cdé #a mesma linha no difratograma das nanopartiéatisando
que o processo de prensagem a quente ndo altercausou orientacao preferencial nas
nanoparticulas. A presenca de nanoparticulas deafea superficie dos nanocompadsitos esta
em concordancia com a colacdo marrom-avermelhagasexgada na superficie e interior das
amostras. Cabe-se destacar que as concentraciiiesdasi ainda estdo abaixo do limite de
percolacdo para esse tipo de sistema estando erordéncia com trabalhos cientificos que
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utilizam até 100 phr e 120 phr de nanoparticulasie também ndo atingiram o limite de
percolacéo, ver M. R. Anantharamanet.eal.® e K. Morii e et. al®”, respectivamente.

A Figura 6.14 mostra um modelo para a estrutuaodieacha natural vulcanizada
com sistema de vulcanizacdo baseado em enxofrermmmtigacfes cruzadas entre as cadeias

isoprénicas.

(‘/ Enxofre o Carbono { Hidrogénio
° Nanoparticulas de KSN e/ou NZF

Figura 6.14. Modelo da estrutura da borracha natural vulcaaizzontendo ligacBes cruzadas entre as cadeias

isoprénicas. Entre as cadeias isoprénicas sugergssenca das nanoparticulas com atividade eefiip.

Como néo foram observadas novas ligagcdes no esgpdetrinfravermelho e
Raman dos nanocompositos, ver Figura 6.11 e Figutd, e ndo foram identificadas
alteracdes significativas na posicdo dos picos riasoparticulas nos difratogramas dos
nanocompdésitos, ver Figura 6.13, propde-se, cornso vna Figura 6.14 que as
nanoparticulas de K&bsO;5 e/ou Nb sZng sFe0,4 estejam alojadas nos intersticios formados
por duas cadeias isoprénicas adjacentes e enaighélg cruzadas formadas por enxofre. Na
superficie das nanoparticulas tem-se atividadesiplerficie oriundas das cargas livres devido
a ligagbes quimicas incompletas da fase cerampraadente também da alta relacéo entre
area superficiabulk caracteristico dos materiais nanométricos. Tdiddatles alteram o
arranjo e o espacamento entre as cadeias infltknoagrau de reticulagéo, resultando em

diferencas nos modos vibracionais e aumento a sstalmidade da borracha vulcanizada.

6.3.5 Estudo morfolégico dos nanocompaositos: MEV/EDX e AW

A Figura 6.15 mostra imagens de microscopia eletedte varredura realizada na
superficie da amostra, uma representacdo da cpdkmérica e 0 espectro EDX para a
borracha natural vulcanizada (a), nanocompésitos t@hr de KSN (b) e nanocompdsitos
com 1 phr de NZF (c). As ampliacdes utilizadasrof0.000, 50.000 e 150.000 vezes.
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nanocorpositos com 1 phr de NZF (
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Na Figura 6.15 (a), uma satisfatéria homogeneidageerficial foi observada
indicando que foi utilizando um sistema de vulcagé#io em quantidades apropriadas e um
eficiente sistema de preparacdo para os nanocaimpoBiontos brancos foram notados e
indicados com setas brancas. Tais pontos podemasswciados com o sistema de
vulcanizacdo, em concordancia com os resultadaslasbzia DRX, em especial zinco e
enxofre com dimensfes submicrométricas (> 250 Bm)acordo com as Figura 6.15 (b) e
(c), é possivel identificar uma grande dispersa@at¢iculas e pequenos aglomerados com
dimensdes na escala nanométrica, entre 20 nm ;86 particulas com dimensdes na escala
submicrométrica. Sugere-se que as particulas eepeguaglomerados sejam nanoparticulas
de KSN (b) e NZF (c) em concordancia com a colarapdza escura e marrom avermelhada
da superficie e interior dos hanocompdésitos, res@eaente. Nos espectros EDX, picos de C,
O, S e Zn foram identificados e estdo associadasséEma de cura e as cadeias poliméricas.
Baixas porcentagens de K, Sr e Nb e de Fe, Ni ®&m encontradas para as amostras de
NR/KSN e NR/NZF e atribuidas respectivamente a pariitulas de KSN e NZF. Os valores
obtidos estdo de acordo com as quantidades essmadacélculos estequiométricos. A
diferenca de rugosidade superficial observada enfiigura 6.15 (a) e as Figura 6.15 (b) e (c)
pode estar associado a diferenca de mobilidadeadaia da borracha natural devido a
incorporacao de nanoparticulas, ainda que em paguemtidade em massa.

A Figura 6.16 mostra imagens de microscopia eletadde varredura (MEV)
realizadas sobre a seccdo transversal das amdsitasadas criogenicamente para 0S
nanocompésitos de borracha natural vulcanizadar@mparticulas de KSN ((a), (b) e (c)) e
de NZF ((d), (e) e (f)) em concentracbes de 5, ZBD ghr, respectivamente. A ampliacado
utilizada foi de 5.000 vezekiset a porcentagem de nanoparticulas com diametro mugreo
75 nm (coluna preta), entre 75 e 250 nm (colunanglra) e maior que 250 nm (coluna

verde).
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Como se pode ver na Figura 6.16, uma aceitavel genadade volumétrica foi
obtida para todas as amostras investigadas indogunel 0 método de preparacao, o sistema e
0s parametros de vulcanizacdo utilizados foram waamente selecionados. Como
esperado, a densidade de pontos no volume das ramastsce com 0 aumento da
concentracdo de carga ceramica. Identifica-secpéai com dimensdes nanométricasr’b
nm) e pequenos aglomerados (> 75 260 nm) da fase ceramica utilizada. Particulas sub
micrométricas (> 250 nm) também sdo encontradasd® @ssociadas a particulas do sistema
de vulcanizacao e aglomerados de nanoparticulasr@or magnitude dimensional.

A Tabela 6.4 lista a distribuicdo percentual estiandas fases ceramicas de KSN
e NZF, nas amostras investigadas por MEV, com tamale particula menor que 75 nm,
entre 75 nm e 250 nm e maior que 250 nm e listalorwercentual da superficie do
nanocomposito recoberta pelas nanoparticulas. 8stimativas foram obtidas através da

analise das imagens de MEV em alta resolucéo.

Tabela 6.4.Lista a distribuicdo percentual estimada das fase8micas de KSN e NZF na superficie dos
nanocompdsitos NR/KSN, NR/NZF em funcéo do diamdamanoparticula. Valor percentual da superfioie d

nanocompasito recoberta pelas nanoparticulas.

Carga <75nm 175, 250] > 250 nm Superficie Recoberta
(phr) KSN | NZF | KSN | NZF | KSN | NZF KSN NZF
5 46% | 19% | 43%| 37% 119% 449 2,6% 1,4%
20 37% | 14% | 43%| 35%| 20% 519 3,7% 2,4%
50 25% | 11% | 40%| 34%| 35% 559 5,6% 3,5%

Ha uma reducado no percentual de particulas comntaon@enor que 75 nm para
ambas as fases ceramicas investigadas em fungiamento da concentracéo indicando uma
reducdo na capacidade de dispersdo das nanopstieula preferéncia por interactes
nanoparticula/nanoparticula frente a interac6epeticula/polimero. A porcentagem de
particulas com esse tamanho é maior para amosima&8N do que para amostras com NZF
indicando que amostras com nanoparticulas mageét@a maior tendéncia a formar
aglomerados de maior tamanho. Para particulas eomartho entre 75 nm e 250 nm, a
porcentagem de particulas € aproximadamente indepgn da concentracdo de
nanoparticulas na matriz polimérica. Para partscalagregados com tamanho maior que 250
nm nota-se uma evolucao diretamente proporcionaé enporcentagem de ocorréncia e a
concentracdo de nanoparticulas. Tal observacacesstéoncordancia com as porcentagens

calculadas para particulas com tamanho menor queniZ5Com base nos valores listados
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nota-se que as nanoparticulas de KSN apresentamr mspersdo em particulas com
tamanho nanomeétrico frente as nanoparticulas de éNZikgerimos que isso ocorra devido a
carater ndo magnético desta fase e a maior corijgile das caracteristicas superficiais
deste tipo de nanoparticulas com a cadeia polimé&diomo esperado, o percentual superficial
ocupado pelas nanoparticulas no nanocompa@sito darnem o aumento da concentracédo de
particulas e € maior para amostras com KSN devfdoiliddade de dispersdo desta fase.

As imagens obtidas pela técnica de Microscopiaatea-FAtémica (AFM) para a
borracha natural vulcanizada (a), nanocompoésitosodigtricos NR/KSN [(b) e (d)] e
nanocompésitos magnéticos NR/NZF [(c) e (e)] realés diretamente sobre a superficie das
amostras e suas respectivas projecdes tridimensie@sdo mostradas na Figura 6.17
enguanto a a Tabela @iSta os valores da rugosidade superficial pard&Ra ™Minocompésitos
ferroelétricos NR/KSN e magnéticos NR/NZF em fundaaconcentracdo de nanoparticulas.

Os dados de rugosidade foram obtidos a partirdagens de AFM, modo elevacéo.

Tabela 6.5. Lista os valores de rugosidade superficial obtidogartir das imagens de AFM, a distribuig&o
percentual estimada das fases ceramicas KSN e W&tperficie dos nanocompésitos em fungéo do diémet

da nanoparticula. Valor percentual da superficiaatmcompdsito recoberta pelas nanoparticulas.

Amostra Rugosidade superficial (nm)

NR 1phr | 3phr | 5phr | 10 phr | 20 phr | 50 phr
NR/KSN 0,45 0,68 0,83 0,70 0,55 0,50 0,58
NR/NZF 0,45 0,50 0,63 0,55 0,45 0,43 0,45

De acordo com a Figura 6.17 e com os dados listagdsabela 6.5, nota-se uma
satisfatoria homogeneidade superficial para a bbaraatural vulcanizada e para ambas as
amostras de nanocompdésitos funcionais sugerindoadequados parametros e sistema de
vulcanizagdo foram utilizados. Diferencas signtfies entre a borracha natural e os
nanocompositos foram observadas para o paramegrosidade superficial. Para baixas
concentracdes de nanoparticulas, menores 3 plervabse um consideravel crescimento da
rugosidade seguido por uma reducdo e estabilizdgdte parametro com o aumento da
concentracdo de nanoparticulas. Tal fato sugerepgra baixas concentracdes, fenbmenos
locais de orientacdo da cadeia elastomérica catness-induced crystallizatidft 2% podem
ser significativos. Provavelmente, as diferencas rdgosidade identificadas entre os
nanocompositos ferroelétricos e magnéticos saordetes da: (i) diferenca de interface
entre as nanoparticulas que geram alteragfes melamento das cadeias poliméricas, e (ii)

diferentes coeficientes de difusdo térmica deviddexentes fases ceramicas.
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Figura 6.17. Imagens obtidas utilizando a técnica de Microgcaje Forca Atdmica (AFM) para: NR (a),
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6.3.6 Analises térmicas dos nanocompoésitos: TG e DSC

As curvas termogravimétricas para a borracha Haturganizada e para os
nanocompoésitos ferroelétricos NR/KSN (a) e magnétiblR/NZF (b) e a evolucdo da

estabilidade térmica para os hanocompdésitos enaifuda concentracdo (c) sdo mostradas na

Figura 6.18.
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Figura 6.18 Curvas termogravimétricas para NR/KSN (a) e NFFNE). Inset a massa residual em funcéo da
concentracdo de nanoparticulas. Evolucao da ededsl térmica dos nanocompdsitos (c) em funcdo da
concentracao de nanoparticulas.

Com se pode ver na Figura 6.18 (a) e (b), todosnateriais investigados
apresentam evolucdes semelhante para a perda da emadunc¢éo da temperatura indicando
gue as caracteristicas elastoméricas da borrathehsdo preservadas. Fundamentalmente,
para todos os materiais estudados, observa-sesaparaulnica perda de massa rapida entre
300-490°C associadas a degradacao do poli-isopdgmenteno e p-menteno. A temperatura

de estabilidade térmica da borracha natural vuteaa € igual a 215°C. Esse valor é de

119



Capitulo 6 — Resultados e discussdes

aproximadamente 79% superior ao publicado por AMBthew andet al. para borracha
natural ®® e aproximadamente 43% superior que a estabilidéderica da borracha de
silicone estudada por Z. Li amd. al.'?!. A temperatura média de estabilidade térmica para
NR/KSN é igual a 223°C, aproximadamente 4% maisagle que para NR, e para NR/NZF é
igual a 232°C, aproximadamente 8% mais elevadgogue NR. O incremento observado na
estabilidade térmica dos nanocompdsitos esta askopaom um aumento do grau de
reticulagdo das amostras sendo maior para as awnatr NR/NZF devido a presenca de
niquel em sua composicao responsavel por possiaeneatalisar a reacdo de vulcanizacao.
Esse aumento no grau de reticulagdo proporcionaaumento na rigidez mecanica dos
nanocompésitos, como visto p&f De acordo com a Figura 6.18 (c), observa-se um gc
decrescimento em 3 phr provavelmente associado eadnfeno destress-induced
crystalization!*® que reduz a estabilidade térmica do sistema devidma pré-organizacao
da cadeia polimérica ou cristalizacdo local. PaR/NF identifica-se uma evolucao
crescente da estabilidade térmica em funcéo deeotmragdo de nanoparticulas enquanto para
NR/KSN nota-se uma evolucdo decrescente da esdi térmica em fungcdo da
concentracdo de nanoparticulas. Para a evolucde pdasgimetro em sistemas do tipo 0-3
(nanoparticulas/matriz polimérica), dois fatorespmtam como sendo os mais relevantes: (i)
a insercdo de uma segunda fase estavel, nesteadase ceramica, devido a influéncia da
fase na condutividade térmica dos nanocompoésitass @orocessos de interface carga/matriz;
e (ii) diferencas no grau de reticulagdo entremasséras investigadas que aumenta o grau de
restricdo dinamica das cadeias poliméricas.

A Figura 6.19 mostra a evolucdo primeira derivadeapa perda de massa em
funcdo da temperatura para NR, NR/KSN (a) e NR/KYF
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Figura 6.19 Primeira derivada da funcdo perda de massa &@t€ e 860°C para a borracha natural
vulcanizada e para os nanocompdsitos NR/KSN (aRENKF (b). Em destaque a regido entre 300 e 49@°C n

gual observa-se em detalhe o pico de maxima perdaadsa.

De acordo com a Figura 6.19, uma Unica perda dear@aicipal com maximo
em 384°C associado a degradacdo da borracha né&urdentificada. Nao se observam
alteracdes significativas na temperatura de m&perada de massa independentemente da
concentracdo de nanoparticulas. Identifica-se apeme alteracdo na area do pico que esta
associada a quantidade de borracha natural vuddmina amostra. Uma perda de massa
secundaria em 243°C de baixa intensidade, aproximeadte 3%, associada a eliminacao de
compostos volateis e elementos de baixa massa menldigadas fracamente com a cadeia
principal foi encontrada. Um ombrghoulder de pequena intensidade em 438°C foi
identificado para todos os materiais investigadosst& associado a uma diferenca de
temperatura de degradacao entre os constituintémmacha natural. Como as técnicas de
investigacdo das propriedades térmicas sdo magveeas caracteristicas da matriz, em
ambas as técnicas, TG e DTG, néo se identificawsmgtras para os hanocompdsitos com
relacdo a NR indicando que as nanoparticulas n&seamam perdas de massa significativas
neste intervalo de temperatura como foi constatao® ensaios termogravimétricos das
nanoparticulas, ver Figura 6.1.

A temperatura de transicdo vitreg)(@a borracha natural vulcanizada (NR) e dos
nanocompoésitos funcionais NR/KSN (a) e NR/NZF ()determinada através da mudanca
na capacidade calorifica e consequente descordithelida linha de base nas curvas de DSC,

Método ASTM, como mostrado na Figura 6.20.
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Figura 6.20. Curvas de DSC para a borracha natural vulcanizagara os nanocomésitos NR/KSN (a) e

NR/NZF (b). Em destaque, a regido de alteragdinha He base, caracteristico da transicao vitreanateriais

poliméricos.

Como se pode ver nas Figura 6.20 (a) e (b), asasule DSC associadas aos

nanocompodsitos sdo similares a curva de DSC da miitando que predominam as

caracteristicas térmicas da matriz polimérica ieddpntemente do tipo ou concentracéo de

nanoparticulas. Apenas uma descontinuidade na lilghdase de carater endotérmico é

observada préoximo a -80 cujo ponto de inflexao esta atribuido a tempeaatle transicdo

vitrea (Ty) do material. Uma combinagéo entre grau de mahkddas moléculas, grau de

reticulacdes, interagdes intra e intermoleculare®rchinam a § do material investigado.

Uma reacdo de baixa intensidade e de carater exotéfoi identificada em € em ambas

as classes de nanocompdsitos e sugerimos que assgigiada a eliminacdo de elementos

volateis adsorvidos na superficie dos nanocomsito

A Figura 6.21 mostra a evolucdo da temperaturaatesitdo vitrea (J (a) e da

permissividade dielétrica (b) a temperatura ambiemt frequéncia de 100 kHz para a

borracha natural vulcanizada (NR) e nanocompoddiiosionais NR/KSN e NR/NZF em

funcdo da concentracao de nanoparticulas.
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Figura 6.21 Temperatura de transigéo vitreg)({a) e constante dielétrica (b) obtida a tempeasaumbiente e
frequéncia de 100 kHz para a NR e 0s nanocompONIRIKSN e NR/KSN em funcdo da concentracdo de

nanoparticulas.

A Tabela 6.7 lista os valores da temperatura dasigéo vitrea (d),
permissividade dielétrica) e uma estimativa para os parametros termodin&ngoergia de
ativacéo (B), variacdo da entropia do sistemeS] e variacdo da entalpia de reacAbi)(
calculados pelas Equacdes (5.8), (5.9) e (5.1@pextivamente, associados a reagdo de

transicéo vitrea da borracha natural vulcanizag@®compadsitos funcionais.

Tabela 6.6.Lista os valores da temperatura de transicéoav(ffg, a permissividade dielétrica)( energia de
ativacéo (B), variagdo da entropia do sisterAs] e variacdo da entalpia de reag8d)( para a borracha natural

vulcanizada e nanocompdsitos funcionais.

Amostra T4 (°C) € E, (kJ/mol) AS (J/mol.K) AH (kJ/mol)

NR/KSN | NR/NZF | NR/KSN | NR/NZF | NR/KSN | NR/NZF | NR/KSN | NR/NZF | NR/KSN | NR/NZF

NR -60,2 -60,2 0,7 0,7 63 63 53 53 61 61

1 phr -56,9 -53,5 3,0 12 65 64 53 53 63 62
3 phr -53,7 -50,7 8,2 3,6 66 65 53 53 64 63
5 phr -55,2 -59,2 2,5 1,3 64 65 53 53 62 63
10 phr -55,0 -60,7 2,0 1,2 63 65 53 53 61 63
20 phr -55,5 -60,0 4,1 2,7 63 65 53 53 61 63
50 phr -55,2 -58,9 3,5 2,7 64 65 53 53 62 63

De acordo com a Figura 6.21 (a) e os dados listatosTabela 6.7, os
nanocompositos apresentam valores glsuperiores agida NR para praticamente todas as
concentragcdes de nanoparticulas investigadas mabcalteracdes significativas na matriz
polimérica. A variagdo naglpara NR/KSN é de 7°C e de 10°C para NR/NZF. Unudugéo
similar para a § de ambas as classes de nanocompositos com redacancentracido é

observada. Um pico de incremento naélverificado para ambas as classes em 3 phr e
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atribuido ao fendmeno dstress-induced crystalizatioH®” uma vez que uma cadeia
polimérica, mais cristalina possui menor mobilidade maior restricdo para a livre
movimentagdo em concordancia com as discussdedgdes.B3 (c). Para concentracdes
maiores que 3 phr ha uma reducgédo seguida de e&sighid na § dos nanocompositos sendo
que NR/KSN apresenta maiores valores ggjiie NR/NZF. Tal fendbmeno sugere que, para
T4, parametros como interagoes intra e intermoleesllaéio mais significativas que o grau de
reticulacéo, fatores esses que séo favorecidosl@evicaracteristicas como maior area de
superficie, maior grau de microdeformacdo e ma@mmnanho médio de cristalito das
nanoparticulas de KSN.

Como pode ser visto na Fig. 6.21 (b), a constaieiétdca dos nanocompdsitos é
maior que a constante dielétrica da NR, porém cora diferenca muito pequena entre elas
indicando a baixa conectividade entre as nanopdaticna matriz polimérica. Em geral, nédo
sdo observadas grandes alteracdes nas propriediatfetsicas de nanocompadsitos antes da
concentracédo de percolacdo, que geralmente estinoré 30%\°%. Analisando a evolucédo
da constante dielétrica dos nanocompoésitos em ¢umigé concentracdo observa-se uma
similaridade com a evolucdo dg. Para baixas concentragbes predomina o fenbmeno de
stress-induced crystalizatiogf@ que uma cadeia polimérica cristalizada e cars#gmente
mais ordenada apresenta maior facilidade em sepangeis. Para concentracfes mais altas os
valores da constante dielétrica sdo praticamentestantes com maiores valores para
NR/KSN. Os mesmos parametros que influenciararng anferiormente séo os responsaveis
pela maior capacidade de separacdo de cargas mosong0sitos com destaque para a area
superficial e carater amorfo das nanoparticulas3Md.

De acordo com os dados listados na Tabela 6.7, esperado, n&o identificam-
se variacdes estatisticamente significativas pargarametros termodindmicos energia de
ativacdo, variacao da entropia do sistema e varidgdentalpia calculados para a reacao de
transicéo vitrea uma vez que tal reacdo é um fenésnexibido pela cadeia elastomérica que
€ pouco afetada pela presenca das nanoparticuldmsicas até a concentragdo maxima
estudada (50 phr). Salienta-se que, a magnitudealoes obtidos esta em concordancia com
os resultados publicados previamente por K. H. Mafdre colaboradord®”, que também
s6 identificaram diferencas expressivas na magaitlms parametros termodinamicos para

concentracdes maiores que 90 phr.
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6.3.7 Ensaios elétricos e dielétricos dos nanocompositos

As propriedades elétricas e dielétricas dos mader@u seja, sua resposta a
aplicacdo de um campo elétrico constante ou atlerqeermite a obtencdo de um amplo
conjunto de parametros fisicos da amostra. Taprigaades definem possiveis aplicacdes do

material em areas tecnoldgicas tais como eletr@tetecomunicacoes.

Ensaios elétricos em funcéo da frequéncia:

As Figura 6.22 (a) e (b) mostram a evolucdo da corapte real da impedancia
[Z'(®)] normalizada pelo fator geométrico em funcao reégudéncia para os hanocompositos
funcionais NR/KSN e NR/NZF, respectivamente, entuas Figura 6.22 (d) e (e) mostram a
evolucdo da componente imaginaria da impedancigw)Z” normalizada pelo fator
geométrico em funcéo da frequéncia para os nanaasitop funcionais NR/KSN e NR/NZF,
respectivamente.

De acordo com a Figura 6.22, a evolucdo das compeseeal e imaginaria da
impedancia em funcdo da frequéncia para os nandiitnap € similar a evolugédo
apresentada pela borracha natural vulcanizada endepte do tipo ou concentracao de
nanoparticulas utilizadas. Isso ocorre devido areah isolante da carga e da matriz e a baixa
quantidade em volume de nanocargas utilizadas,mwade 50 phr  que € equivalente a
31,25%m ou 7,67%v. Diferentemente dos ensaios ntiageg para 0s quais interacdes a
distancia séo relevantes, para ensaios elétrigaigtricos e ferroelétrico é necessario maior
superficie de contato e conectividade entre aspaatioulas. Diferencas significativas que
dependeriam da forma geométrica, propriedades irfstie e distribuicdo de tamanhos das
nanoparticulas sdo esperadas apenas para condestpagximas ao limite de percolacdo que
para esses materiais estaria proximo a 36¥\Para a componente real da impedancia, como
esperado, a magnitude para esse parametro fisite, B} e 13° Qm, é tipica de materiais
isolantes como as ceramicas e os elastdmeros, faguaeste material um classico dielétrico
e para o qual a orientacdo de dipolos s6 gera mmpa@alétrico adicional. Trés intervalos de
evolucéo distintos para a componente real da immuéalé&m funcdo da frequéncia foram
identificados. No intervalo de baixas e altas féaguas, menores que 487 Hz e maiores que
650 kHz, nota-se um intenso efeito dispersivo dewdoresenca de um grande conjunto de
portadores de carga. Para altas frequéncias hd&mnme@incia do movimento das nuvens
eletrbnicas na superficie das cadeias poliméricdasenanoparticulas e efeitos indutivos

associados a célula de medida (f > 3 MHz).
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Figura 6.22 Componentes real [ZY)] e imagindria [Z"()] da impedancia normalizadas pelo fator geométrico

em fungdo da frequéncia para os nanocompdsitos 8IR/{&) e (c) e NR/NZF (b) e (d), respectivaments. O

ensaios foram realizados em temperatura ambiemeasoamostras submetidas a pressédo uniaxial d88),00

kgf/m entre os eleotrodos

Para baixas frequéncias, trés aparentes processosastacdo em 2, 9 e 64Hz
podem ser identificados e associados a efeitodeti®do, interface nanoparticulas/matriz e
processos de conduc&o local cujos portadores d@ @riam ions como Hbu pequenas
moléculas provenientes da matriz polimérica. Nerirdlo intermediario, entre 487 Hz e 650
kHz, um decréscimo linear foi identificado sugedna predominéancia de um portador de
carga majoritario com caracteristicas dipolaresira gsse intervalo de frequéncia sugere-se
gue sejam os grupos laterais metila (sCkjados as cadeias principais isoprénicas. Como
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pode ser visto para a componente imaginaria da déamméa, um decréscimo linear é
identificado para todo o intervalo de frequénciaenciando a predominancia de um unico
processo majoritario de perdas elétricas. Neste, casrito entre cadeias principais
transformando a energia elétrica em energia térenicaicada como o principal processo de
perdas. Oscilacbes de baixa intensidade sao naotadasiesmas posicoes dos fendbmenos de
relaxacdo observados na componente real da impad&ncoborando que tais variagbes sao
ocasionadas apenas por processos de rotacdo dascademovimentos locais na cadeia
polimérica.

A Figura 6.23 mostra a evolucdo do parametro etetiFator de Qualidade Q"
definido como o reciproco da funcdo tangente dadape[Q = (taf)”] para a borracha
natural vulcanizada e para os nanocompdsitos foaoNR/KSN (a) e NR/NZF (b) em
funcado da frequéncia no intervalo de 1 Hz a 2,5.KFé¢ parametro possibilita a identificacao

mais precisa dos fendmenos de relaxacado do material
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Figura 6.23 Evolucdo do parametro elétrico "Fator de Quakd@d obtido calculando o reciproco da funcéo
tangente das perdas [Q = @iff para a borracha natural vulcanizadas e para nscomp6sitos funcionais
NR/KSN (a) e NR/NZF (b) em funcéo da frequénciaréalida entre 1 Hz e 2,5 kHz.

Utilizando o parametro elétrico "Fator de Qualid&depara uma inspecdo mais
detalhadas na regido de baixas frequéncias dotespeamo pode ser visto na Figura 6.23,
identificam-se quatro processos de relaxacao bdimdtes em 1,7 Hz, 2,9 Hz, 9 Hz e 64 Hz,
intervalo conhecido como regidao de "frequéncia eerimente baixa" ouekxtremely low-
frequency (ELF) Nessa regido do espectro ha uma convergénci@ @st parametros

elétricos/dielétricos e os parametros mecanicosddea serem originados pelos mesmos
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agentes fisicos. Logo, sugere-se que os fenbmenoslakacdo em 1,7 Hz, 2,9 Hz e 9 Hz,
menos intensos, sejam picos tipo bedip gssociados aos movimentos locais na cadeia
enquanto o fendmeno de relaxacdo em 64 Hz, mamsof seja um pico tipo alfa)(
relacionado ao acumulo de carga elétrica na sgperflas particulas do sistema de
vulcanizacdo, em especial 6xido de zinco, e natiopés ceramicas. Ambos os tipos de pico
podem ser identificados utilizando Andlise DinarAldecéanica (DMA)[4°]. Inspecionando a
posicdo dos trés picos como fungdo da concentrdgdoanoparticulas ndo sédo notadas
variacfes significativas na posicdo dos picos emid@do a baixa interacdo carga/matriz,
devido a baixa quantidade em volume de nanopaaticel confirmando que o mecanismo de
polarizagdo predominante para as nanoparticuldse gxiocessos de relaxacdo somente na
regido de altas frequéncias.

Ensaios dielétricos em funcéo da frequéncia:

A dependéncia das componentes realo)] e imaginaria §'(w)] da
permissividade dielétrica com o logaritmo da fretu@ para os nanocompositos NR/KSN e
NR/NZF pode ser vista na Figura 6.24 sendo (a) pdla a parte real e (c) e (d) para a parte
imaginaria. Os ensaios foram realizados em temperahmbiente e com as amostras
submetidas a pressao uniaxial de 0,0038 kgf/m.

Como pode ser visto na Figura 6.24, independentiententipo ou concentracao
de nanoparticulas utilizadas, uma evolucédo sindks componentes real e imaginéria da
permissividade dielétrica em funcéo da frequénabservada para os nanocompdsitos e para
borracha natural vulcanizada indicando que a cevigtita isolante da matriz polimérica é
preservada. Em especifico para a componente rega¢rmdaissividade dielétrica ou constante
dielétrica, Figura 6.24 (a), a magnitude de val@®sontrada, entre 1 e 2, é condizente com
valores reportados na literatura cientifica pamamasitos de matriz poliméridd! podendo
chegar até 10 para concentracdes de nanopartéupasiores a 100 ph¥. Para frequéncias
entre 487 Hz e 650 kHz, um decréscimo linear pacarestante dielétrica e um patamar
aproximadamente constante para a parte imaginargednissividade sdo observados com o
aumento da frequéncia de medida possivelmenteuatdb a predominancia de um unico
mecanismo de polarizacdo, neste caso possivelnradieais metila ligados a cadeia
principal. Em geral, a insercdo de nanoparticiddsiz a constante dielétrica da amostras uma

vez que a interacao fisica tipo eletrostatica esdreargas da cadeia polimérica e da superficie
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das nanoparticulas diminui a capacidade de semadgeg&arga quando um campo elétrico

externo é aplicado.
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Figura 6.24. Componente reakfw)] (a) e (b) e imaginariaeT( »)] (c) e (d) da permissividade dielétrica em
funcéo do logaritmo da frequéncia para a borractiaral vulcanizada e nanocompésitos NR/KSN e NRINZF
Os ensaios forma realizados em temperatura ambéetem as amostras submetidas a pressao uniaxial de

0,0038 kgf/m. Em detalhes, o processo de relax@ygd@haveamento em 64 Hz.

Para a regiao de baixas frequéncias, menores queZ8lispersdes aparentes em
ambas as componentes podem ocorrer devido a t&mnismos, sendo eles: (i) o acamulo de
carga nas interfaces do material, (i) a mobilidaties segmentos moleculares e (iii) 0
acimulo de cargas no eletroli& °. Porém, uma andlise mais detalhada nesta regido de

"frequéncia extremamente baixa" revelou os mesnmdgsorocessos de relaxacdo em 2, 9 e 64
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Hz independentes da concentracdo de nanopartiddiastificados pela técnica de
impedancia, ver Figura 6.22, associados a procedsaglaxagao tipa e f sendo que o
processo em 64 Hz apresenta um comportamento tgicoateriais dielétricos denominado
"transicdo de chaveamento" ou "transicao tipo c¢deg@arga" como pode ser visto em
detalhe na Figura 6.24 (a) e (b) para as amostRae NR/NZF-5phr, respectivamente. Neste
tipo de transicdo, o material exibe o tipico contgnoento de um capacitor classico
carregando exponencialmente e descarregando apgs atcarga maxima. Para a regido de
altas frequéncias, maiores que 650 kHz, as dispelidéntificadas em ambas as componentes
ocorrem devido a efeitos indutivos (f > 3 MHz) asados ao periférico de medida ou
movimento eletrdnico ou rotacional das nuvens @bétas na superficie das cadeias

poliméricas.

6.3.8 Ensaio ferroelétrico dos nanocompasitos

A Figura 6.25 mostra os resultados para o ensaioelétrico, ciclos de histerese
ferroelétrica campo elétrico (kV/mmirsuspolarizacéo C/cnf), a temperatura ambiente e
frequéncia de 1 kHz para a borracha natural vutealas (a) e nanocompdsito funcional
NR/KSN-10phr (b). Os campos elétricos utilizadasifo 0,6, 1,5, 2,4, 3,0 e 3,5 kV/mm.
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Figura 6.25. Ciclos de histerese ferroelétrica campo elétrik¥/rim) versus polarizagéo (Clcnf), a

temperatura ambiente e frequéncia de 1 kHz pamradha natural vulcanizada (a) e nanocompésitoidnal
NR/KSN-10phr (b). Os campos elétricos utilizadasio 0,6, 1,5, 2,4, 3,0 e 3,5 kvV/mm.
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De acordo com a Figura 6.25 (a), para a borracha&ralasulcanizada notam-se
ciclos de histerese ferroelétrica com formato iEldpttipico de um material paraelétrico e
isolante. O valor para a polarizacdo de saturaégo (?2,O7uC/cm2 para E = 3,5 kvV/mm, é
compativel com o carater isolante e apolar da boaaatural. Com o aumento do campo
elétrico aplicado sobre a amostra, o angulo denmcdio das elipses com relacdo ao eixo das
abscissas aumenta de forma aproximadamente li@eangulo de inclinacdo da elipse esta
associado com o aumento gradual na condutividadecal no volume do material, uma vez
que, para maiores campos elétricos, diferentesagamés de carga (H—CHs, —CoHs)
podem absorver energia suficiente para movereno-$engo da cadeia polimérica. Ja para o
nanocomposito ferroelétrico NR/KSN-10phr, Figurd256.(b), identificam-se ciclos de
histerese ferroelétrica com formato de elipse kateedegenerada sendo que a polarizacdo de
saturacdo (§ foi igual a 5,5uClcnf para E = 3,5 kV/mm, 80 vezes maior que para a
borracha natural vulcanizada, indicando a presdegana fase polar na amosffa Porém, a
baixa concentracdo de nanoparticulas, neste cagbrl6,33%m ou 1,63%vV), e consequente
baixa conectividade entre elas implicaram em bawaleres de polarizacdo remanescente
(Pr) e campo elétrico coercitivo {5 proporcionando a forma observada para os cibos

histerese ferroelétrica e nio a forma da curvasierbse ferroelétrica classic®..

6.3.9 Ensaio magnético dos nanocompasitos

As curvas de histerese magnética normalizadasmatsa e sua ampliagdo na
regido de baixos campos magnéticos, obtidas a tatapg ambiente, para a borracha natural
vulcanizada e para os nanocompésitos de ferrita abfarentes concentracdes de

nanoparticulas sdo mostradas nas Figura 6.26((a) e
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Figura 6.26. Curvas de histerese magnética (a) e ampliacdaxwasas de histerese magnética na regido de

baixos campos (b), a temperatura ambiente, paraoscompésitos de ferrita de niquel-zinco com diftes
concentracdes de nanoparticulas.

Tabela 6.7. Lista de valores de magnetizacdo de saturacdg €Mperimental e tedrico, permeabilidade
magnética () e magnetizacdo remanescenteg)Mpara os NR/NZF com diferentes concentracées de

nanoparticulas de ferrita. Imprecisdo do equipametit,5%.

Magnetizagéo de Saturacéo L
Nanoparticulas (emu/g) Permeabilidade | Magnetizaco | Campo
(ohr) _ — Magnética Remanescente| Coercitivo
Experimental | Tedrico | A% (emul/g) (Oe)
NR 0,005 - - - 6,3x10 - -

1 0,3 0,3 0,0 2,0x10 0,0 98,5

3 1,0 1,0 0,0 8,6x10 0,1 79,7
5 1,6 1,6 0,0 1,5x16 0,2 89,1
10 3,0 3,0 0,0 2,7x1H 0,3 76,4
20 5,5 5,6 +1,8 6,8x10 0,6 77,3
50 10,9 11,4 +4,6 1,0x10 1,2 77,3

De acordo com a Figura 6.26 (a), verifica-se qUNRENZF apresentam ciclos de
histereses semelhantes ao das nanoparticulas d&a fealcinadas a 450°C que séo
ferrimagnéticas em um estado predominantemente mpgraetico indicando que as
propriedades magnéticas das nanoparticulas saerpmdas nos NR/NZF ja que a matriz
polimérica de borracha natural é originalmente uatenial ndo magnético. Como para as
nanoparticulas, os NR/NZF apresentam ciclos deereses estreitos tipico de materiais
magnéticos moles o0 que ocasiona baixas perdas pterdse. Com o0 aumento da
concentracdo de nanoparticulas nos nanocomposRONA¥ ndo se observa significativas

alteracdes no campo coercivo indicando uma bateadgdo entre as nanoparticulas na matriz
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polimérica sendo que tal fato ja era esperado deatdtamanho nanométrico das particulas.
Caso houvesse um aumento significativo no tamardopalticula, efeitos magnéticos
colaborativos seriam favorecidos e significativisracdes no campo magnético coercitivo
poderiam ser observados. De acordo com os dadaddss na Tabela 6.7, uma evolucao
linear dos dados de magnetizacdo de saturacdoireepéal e tedrica, calculado pela Eq.
5.13, permeabilidade inicial e magnetizacao ren@nés identificado com o aumento da
concentracdo de nanoparticulas. A evolucéo lingeasantada pelos parametros € decorrente
da baixa interacdo quimica nanoparticulas/matrdegendéncia apenas da quantidade de
material magnético na matriz, o que pode ser eviddn pela baixa diferenca percentual
entre as magnetizacfes de saturacdo experimetgtdfiea. Cabe salientar que a insercdo de
nanoparticulas na matriz de borracha natural videda ocasiona baixa reducdo de
propriedades mecanicas nos NR/NZF, como publicad6%
A Figura 6.27 (a) mostra uma representacdo do @nsaignético tipo VSM

realizado sobre os nanocompdsitos magnéticos NR/bliR diferentes angulos entre o
campo magnéticdH) e o vetor normaln) a superficie da amostra enquanto a Figura 6 27 (b
mostra as curvas de histerese magnética normadizaela massa para o nanocomposito

magnético NR/NZF-1phr realizadas com os angulds, d®&, 90 e 135° entretd en.
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(a) (b) 22RRIRRR
. | ..o-O-Q!'Q!Q: 2228 ":7;
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80 Hz g 0,2 ki |
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Campo Magnético Aplicado (kOe)
Figura 6.27.(a) Representacdo do ensaio magnético tipo VShkaea sobre os nanocompdsitos magnéticos
NR/NZF com diferentes angulos entre o campo magmditl) e o vetor normaln) a superficie da amostra.
Ciclos de histerese magnética para o nanocompdsigmético NR/NZF-1phr realizados com os angulo8,de
45,90 e 135° entreld en.
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Tabela 6.8. Lista de valores de magnetizacdo de saturacadg) €EMperimental para a borracha natural
vulcanizada e para os nanocompdsitos magnético RIRfNalizados com os angulos de 0, 45, 90 e 13%8 en
campo magnéticdH) e o vetor normaln).

Magnetizacdo de saturacéo (M em diferentes -~ .
Amostra angulos (emu/q) Ma:rlgiﬁiﬁrg;;;a
0° 45° 90° 135° P °

NR 0,005 0,005 0,005 0,005 0,0
NR/NZF-1phr 0,32 0,31 0,31 0,29 9,4
NR/NZF-3phr 0,89 0,91 0,88 0,84 7,7
NR/NZF-5phr 1,46 1,45 1,42 1,38 5,6
NR/NZF-10phr 2,96 2,99 2,87 2,76 5,5
NR/NZF-20phr 5,51 5,57 5,48 5,27 5,4
NR/NZF-50phr 9,90 9,91 9,76 9,39 5,2

De acordo com a Figura 6.27 (b) e com os dad@slbistna Tabela 6.@8lentifica-
se alteracdes na magnetizacdo de saturacdo paemosompoésitos magnéticos NR/NZF em
funcdo do angulos enti¢ e n indicando a possivel existéncia de anisotropian@dca nos
nanocompodsitos. Sugere-se que a origem do procassotropico observado possa ser
atribuido a existéncia de aglomerados formadossp&aoparticulas magnéticas com forma
ndo esférica, ou seja, com razéo de aspecto diéedeni*®. A maior diferenca identificada
entre os valores de maximo e minimo paragfdiligual a 9,4% para a amostra NR/NZF-
1phr. Observa-se também que a maxima diferencaapliiadecresce exponencialmente com
0 aumento da concentracdo de nanoparticulas, cepayaglo por K. Zhou e colaboradores
8 uma vez que os caminhos percorridos pelas lidkasampo magnético em qualquer
regido da amostra passam a ser mais similares gintlan 0 aumento da concentracao de

nanoparticulas na matriz polimérica.
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6.3.10 Ensaios mecanicos dos nanocompasitos

A Figura 6.28 mostra a evolucéo do parametro dusaparficial tipo “Shore A”
em funcdo da concentracdo de nanoparticulas panammcompdsitos NR/KSN e NR/NZF.

Os pontos representam os dados experimentaisbaargpresenta o ajuste teorico.

T T T T T T T T T T T
36} -
—~ 33} -
9
2 3ot i
n
N
T -
o
-
A o NRINZF
24r Ajuste Teorico |
@ NR/KSN
o1k Auste Teorico |
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 10 20 30 40 50

Concentracéo de Nanoparticulas (phr)

Figura 6.28 Evolucdo do parametro Dureza tipo Shore A em&arda concentracdo de nanoparticulas para os
nanocompdésitos de NR/KSN e NR/NZF. Os pontos reptasn 0s valores tedricos enquanto a linha continua

representa o ajuste tedrico.

Como pode ser visto na Figura 6.28, obteve-se umaacbncordancia entre os
dados experimentais e 0 ajuste teorico. O parankregaadrado obtido para esse ajuste foi
maior que 0,98. Um incremento néo linear na duf8tere A) ou rigidez superficial com
relacdo a borracha natural vulcanizada para ambtpas de hanocompdsitos em funcédo do
aumento da concentracdo de nanoparticulas foivdm®rO incremento € similar para baixas
concentracbes de nanoparticulas, porém com difesepgoximas a 13% para maiores
concentracdes e sugerindo que tais alteracfesaodapenas decorrentes da inser¢cdo de um
componente de maior dureza ao sistema. Em geiakeacdo de nanocargas em matrizes
poliméricas promove alteracdes no grau reticulagfna mobilidade das cadeias poliméricas
(1921 & heste caso, como h& um aumento na rigidez stipedbs nanocompésitos, sugere-se
que ha um aumento no grau de reticulacdo e umagoeste reducdo na mobilidade das
cadeias poliméricas da matriz. Para concentrac@@ses que 5 phr, a dureza superficial dos
NR/NZF é maior que a dureza superficial dos NR/K8&Njue sugere que, algum dos
elementos contidos na fase NZF esta potencializangoocesso de reticulagdo da cadeia
polimérica. Niquel € um conhecido catalisador usamiouma grande quantidade de reacfes
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quimicas!’”). Entdo sugerimos que a diferenca de dureza é réeterdo maior grau de
reticulagdo nos NR/NZF ocasionados pela presendédi da fase NZF e pelas caracteristicas
cristalinas das nanoparticulas de NZF. Efeito simd foi notado no parametro tempo de cura

dos nanocompdsitos por M. R. Anantharamaet.eal ']

. Semelhante diferenca nédo é
observada para a concentracéo igual a 5 phr ptegirte em decorréncia da quantidade nao
significava de Ni (0,301%p) frente as quantidadédepresentada nos compostos de 20 phr
(1,095%p) e 50 phr (2,225%p). Para essa concenir&féitos como maior caracteristica
amorfa do KSN, maior diametro de particula e comsetgmente maior area superficial
podem ser mais significativos que a diferenca dieulacdo. Utilizando Equacédo 5.15, foi
possivel estimar o valor do Médulo de Young (E)MPa a partir dos dados de dureza Shore
A (Hpa) para as amostras investigadas. Os principaiseslte E(S) obtidos foram: 0,79, 1,11
e 1,30 MPa para a borracha natural vulcanizadayamampositos com 50 phr de KSN e NZF,
respectivamente.

A Figura 6.29 mostra os resultados dos ensaios muasade tracdo no modo
tensdo/deformacédo para NR/KSN (a) e NR/NZF (b) odifierentes concentracdes de
nanoparticulas. Em detalhe a regido de baixas dafgies (0% - 300%). A Figura 6.29 (c)
mostra a evolucdo dos parametros tensdo (UTS) em &MBeformacdo percentual)(@

ruptura para as amostras investigadas.
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Figura 6.29. Curvas tensd@o/deformagdo para os nanocomposiRaEIN (a) e NR/NZF (b). Em destaque a
regido de baixas deformacdes. Evolugcdo dos pardsnetnsdo (UTS) e deformacdoy)(@ ruptura paras

nanocompositos NR/KSN e NR/NZF

De acordo com as Figura 6.29 (a) e (b), as cunarasib/deformacéo apresentadas
por ambas as classes de nanocompdsitos sao clpwess tde materiais elastomeéricos
indicando que a insercdo de nanocargas nessasidukest ndo altera as caracteristicas
globais dos materiais. Como esperado, a adica@uieparticulas na cadeia polimérica reduz
0s niveis de deformacgédo a ruptura em 29,0% pafdREIKSN 50 phr e em 31,9% para os
NR/NZF 50 phr com relacdo a NR indicando uma megidez da cadeia polimérica, ver
também a curva negra da Figura 6.29 (c). Esse aordarrigidez € possivelmente decorrente
do aumento do grau de reticulacdo das cadeias ¢ritms dos nanocompositos que implica
na reducdo da mobilidade das mesmas. Como discaht&riormente, ver discussao da
Figura 6.28, € esperado que o grau de reticulagg8oNdR/NZF seja maior que o grau de
reticulacdo dos NR/KSN devido a presenca de Nuaacemposicado e maior cristalinidade da
fase. Colaborando para reducdo na deformacdo araymsta o fato de que, ao adicionar

cargas com baixa interacdo quimica com a cadeim@ata, aumenta-se a quantidade de
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possiveis pontos de ruptura nas amostras e haaduegao do espaco livre para o estiramento
das cadeias poliméricas. Cabe salientar que, eicaefés tradicionais, este tipo de material
nao é tensionado até proximos de seu ponto deraufbesta forma os valores obtidos e a
reducdo observada ndo sao considerados um derpérioo material. De acordo com a
Figura 6.29 (c) a evolugcdo do parametro tensdo ugeuna em funcdo da fracdo de
nanoparticulas exibe um decréscimo em 5 phr pafaosmos tipos de nanocompdésitos.
Sugere-se que este decréscimo esteja relacionadder®menos de cristalizacdo local da
cadeia polimérica devido a insercdo de pequenastidades de carga nanométrisress-
induced crystallizatiod™® 2%, Neste sentido, uma cadeia pré-tensionada reduziriivel de
elongacao do material.

A Figura 6.30 mostra os resultados dos ensaios mesano modo compressao
para 0os nanocompésitos NR/KSN (a) e NR/NZF (b) adiferentes concentracdes de

nanoparticuladnset a regido de baixa compressao (0% - 50%).

20 (A) NR/KSN —NR . 20} NR/NZF —NR .
( ) —— NR/KSN 5phr (b —— NR/NZF 5phr
NR/KSN 20phr g L NR/NZF 20phr
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Figura 6.30 Ensaios mecanicos de compressao entre 0 e 75@paranocompositos NR/KSN (a) e NR/NZF

(b) com diferentes concentracdes de nanoparticlasdestaque, a regido de baixa compressao eat&d%.

Tabela 6.9.Lista com os valores dos médulos de compress®8a B0% e 75% para NR/KSN e NR/NZF com
diferentes concentracdes de nanoparticulas parparagéio. Em destaque, a diferenca percentual estre

moédulos de compresséo.

Carga Médulo de Compresséao a| Mddulo de Compressao a Médulo de Compresséao a
(phn) 50% (MPa 70% (MPa) 75% (MPa)
KSN NZF A% KSN NZF A% KSN NZF A%
5 1,3+0,1| 1,2+0,1 -7,7 | 5,9+0,3| 6,0+0,4| +1,7 | 10,6%0,7| 11,4+0,9 +7,5
20 1,2+¢0,0| 2,1+0,1 +75,0 | 5,8#0,1 | 10,4404 +79,3 | 11,6+0,2| 19,0+0,5 +63,8
50 1,2+0,1| 1,6+0,1 +33,3 | 6,6+0,8 | 9,6+0,5| +455 | 16,3+2,1| 20,4+0,8 +25,2

Como se pode ver na Figura 6.30 (a) e (b) e Tabeda a adicdo das

nanoparticulas na cadeira polimérica da borracharalaem diferentes concentracdes nao
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altera significativamente a evolucdo do parametresdo em funcdo da compressao. Para
todas as amostras de nanocompdésitos investigadasfich-se maiores valores de tenséo a
compressao quando comparados a NR, conferindo+im@sr rigidez que a NR, em
concordancia com as discussdes das Figura 6.28ueaF6.29. Sugerimos que trés fatores
contribuem significativamente para este aumentagidez observado em ambos os tipos de
nanocompositos: A adicdo ao sistema de um comperdmtmaior dureza, neste caso as
nanoparticulas, a redugdo da mobilidade das cageiméricas devido a insercdo de
nanoparticulas que possuem caracteristicas superfiavoraveis a uma interagao fisica com
as cadeias poliméricas (diferentes cristalinidadesnanhos de particulas, atividades
superficiais, area superficiais e microdeformac@es) aumento no grau de reticulagdo das
cadeias poliméricas devido a insercdo de nanocasgas materiais. O Ultimo fator
mencionado € o mais relevante entre os trés e tanobgue justifica a obtencéo de valores
superiores nos modulos de compressao dos nanocospBbER/NZF que possuem maior
grau de reticulacdo que NR/KSN devido a presengdi @n sua composicdo e maior grau de
cristalinidade. De acordo com os dados listado§aleela 6.9, nota-se diferencas percentuais
significativas que alcangcam valores superiores% déftre os médulos de compressao para 0s
nanocompoésitos NR/KSN e NR/NZF. Tal diferenca ésnesiidente para a concentracdo de
20 phr e pode ser observadas também na FigurasGdgg@indo que seja provavelmente um
efeito de dispersao diferenciada das nanoparticilasadeia polimérica. Para os ensaios de
tensdo/deformacdo mostrados nas Figura 6.29 (d)),ea(influéncia da superficie das
amostras, regido no qual o tratamento térmico é reavero ja que a energia térmica é
transmitida pela amostra por conducdo térmica,esalsr propriedades estudadas é mais
evidente uma vez que a razdo area superficial/lénda ordem de 1500°mJ& para os
ensaios mecanicos de compressao, Figura 6.30(d) & influéncia do volume das amostras

é mais evidente e a razdo area superficial/voluarembstra é da ordem de 600.m
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7° CAPITULO — POTENCIAIS APLICACOES

A borracha natural, em especial a borracha natuuitanizada, apresenta
atualmente um conjunto de aplicagfes cientifi@sdlogicas e industrias ja consolidadas e é
de fundamental significancia para diversos setdaesconomia mundial, como por exemplo,
0 setor automobilistico e para a industria de pn€as aplicagbes sdo decorrentes de suas
diferenciadas propriedades mecanicas e térmicdadasbatravés de processos térmicos e
quimicos. Por outro lado, novos ramos de aplicggia a borracha natural, compadsitos e
nanocompoésitos a base de borracha natural sdodmgseao somente nos setores tradicionais,
mas também em novas é&reas ligadas a tecnologiaov&ci#o, tais como, nas &reas
biotecnologia, medicina e ambiental. Os itens alisegpresentam potenciais aplicacdes para

a borracha natural e para os nanocompositos dds&tsneste trabalho.

7.1 APLICACAO 1: Sistema de amortecimento modulado p0|§

Compésitos e nanocompasitos funcionais formadas ipskr¢ao de particulas ou
nanoparticulas magnéticas em matriz de borrachaahatulcanizada podem ser utilizados
em sistema inteligentes e de alta performance gatesor¢cdo ou amortecimento de impactos
por possuirem a capacidade de amplificar ou redueesposta mecanica do sistema quando
submetido a um campo magnético. Tais variacdepEgmrcionais a quantidade de material
magnético inserido na borracha natural e a intadsiddo campo magnético aplicado
externamente. Aplicagfes tecnoldgicas como sisteélmasnortecimento mais eficientes para
calcados de alta performance e sistemas de amoetet de grande intensidade para
veiculos utilitarios ja apresentam potencial paiiezacao na industria.

As Figura 7.1 (a) e (b) mostram os ensaios mecé&moomodo compressao sem
campo magnético e assistidos por campo magnéticm aescrito no item 5.4.7 para os
nanocompoésitos NR/NZF com diferentes concentragd@éesanoparticulas. As evolugcdes do
modulo de compressbes para deformacfes de 25058,75% em funcdo da concentracdo
nanoparticulas sem e com campo magnético constatite mostrados nas Figuras 6.23 (c) e
(d), respectivamente.
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Figura 7.1. Curvas tensdo/compressdo para NR/NZF sem campoétizo (a) e com campo magnético (b).
Evolugdo do tenséo para compressimsstantes de 25, 50, 70 e 75% em fun¢éo da caacéotnanoparticulas

na auséncia (c) e na presenca (d) de campo maguétistante.

Tabela 7.1. Comparacédo entre os modulos de compressdo a 50%6,e775% para 0s nanocompdsitos de
NR/NZF com auséncia e presenca de um campo magnético constadliferentes concentracdes de

nanoparticulas.

Carga Médulo de Compresséo a| Maodulo de Compressao a | Modulo de Compressao a
(ohn) 50% (MPa 70% (MPa) 75% (MPa)
H=0 H#0 A% H=0 H#0 A% H=0 H#0 A%
5 1,2+0,1| 1,1+0,1| -8,3 6,0+0,4 | 5,0+0,6/ -16,7 | 11,4+0,9| 8,8+0,8| -22,8
20 2,1+0,1| 1,6+0,1| -23,8 | 10,4+0,4| 7,4+0,8§ -28,8 | 19,0+0,5| 12,7+1,Q -33,2
50 1,6+0,1| 1,1+0,1| -31,3 | 9,6+0,5| 6,5+0,5 -32,3 | 20,4+0,8| 12,5+1,1 -38,7

De acordo com a Figura 7.1 (b), a adicdo de natiopks magnéticas na matriz
de borracha natural e a presenca de campo magméiicalteram a forma de evolucdo da
curva tensao/compressdo quando comparado com acharnatural vulcanizada e com os
nanocompésitos mostrados na Figura 7.1 (a), magaalt os valores do moddulo de

compressao como visto na Tabela 7.1. Para todasastras investigadas, independente da
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concentracdo de nanoparticulas de NZF ou valorodgressao, a presenca de um campo
magnético constante diminui os valores de resigé&ncompressao.

Justificativa para a reducdo do médulo de compressd As nanoparticulas de
NZF sdo materiais ferrimagnéticos em um estadonpegaético e na presenca de campo
magnético exibem um processo de magnetizacdo gerandcampo magnético induzido de
mesma direcdo e sentido que o campo externo apliqad tende a amplificar o campo
magnético externo. Desta forma a amostra magnetizaerce uma forca magnética adicional
na mesma direcdo e sentido do campo magnéticonextando que tal forca apresenta
mesma direcdo da forca exercida pelos pratos deresséo, porém com sentido oposto,
como diagramada na Figura 7.2 justificando assimedaicdo nos valores de médulo de
compressdo na presenca de um campo magnético.FOé@deforga resultante detectada pelo
equipamento, yr € a forca de resisténcia a compresséo oferecidarzerial, v € a forca
magnética de atracdo oferecida pelos imas quecértada do valor final, como descrito no
item 5.4.4, e [zs é a forca magnética de atracdo devido a magna&tzde amostra. O campo
magnético externo utilizado foi produzido por inc@snerciais e apresentam altos valores de
Hs e Hk.

Sem campo Com campo magnético
magnético H
® A|Fur
b - far
4 [Fur & R =Fur + Fum + Fus
| © O o O | Fus v*{w} P e
Sv | R = Fur + (-Fum) + (-Fus)
O 0O 0 O O 0O 0 O

Figura 7.2. Representacdo do ensaio mecanico de compressi&tdaspor campo magnético com a analise

vetorial das for¢cas que atuam no sistema. A ilg8tyea esquerda representa o ensaio mecanico orzalicem

campo magnético enquanto a ilustragéo a direitesepta 0 ensaio mecanico assistido por campo fiegné

Justificativa para a reducdo ndo linear do médulo d compressao:Como
esperado, observa-se uma reducdo nao linear dééresa a compressao para as amostras de
NR/NZF com o aumento do médulo de compressao. Bogemue essa evolucdo nao linear
da resisténcia a compressao esteja atribuida painoénte a dois fatores. O primeiro e mais
significativo fator é devido a dependéncia inveteacampo magnético e consequentemente

da forca magnética-(,) com a distancia entre os im&s; =V.(uxH). O segundo fator é o
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efeito colaborativo ou de acoplamento entre as paticulas magnéticas que é favorecido
com a maior proximidade entre elas na matriz pairaécomprimida. Com o incremento da
quantidade de nanoparticulas magnéticas, de S5gpar5® phr, ha um aumento na variacédo do
modulo de compressao com e sem campo magnétiaaadpliPorém esse crescimento nédo €
linear e nos sugerimos que essa nao linearidadeel@do entre concentracdo de
nanoparticulas magnética e variacdo no médulo dem@ssdo seja decorrente da formacéo
de agregados de nanoparticulas no nanocompoésim.eS&do de remanéncia exibido pelas
nanoparticulas fosse predominantemente positivgMM > 0,5, a interacdo entre o campo
magnético de nanoparticulas vizinhas atuaria dendoa incrementar a magnetizacdo do
aglomerado e esperar-se-ia uma relacdo ainda m@arlientre a concentragdo de
nanoparticulas e o médulo de compresséo, porémueorncremento nesta variagdo. Se o
estado de remanéncia exibido pelas nanoparticulase f predominantemente negativo,
Mr/Ms < 0,5, a interacdo entre 0 campo magnético depaatioulas vizinhas atuaria de
forma a desestabilizar a magnetizacdo do aglomeraduoa relacdo ainda nao linear entre a
concentracdo de nanoparticulas e o médulo de cesfweseria esperada, porém com um
decréscimo na variagcdo. Sugerimos que este Ultiasw,cM/Ms < 0,5, seja 0 caso
apresentado pelos nanocompdsitos magnéticos NR/N@B vez que a razado de
magnetizacdo para as nanoparticulas dednNp sFe,0, € igual 0,12, ver discussao da Figura

6.7. Outros resultados similares s&o apresentad8$%e'**
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7.2 APLICACAO 2: Agente de controle em coldnias de Lelsmaniose

Doencas negligenciadas sdo enfermidades que namegdlecem em condi¢cbes
de pobreza, mas também contribuem para a manutedgdquadro de desigualdade
econbmica e social do pais. Como exemplos de dsenegligenciadas, pode-se citar:
leishmaniose, dengue, doenca de Chagas, esquisimssohanseniase, maléria, tuberculose,
entre outra¥>. Em consequéncia desde quadro, pesquisas meiftidisres envolvendo as
areas de ciéncia de materiais e biotecnologia té@mhapo significativa for¢ca visando
desenvolver novos materiais e métodos de combai@saenfermidades. Por estimular
processos angiogénicéd! e devido a sua significativa capacidade para tispecargas
particuladas, a borracha natural e seus nanocotap@&irgem como potenciais candidatos a
uma nova geracgao de agentes bioativos com caiététd na area de biotecnologia.

Estudo biolégico: Avaliacdo de toxicidade

Devido a grande demanda por inovacao na area terbaogia, nanoparticulas e
nanocomp@sitos surgem como potenciais candidatimsaanova geracao de agentes biocidas
e nesse sentido, ensaios de que avaliam a toxécidadses materiais frente a célula de
mamifero comp&em uma importante fase do procesdesknvolvimento biotecnolégico.

A Figura 7.3 mostra os resultados referentes aiag@ de toxicidade ou
viabilidade das células Vero ap0s 48 h de incubagdaresenca das nanoparticulas ceramicas
KSrNbsO;5(a) € NbsZng sFe04 (b) e seus respectivos elementos constituinteiipgdio da

concentracdo de particulas no meio celular.
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Figura 7.3. Viabilidade celular na presenca de nanopartictdaseoelétricos (a), magnéticas (b) e seus
respectivos elementos constituintes em funcéo daerdracdo de particulas presentes no meio deraultu

Foram utilizadas células de mamifero tipo Vero fpuam cultivadas na presenca das particulas.

De acordo com a Figura 7.3, para ambas as fasémicas e seus elementos
constituintes, com excecdo para o0 carbonato desgiotakCO;, ndo ha reducgéo
estatisticamente significativa da viabilidade calulo término do periodo de incubacéo até a
concentracdo maxima ensaiada, neste caso 1000Luglmndo comparado as células
incubadas apenas em meio de cultura. Para a cdikucélulas em contato com particulas de
carbonato de potassio,®Os, observa-se claramente umeducao estatisticamente significativa
(P < 0,01) da viabilidade celular para concentraigh@l ou superior a 62,5 ug/mL. O
carbonato de potassio, em meio aquoso, tende @cidisse originando ions de potassid)(K
gue transformam o ambiente extracelular, que deweni hipotbnico, em um meio altamente
hipertdnico. Desta forma, as células passam pomprooesso de perda excessiva de agua
através da membrana citoplasmatica e desequilimmsmecanismos essenciais para a
manutencao da vida celular, tais como, bomba dm-g@dassio, mecanismos de conducao
dos impulsos nervosos, sintese proteica e respigélar. A combinacéo desses processos €
o provavel responsavel pele morte celular obserpada as células de mamifero expostas as
particulas de carbonato de potassi&®s. Porém, na fase ferroelétrica KSbsO;s5, 0s ions
de potassio (K encontram-se isolados nos intersticios pentagorda estrutura
cristalografica, ver Figura 3.2, o que inviabiliza presenca destes ions no ambiente
extracelular.

Os resultados referentes a avaliacdo de toxicidadeabilidade das células Vero
apos 48 h de incubacdo na presenca da borrachalnatucanizada, nanocompadsitos

ferroelétricos NR/KSN (a) e magnéticos NR/NZF (b) incédo da concentracdo de amostra
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no meio celular estdo mostrados Figura 7.4 Em detalhe as imagens geradas
microscopia Optica das células expostas aos narmisitos NR/KSI-50 phr e NR/NZF-50
phr e a amostra controle.

Nanocompositos: NR/KS! (@) -
100" .
s P —t==—j—i—l
= go} \4 .
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Figura 7.4. Viabilidade celular na presenga de borracha natwldanizada, nanocompésitos ferroelétri
NR/KSN (a) e magnéticos NR/NZF (em fungdo da concentragdo de amostra no meilar. Em detalhe as
imagens geradas por microscopia Optica das cétgipsstas e ndo expostas aos nanocompéfForam

utilizadas células de mamifero tipo Vero que forantivadas na presenca de nanocompé:

Como pode ser visto rFigura 7.4 para a borracha natural vulcanizada e
ambas as classes de nanocompdsitos, independetgettaeconcentracdo de nanopartict
nao é possivel observar reducdo estatisticamegteficativa da viabilidade celular r
término do periodo de incubacdo até a concentrag@anma ensaiada, neste caso 4
png/mL, quando comparado as células incubadas amenaseio de cultura. Em ambas
imagens geradas por microscopia optica obse-se células aderidas ao substrato indio
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que as ceélulas continuam biologicamente viaveisomparando a imagem das células
expostas aos dois tipos de nanocompositos comldasfue se desenvolveram livremente,
amostra controle, ndo é possivel identificar aff@ea morfoldgicas significativas ratificando
que as células de mamifero ndo foram expressivamafietadas devido a presenca dos
nanocompositos. Entdo, como ndo foram identificadeducdes significativas para a
viabilidade celular quanto as células de mamiferarh expostas as nanoparticulas de KSN,
NZF, borracha natural vulcanizada e nanocompdsitode-se considerar que tais sistemas
estdo aptos a serem utilizados em sistemas biokgmmpostos por células de mamifero.

A Figura 7.5 mostra a cinética de desenvolvimemjoufacional das colénias de
parasitas da Leishmaniose expostas a amostras dachep natural vulcanizada, de
nanocompdésitos ferroelétricos NR/KSN (a) e magnétitNR/NZF (b) em diferentes
concentragdes de nanoparticulas. Em destaque, pacagdo morfologica dos parasitas apos
exposicdo as amostras enquanto os valores paraa@ngiros maxima densidade
populacional, tempo de duracdo das fases e taxasregcimento e decrescimento
populacional das coldnias de promastigotasLdeshmania braziliensigLB) expostas as
amostras de borracha natural vulcanizada e nanarsitop estdo listados na Tabela 7.2.

Tabela 7.2.Lista de valores para os pardmetros de desenvahgrpopulacional das colénias de promastigotas
de Leishmania braziliensi¢LB) expostas as amostras de borracha naturahnizieda e nanocompdsitos com

diferentes concentracdes de nanoparticulas.

Amostra

Paramel’® | Controle| NRIKSN NR/KSN NR/NZF NR/NZF
Analisado A% A% = A%
eNR | 1phr ° | sphr ° | phr " | sphr i

Tempo de
geracgdo* (h)
Maxima
densidade
populacional 15,1 17,2 +14% 16,4 +9% 13,5 -11% 115 -24%
(10°
parasitas/mL)
Duracéo da fase
logaritmica (h)
Taxa média de
crescimento da
fase logaritmica
(10° células/h.mL)

Duracéo da fase
continua (h)

14,4 9,3 -35% 9,7 -33% 13,1 -9% 12,0 -17%

30 24 -20% 24 -20% 21 -30% 15 -50%

0,3 0,51 +50% 0,48 +41% 0,4 +33% 0,4 +33%

102 108 +6% 93 -9% 75 -27% 42 -59%

D”ri%ﬁo(gf‘fase 36 36 0% 51 | +42% | 72 | +100%| 111 | +208%

Taxa média de
decrescimento da
fasefall
(10° células/h.mL)

0,2 0,3 +50% 0,3 +50% 0,1 -50 % 0,05 -75%
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Figura 7.5. Cinéticas de crescimento populacional da col@@aparasitas daeishmania braziliensigLB)
exposta as amostras de borracha natural vulcanigadanocompdsitos NR/KSN (a) e NR/NZF (b). Em

destaque, a comparacgdo morfolégica dos parasiasigroscopia optica.

De acordo com a Figura 7.5 e com os dados listaddsabela 7.2, a evolucao da
curva de crescimento populacional de promastigdlad B é semelhante para todas as
amostras investigadas indicando que a presencandastras nédo alterou o comportamento
global da colénia. Como esperado, esta evolucdoeseg padrées de uma coldnia de
microorganismos cultivados em um meio artificiahd® composta por trés estagios bem
definidos:

- Primeiro estagio: denominado fase logaritmica, no qual existe aodigfo do
patdgeno uma grande quantidade de nutrientes, giedipropicias para a sua maturacao

fisiologica e divisdo celular mitodica, identifise- um crescimento linear do numero de
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promastigotas em funcdo do tempo sendo que a taxarascimento médio nesta fase é
superior para as colonias expostas as amostrafatdaugere que a presenca das amostras no
meio de cultura favorece o processo de nutricadarel

- Segundo estagiodenominado fase continua, no qual se estabilizaaessos
de divisdo celular, os parasitas estdo maduroesmdem novos membros na populacao,
identifica-se um numero constante de promastigastasuncdo do tempo. As oscilagbes na
densidade populacional observadas nessa fase cGoeide da morte e reproducéo celular
dependentes da disponibilidade nutricional do neeigpossivel interacdo entre os parasitas e
0 nanocompaosito;

- Terceiro estagio denominado fasfll, no qual os recursos nutricionais do meio
de cultura estdo reduzidos e inicia-se 0 processandrte celular por esgotamento das
reservas internas do micro-organismo, identificasse decrescimento linear em fung¢ao do
tempo para a coldnia controle e para a colonia #&pa amostra de borracha natural
vulcanizada e um decrescimento também linear paraolnias expostas a amostras de
ambos 0s nanocompdsitos e ambas as concentrachasdamarticulas, porém com duas taxas
distintas de decrescimento sugerindo que ja padegaistir geracfes de parasitas mais
resistentes a presenca das amostras na colonja fmem se desenvolvido na presenca dos
nanocompaositos.

Comparando os resultados obtidos para a coloniamteole e para a colénia com
amostra de borracha natural vulcanizada n&o observalteragbes estatisticamente
significativas na cinética de crescimento popula@iomantendo assim as etapas inalteradas
de desenvolvimento e maturacao celular. Entretgat@ as colbnias expostas as amostras de
nanocompoésitos com ambas as nanoparticulas idantfse mudancas nos padrbes de
desenvolvimento microbiano. Ressalva-se ainda igdependente do tipo de nanoparticula
associada a borracha natural, guando aumentaeseantracao de nanoparticulas, acentuam-
se as diferencas entre as curvas de crescimemtoa®aolonias expostas aos hanocompoésitos
NR/KSN, ver Figura 7.5 (a), existe um progressiumanto na populacdo de promastigotas
na fase logaritmica indicando que, ou as nanopdéatiale KSN que poderia vir a soltar-se da
superficie dos nanocompasitos ou algo relativaeragao entre as nanoparticulas e a matriz
polimérica estd gerando uma alteracdo de natudem@®réca ou estrutural significativa na
proteinas do meio de forma que os parasitas cansiggerir maiores quantidades de
nutrientes vindo entédo a se reproduzir com mamguéncia. Tal hipétese corrobora com a

reducdo de mais de 30% no tempo de geracdo dasal® maior quantidade de parasitas
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imaturos gerados na fase logaritmica justifica dug¢do em algumas horas da fase
estaciondria uma vez que a existéncia de maiorastigades de parasitas implica em uma
reducdo da quantidade de nutrientes por unidagerdsita. Cabe salientar que o decréscimo
populacional notado na faskll € intensificado com o aumento da concentracdo de
nanoparticulas no nanocompoésito indicando que anmenotivo que causa alteracdes nas
proteinas da cultura facilitando a ingestdo dasmasgossivelmente também esta dificultado
a absorcdo destas proteinas pelos parasitas acklesa morte por inani¢cdo nutricional.
Comparando as caracteristicas morfologicas dossip@saexpostos aos nanocompositos
NR/KSN-5phr com os parasitas da coldnia de conttSie identifica-se claramente o nucleo
e 0 cinetoplasto celular, porém n&do observam-sereti€as morfologicas significativas
corroborando com a similaridade das curvas na &gy (a).

J& no caso das coldnias expostas a amostras deongmasitos NR/NZF, ver
Figura 7.5 (b), identifica-se um decréscimo linear intensidade da fase logaritmica em
funcdo do aumento da concentracdo de nanopartiodi@ando que a presenca deste tipo de
nanoparticulas dificulta o consumo de proteinasudmira e a divisdo celular por parte do
parasita. No entanto, uma pequena reducdo, memoR@fh, ainda pode ser notada para o
tempo de geracdo das colonias. Com uma menor dadatide parasitas na cultura e
capacidade limitada de consumo nutricional no niserva-se uma fase estacionaria menor
e uma fasdall maior que a das colonias de controle e expostacstaa de borracha natural.
Comparando as caracteristicas morfolégicas dossip@saexpostos aos nanocompositos
NR/NZF-5phr com os parasitas da coldnia de cont?8% nota-se uma clara diferencas
morfologica no delineamento celular. Para os p@ssie controle, o corpo celular é alongado
enquanto, para os parasitas em contato com NR/WBE-% corpo celular tem forma
aproximadamente circular.

Considerando que ambos os tipos de nanoparticaEsiem tamanho na escala
nanometrica, primeiro fator a ser considerado paséficar as diferencas identificadas,
sugerimos que o somatoério de fatores, tais confereticas de cristalinidade, area superficial,
microdeformacé&o da rede cristalina, volume celelprincipalmente composi¢édo quimica que
geram caracteristicas superficiais particulareada ¢ipo de nanoparticula seja o responsavel
pelas diferencas notadas em cada colonia. No enfiatgracdes intrinsecas entre as células e
as propriedades magnéticas e ferroelétricas dagpagiftulas, que ajudariam a explicar a alta
especificidade exibida pelas nanoparticulas cargrparasitas daeishmaniose néo contra

as células de mamiferos, ndo podem ser descartqussr de serem menos provaveis.
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7.3 APLICACAO 3: Espumas de borracha natural vulcanizach

Espumas ou sélidos celulares séo dispersdes celoida quais o dispersante é o
sélido e o disperso é gasoso. A utilizacdo degte tie material, em geral, amplia
significativamente as possibilidades de aplica¢éesoldgicas frente ao material somente no
estado solido devido, principalmente a reducdoatsidade e quantidade de material a ser
empregado. Dentre as aplicacbes tecnologicas maisigsoras destacam-se as aplicacdes
como isolantes acusticos, isolantes térmicos eraentle vibracées além das aplicacfes ja
consolidadas, como por exemplo, na area de colch@e®sseiros e pecas automotivas. A
borracha natural, por ser um material elastoméxiro consideravel propriedade mecanica, e
que apresenta diferenciada capacidade de reticulagdndo vulcanizada € um potencial
material para a producdo de espumas solido/gaBlmsentanto, uma grande parte klmow
how sobre espumas de borracha natural pertence aarsiestrial, logo poucas metodologias
de desenvolvimento e preparacdo para esses mat@sdédio disponiveis na literatura
cientifica. Nesta parte do trabalho objetivou-ssedgolver uma metodologia de espumacéo
para a borracha natural que fosse compativel cqroeesso de vulcanizacdo da mesma.
Neste sentido, espera-se obter espumas com prageedmecanicas diferenciadas e
estabilidade térmica semelhante a da borrachaahatucanizada.

Para a preparacao das espumas de NR foi utilizader@cha natural seca tipo
“Crepe Claro Brasileiro — CCB” e um sistema de anlzacdo semelhante ao empregado para
0s nanocompositos NR/KSN e NR/NZF, como descritdern 3.2. O agente espumante
usado foi o0 azodicarbonamidaxtGO.N,4) em concentracdo igual a 5 phr adicionado junto ao
sistema de aceleracdo composto por enxofjjee(Belo acelerador, neste caso o mercap-
tobenzotiazol (SNC;Hs). Cabe salientar que outros agentes de espumaf@@in testados
pelo nosso grupo sendo o azodicarbonamida apreserhores resultados em termos de
reprodutibilidade, reducéo de densidade e adequdscéamperatura de decomposicao térmica
(1981 Foram testados diversos processos de espumacao por exemplo, 0 processo de
espumacéo livre com o material ndo vulcanizad@erplcanizado, o processo de espumacao
sob presséo e o processo de espumacao por mosdesbdd por temperatura sendo que 0s
melhores resultados foram obtidos utilizando andtprocesso citado. Foi utilizado um
molde cilindrico de diametro igual a 30 mm e aligreal a 40 mm aquecido por uma
resisténcia na forma de bracadeira. Temperatutes E50°C e 200°C foram testadas. ApGs o
término do tratamento térmico foi realizado umniagiento abrupto em agua até a

temperatura ambiente.
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Figura 7.6mostra as imagens da espuma de borracha natucahvzade
preparada utilizando o processo de moldeio assiptd temperatura. Vista fronida espuma
(a), vista da seccéo transvers sua respectiva micrografia por MEV (b) e vista éecéic
longitudinal sob tracédo e sua respectiva micrognadir MEV

NR: Vista transversal  J

Figura 7.6. Fotografi@ da espuma de borrachaural vulcanizada preparadas utilizando o processmaldeic
assistido por temperaturaista frontal (a), vista da sec¢éo transvemsaua respectiva micrograpor MEV (b)
e vistada secc¢do longitudinal sob tracdo e sua respentigeografia por MEV Crédito: Leandra Oliveira
Salmazo.

Como pode ser visto Figura 7.6 foi obtido um material vulcanizado
espumado com bolhas na escala micrométrica da cdde2b( um e distribuicdo homogén
de bolhas. A tempatura dosistema foi elevada uma razdo de aquecimento igue
30°C/min até 168C no qual foi mantida por 30 min. A densidade métiada, 0,38 g/c’, é
aproximadamente 59% menor que a densidade da barretural. O material apresen
uma forma bem dmida, presenca de pele e propriedades mecana=tieeis devido a
processo de vulcanizagdo. A coloracdo amarelaa&gudica o inicio de processos oxidati
e de degradacao da cadeia polimérica, porém quenpaér facilmente contornados cor

utilizacdo de antioxidantes fisicos ou quimi
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A Figura 7.7 (a) mostra os ciclos de histerese mieaamodo tensdo/compressao
sendo 7 ciclos de carga/descarga entre 0 e 70%, @aespuma de borracha natural
vulcanizada (E-NR) e para a espuma de borrachaahaamercial (E-NR-Com) sendo que 0
ensaio foi realizado utilizando o mesmo equipameitaado no item 5.4.4. A Figura 7.7 (b)
mostra a evolugéo do coeficiente de absorcdo semréuncédo da frequénciantre 0 e 4
kHz para a espuma de borracha natural vulcaniZBddR) e para a espuma de borracha
natural reportada na literatdfe®”! (E-NR-Lit).

100 ————F——7——7———7——T7 71— llO'I'I'I'I'I'I
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Figura 7.7. (a) Ciclos de histerese mecanica, modo tensa@iemséo entre 0 e 70%, para a espuma de borracha
natural vulcanizada e para a espuma de borraclh@ahabmercial. (b) Evolucdo do coeficiente de ap&o
sonora ¢) em fungdo da frequéncia entre 0 e 4 kHz parapames de borracha natural vulcanizada e para a

espuma de borracha natural reportada na literaftra

De acordo com a Figura 7.7 (a), como esperado, asaba@spumas de borracha
natural suportaram a realizacao dos ciclos de fegearga sem que haja colapso do sistema
celular. A E-NR apresenta um ciclo de histereseamea com perfil mais estreito em
comparacao com o ciclo de histerese da espuma camenas largo, indicando um regime

mecanico fundamentalmente elastico para a E-NRefraum regime elastico/plastico para a

" Espuma de borracha natural comercial utilizada pamparacdo dos resultados obtidos neste tratbailho
gentiimente cedida pela empresa Inno Textiles@adiuna cidade de Duban, Africa do Sul. Mais infades
podem ser obtidas acessando diretamente a pagindnata da empresa disponivel amvw.innotextiles.co.za
acessado em 27/01/2013.

T O ensaio de impedancia foi realizado utilizandotipico impedancimetro de laboratério da marcaeBand
Kjaer, modelo UA-1630. Foram empregadas amostmasgapmetria cilindrica com 30 mm de diametro e 6 mm
de espessura.

¥ Espuma de borracha natural vulcanizada utilizatadtbém um sistema de vulcanizacéo a base de enxofre
bicarbonado de sédio, 8 phr, como agente espureartaperatura de espumacéo igual a 156%C
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amostra de espuma comercial. A carga mecanica mdduportada pela amostra E-NR € 2,2
vezes maior que a carga maxima suportada pela @mosmercial, como pode ser visto
comparando os valores de maximo mostrados na Fifjdréa), porém, a amostra comercial
possui maior capacidade de absorcéao de energia frteaamostra E-NR uma vez que a area do
ciclo de histerese mecanica para a amostra corhérmiaior que a area do ciclo de histerese
mecanica da E-NR. Ambas as diferengas observaelgime elastico/plastico e area do ciclo
de histerese, estdo diretamente relacionadas caiifegenca de densidade de ligacdes
cruzadas exibida pelas amostras. A amostra E-NRupasaior densidade de ligacdes
cruzadas que a amostra comercial devido ndo @iilzde um sistema de vulcanizacéo para a
amostra comercial. Desta forma, o regime elastigstioo com rearranjo de ligacdes
guimicas e o armazenamento de energia sao favosep@a a amostra comercial, E-NR-
Com, enquanto o regime elastico com alta absorgdimgacto e baixo armazenamento de
energia € favorecido para a amostra E-NR. Frentamteristicas mecanicas apresenta por
cada amostra, indica-se E-NR para aplicacdes aadérealcados e E-NR-Com para a area de
colchdes e travesseiros.

Como pode ser visto na Figura 7.7 (b), ambas asnesp de borracha natural
vulcanizada, E-NR e E-NR-Lit, apresentam mecanisd®®bsorcdo de ondas sonoras na
regido entre 500 e 2000 Hz, regido de extrema Hadguéncia owextreme low frequency
(ELF), habilitando esses materiais a serem utilizadossetantes e absorvedores acusticos.
Para a E-NR identificam-se trés picos de absorcéstiaa em 850, 1200 e 1776 Hz uma vez
que existe uma larga distribuicdo de tamanho aeleia especifico, trés populagdes celulares
com tamanhos iguais a 0,25, 0,70 e 1,0 mm. Jagpamostra E-NR-Lit identifica-se apenas
um pico de absorcao acustica em 1200 Hz e umatastigtribuicdo de tamanho celular com
méaximo em 1,1 mm. Salienta-se que, células conretifes tamanhos absorvem ondas
sonoras em distintas frequéncia devido a diferembdsmes e areas superficiais. Materiais
celulares podem ser classificados como bons isdaati absorvedores acusticos quando
exibem coeficientes de absorcdo acustica superoBes’®® logo para que a amostra E-NR
se enquadre nesta especificacdo ainda é necessarguste de formulacdo e/ou processo
para reduzir a larga distribuicdo de tamanho dadasépara que as trés frequéncias de
absorcdo acustica convirjam para um mesmo valorasdm suas intensidade. Outros
parametros que podem ser otimizados para obtemsearemento no coeficiente de absorgéo
acustica sdo: densidade de ligacdo cruzada, véstméllade, densidade relativa e densidade

volumétrica de células.
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7.4 APLICACAO 4: Espumas de amido biodegradaveis

Os materiais plasticos sao suporte para produtesmsimo habitual, porém uma
vez que deixam de ser Uteis, se convertem em wesjuermanentes e de dificil eliminacao
do meio ambiente. Por tanto, por ndo serem biodégess e por ndo terem uma destinacéo
obrigatoria e adequada acabam gerando um conjenfmrablemas a curto, médio e longo
prazo associados com a preservacdo meio-ambiéttalmente, estimasse que a producéo
anual de plastico no mundo supere 265 milhdes meadas sendo que apenas uma parcela
minima desse total é reciclad®!. Uma solucéo, ainda que parcial, para a problemas
residuos plasticos € o desenvolvimento de plastitodegradaveis definidos pela 1SO
(International Organization for Standardizatipm® 14855-1M° e 14855-2 MY como
aqueles plasticos que de degradam devido a acdazdaolar, calor, microorganismos
(bactérias, fundos e etc) e que ndo geram resjohepadiciais ao meio ambiente. Dentro da
area industrial de plasticos, cerca de 16% da gémde plastico € destinada a indUstria de
embalagens. No entanto, metodologias e estudos agimoducéo de produtos biodegradaveis
para substituir os plasticos derivados do petrs&ppouco abundantes na literatura cientifica.
Nesta parte do trabalho objetivou-se desenvolvex mn@todologia de preparacéo de bandejas
biodegradaveis de amido espumado reforcada comadb@r natural vulcanizada para
utilizacdo na industria alimenticia utilizando o@esso de espumacao por microondas.

Inicialmente foram testados amidos comerciais @@, tibatata e milho além de
algumas variagcbes desses amidos. Para aumentaun dgplasticidade e consequentemente o
grau de espumacédo foram testados trés agentedigdasts, etilenoglicol, agua destilada e
solucéo salina de NaCh = 3M) em uma proporcdo de 70%p de amido e 30%pgeate
plastificante. Tal material passou por um processe@xtrusdo em uma extrusora de duplo
cilindro (Collin Teach Line Twin Screw Extruder ZR5 T SCD 15)com perfil de
temperatura igual a 60, 80, 120, 80, 70°C e emidagumaterial extrusado foi granulado na
forma de peletis. Os granulos foram homogeneizaosum reémetro de torque (Haake
Rheodrive 5000) a 120 rpm, 40 °C por 2 min e tecorformados na forma de discos de 60
mm de diametro e 2 mm de espessura. Os discoside foram espumados em um molde de
teflon utilizando a técnica de moldeio assistido paroondasmicrowave-assisted moulding
251 'Um aparelho de microondas convencional de paéigeial a 900 W foi utilizado. O
tempo de irradiagéo de microondas foi de 1 min.

A Figura 7.8 (a) mostra a imagem das amostras dgoagspumado utilizando a

técnica de moldeio assistido por microondas sendoagda coluna representa um tipo de
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amido: batata, milho, trigo e trigo ramificado, respeatiente, enquanto cada lin
representa o tipo de agte plastificanti agua destilada e solucdo salina, respectivamer
Figura 7.8(b) mostra a imagem da melhor amostra ol em termos de homogeneidade
forma e fator de reducdo da densid amido de trigo pstificado com solucdo sal
enquanto as Figura 7(8) e (d) mostram as imagens das células da esgaraeido obtida
por microscopia optica.

0.5 mm

Figura 7.8. (a) Imagem comparativas entre os diversos tipoandidos espumados utilizados agua destila
solucdo salina de NaCl como agente plastific. (b) Imagem da melhor amostra obtida: amido de !

plastificado com solucéo salin@) e (d) Inagens de microscopia 6ptica das células da esperamidio (b’

Como pode ser vistoa Figura 7.8 (a), identificae diferentesgraus de
espumacdo para os distintos tipos de amido possa&reéndecorrente da vario na
percentagem dos dois principais componentes do canud polissacarideos amilose
amilopectinaA amilopectina possui uma estrutura ramificada eoaeamorfa que a amilo
sendo que tais caracteristicas sao responsavaisgrécao no fator de recdo de densidade.
Dentre os agentes plastificantes investigados, ileneglicol, amplamente reportado

literatura como agente plastificante em outrasitésnde espumacéo, foi inadequado pe
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técnica utilizada neste trabalho uma vez que néanfdormadas espumas. A utilizacdo de
agua destilada como agente plastificante foi pri@poma vez que a fonte de energia para a
espumacédo é a microondas e a solucdo salina liaada como o objetivo de maior retencao
de agua e maior absorcdo de microondas devidosarma de sal. Como pode ser visto na
Figura 7.8 (b), a amostra que apresentou melhowgeneidade de forma e maior fator de
reducdo de densidade, aproximadamente 8,5 vezea, dmostra de amido de trigo com
solugdo salina como agente plastificante. Para egpama foram realizados ensaios de
microscopia optica, ver Figura 7.8 (c) e (d), evieiificado a presenca de células fechadas e
bem definidas. O motivo deste melhor desempenhdaai objeto de estudo, porém
sugerimos que este melhor desempenho seja proeeadientima possivel maior porcentagem
de amilopectina neste tipo de amido. Realizando estianativa da viabilidade econémica
entre as bandejas tradicionais de poliestireno [XleSlg e de amido biodegradavel obteve-se
uma paridade de custos indicando que produzir f@mdélizando amido biodegradavel tem
potencial para ser economicamente viavel.

No entanto, as espumas de amido desenvolvidas eapaesm baixas
propriedades mecanicas, em especial baixa ressténdlexdo, em decorréncia da alta
densidade de poros e baixa densidade de ligacGeadas entre as cadeias poliméricas e
apresentaram alto carater hidrofilico ocasionandolapso da estrutura celular da espuma.
Como potencial solugdo para os problemas acimaastasugeriu-se a adicdo de baixas
porcentagens de borracha natural vulcanizada, efitree 5%, para néao reduzir
significativamente o carater biodegradavel das reggue, contudo, uma porcentagem
suficiente para aumentar a resisténcia mecaniealezir o carater hidrofilico das espumas
biodegradaveis. A borracha natural ativada foiiadada junto ao amido plastificado antes
do processo de espumacgdo para que ambos os pmcesdcanizacdo e espumacao,
ocorressem concomitantemente.

A imagem das amostras de amido plastificado puyoafaido plastificado com
1% (b), 3% (c) e 5% (d) de borracha natural vulcasé estdo mostradas na Figura 7.9. Na
parte inferior direita de cada imagem estao sespertivos testes para determinar o angulo de
contato médiof(), angulo entre um plano tangente a gota do ligeidoplano contendo a
superficie onde o liquido se encontra depositadma#gem da gota foi registrada apos 30 s
de deposicdo. O ensaio de hidrofilicidade foi mzalD em colaboracdo o Laboratério de
Materiais de Eletroquimica e Materiais Nanoestados - LEMN, Universidade Federal do

ABC, liderado pela Profa. Dra. Mariselma Ferreira.
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Figura 7.9. A imagem das amostras de amido plastificado fakcamido plastificado com 1% (b), 3% (c) e 5%
(d) de borracha natural vulcanizada. Em detalhpamte inferior direita de cada imagem estdo sesfertivos

testes para determinar o angulo de contato médjorédito: Préprio autor.

Os valores para os parametros angulo de contatmmméddulo de Young (MPa)
e a tensao de ruptura (MPa) para as amostras d® guaistificado puro e amido reforcado
com concentracoes entre 1 e 5% de borracha natudcainizada estéo listadas na Tabela 7.3.
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Tabela 7.3.Lista de valores para os parametros angulo datmontédio (°), médulo de Young (MPa) e a tensao
de ruptura (MPa) para as amostras de amido ptaestdi puro e amido reforcado com concentracfes &ntre

5% de borracha natural vulcanizada.

Ensaios de molhamento Ensaios mecanicos
Amostras Angulo de contato Classifica(;é*o da Maédulo de Tensao de
0c (°) amostra Young (MPa) | ruptura (MPa)
. Predominantemente
IArg'do T”rf’ . 43 molhante ou 107 + 3% 3,0 £ 7%
(valor de referéncia) hidrofilica
52 Predominantemente 101 + 1% 27+ 7%
Amido + 1% NR + 21 molhante ou 6_0/ ' 1_00/
(+21%) hidrofilica (- 6%) (- 10%)
Predominantemente
+ 50, + 70,
Amido + 3% NR N 280/ molhante ou 97 5;/0 3'1 Z;AJ
(+40%) hidrofilica (- 9%) (+4%)
Predominantemente
+ 20 + 70
Amido + 5% NR . 1?80/ nao-molhante ou 11j 7‘0/2 & 3’1 Z;A)
( 0) hidrofobica (+7%) (+ 4%)

De acordo com a Figura 7.9 e dados listados naldab®8, identifica-se
visualmente a diferenca de coloracdo entre a asndstamido plastificado puro e as amostras
de amido plastificado reforcadas com borracha abtulcanizada independentemente da
concentracéo utilizada indicando que o processuigieira mecanica entre os componente foi
satisfatorio. Destaca-se ainda que, a adicdo deadta natural vulcanizada ao amido
plastificado produziu um significativo incremento walor do angulo de contato indicando
uma mudanca na interagdo entre a agua e a supati@mostra culminando em um carater
hidrofébico para a amostra de amido com 5% de NiRa B mesma amostra, amido com 5%
de NR, os valores dos parametros moédulo de Yourignsdo a ruptura apresentaram
pequenos aumentos, 7% e 4%, respectivamente, quent® ensaios com 0 material
espumado permitira concluir se sado suficienteste$efuturos vislumbram o ajuste dos
parametros de espumacédo com 0s parametros de izalgédm para a obtencdo de uma

bandeja de amido biodegradavel com satisfatoriprgdade mecanica e carater hidrofobico.

" Angulos de contato §c) de liquidos com superficies sélidasl® Caso: sé)c = 0°, entdo a superficie é
perfeitamente molhante ou altamente hidrofilica; @aso: se 0° <8 < 90°, entdo a superficie é
predominantemente molhante ou hidrofilica; 3° Case: 90° <6c < 180° entdo a superficie é
predominantemente ndo-molhante ou hidrofébica; €a&o: séc = 180°, entdo a superficie € ndo-molhante ou

altamente hidrofobica.
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8° CAPITULO — CONCLUSOES

O Meétodo Poliol Modificado foi utilizado na sintesguimica do Oxido
ferroelétrico niobato de potassio e estroncio cateqiometria KSNbsO;5 e do oxido
paramagnético ferrita de niquel zincog Ming sFe0,. Fases ceramicas monofasicas com
tamanho médio de cristalito na escala nanométieT obtidas. Utilizando ensaios de FTIR
e Raman investigou-se a presenca das ligacOesagsiraracteristicas de cada fase ceramica
e utilizando DRX, TEM e AFM foi possivel determiparincipalmente, o tamanho médio de
cristalito e parametros de superficie das particula

Foi desenvolvido e utilizando um método para a gm&gio dos nanocompositos
funcionais e multifuncionais baseado na misturae@ sdos constituintes por meio de um
misturador de camara aberta. Um sistema de vulgdizapropriado para borracha natural e
nanoparticulas oxidos foi utilizado. Através deagms de reologia foi possivel determinar o
tempo 6timo de vulcanizacdo para os nanocompasiidsntificar o nivel de influéncia das
nanoparticulas neste parametro.

Através do ensaio de FTIR identificou-se diferengaposicdo das bandas dos
nanocompoésitos com relacdo as bandas de borratiwalnado vulcanizada possivelmente
associada a reducdo de mobilidade das cadeiadaria inser¢cdo de nanoparticulas. Em
concordancia com tais resultados, ndo ha difersiggdficativas na resolucdo e na posicéo
das linhas de difracdo entre os difratogramas dosgompositos e da borracha natural
evidenciando que nao foi atingido o limite de pk&céo. Por outro lado, um alteracdo
significativa no grau de semicristalinidade fointiécado.

A estabilidade térmica das amostras foi determinadia ensaios
termogravimétricos e uma maior estabilidade térrfocabtida para os nanocompositos em
decorréncia do diferente grau de reticulacdo caugeda insercdo de nanoparticulas na
cadeia polimérica e reducdo da condutividade té&rdevido a interface particula/polimero.
A partir dos dados de DSC foi determinada a tenperade transicdo vitrea das amostras
(Ty) e, para baixas concentragdes, observou-se unptabncremente naglpossivelmente
associado astress-induced crystalizatioseguida de uma reducdo e estabilizacdo deste
parametro. Apos a estabilizacdo daoB nanocompositos NR/KSN apresentaram maiores
valores de J evidenciando que este parametro é mais sensiviednaéstado por parametros
associadas as caracteristicas estruturais dasaréisafas como area de superficie e carater

amorfo do material.
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A partir dos ensaios mecanicos foi identificadoapas nanocompdsitos um
aumento da rigidez e consequente reducdo nos pao&nde ruptura com a adicdo das
nanoparticulas, porém reducbes estas que ndo rimaautilizacdo desses materiais.
Sugerimos que tais reducfes estariam associadasocefeito combinado da reducdo da
mobilidade das cadeias poliméricas produzidas pakrcdo de nanocargas com atividade
superficial e reducdo do grau de reticulacdo darizagiolimérica. Influéncia da é&rea
superficial, dimensionada a partir da razdo arepersigial/volume, sobre 0s ensaios
tensao/deformacéo e tensao/compresséo foi idetie atribuida a efeitos de condutividade
térmica, uma vez que interface particula/polimererae significativa influéncia sobre tal
parametro.

O desenvolvimento de quatro potenciais aplicacfasa s compositos e
nanocompositos a base de borracha natural vulaaniza iniciado e satisfatérios resultados
ja foram obtidos. A saber: 1°) Modulacdo das pexfades mecanicas dos compadsitos
utiizando campo magnético; 2°) Utilizacdo dos ramopositos ferroelétricos e
paramagnéticos como agentes de modulagcdo do dégereto de colbnias de
Leishmaniose brasiliense3°) Emprego de uma nova metodologia de espumagia
borracha natural vulcanizada; e 4°) Espumas de arbiddegradavel para producdo de

bandejas para o setor alimenticio reforcadas pwatiza natural vulcanizada.
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9° CAPITULO — PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Dar continuidade ao desenvolvimento, aprimoramenéplicacdo das quatro
potenciais aplicacdes para os compositos e nanaiiop a base de borracha natural
vulcanizada iniciadas neste trabalho por meio déeragbes cientificas inter e

multidisciplinares;

b) Buscar parcerias com o setor privado para o lieemnto da patente,
transferéncia e aplicagdo da tecnologia desenwleid area ligadas a ciéncia, tecnologia e

inovacdo, como por exemplo, na area de telefon@mmunicacdo ou na area de biotecnologia;

c) Aprimorar 0os nanocompgésitos desenvolvidos par&nseutilizados como
blogueadores de interferéncia eletromagnétitacfromagnetic interference shield)pngm
especifico, aumentar a condutividade elétrica $epdre aumentar a quantidade de cargas

capazes de interagir com o campo eletromagnéticadiacédo incidente;

d) Desenvolver novos nanocompositos a base de barractural, porém
utilizando nanoparticulas que exibam diferentepedades elétricas e magnéticas, tais
como, materiais piezelétricos e piroelétricos. étrée-se testar principalmente os materiais
multiferricos como, por exemplo, hexaferritas eZ®hO; (PZT) que apresentam

sensibilidade elétrica e magnética simultaneamente;

e) Realizar estudos de correcdo entre as propriedaeednicas e as propriedades
elétricas e dielétricas dos nanocompdsitos em bdneguéncias, menores que 1 kHz, uma
vez que neste intervalo de frequéncia espera-sgnai@éncia entre parametros mecanicos,

elétricos e dielétricos;

f) Explorar mais detalhadamente os estudos biolégreatizados contra os
parasitas daeishmaniose podendo estender tais estudos as bactériamsfuvigus, insetos
e vermes. Em especifico, explorar os mecanismastel@cao entre o material biologico e as

nanoparticulas e nanocompaositos;

g) Desenvolver novas rotas de preparacdo para espuoEgradaveis de amido
termoplastico reforcadas com borracha natural wigeala visando melhorar as propriedades
mecanicas e a caracteristica hidrofébica das espwseam reduzir significativamente o

atributo biodegradavel das espumas.
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Tabela 1.A. Composicdo em massa de cada componente utilizadprearacdo dos nanocompdésitos

APENDICE A: Nanocompdsitos Preparados

desenvolvidos nesse trabalho.

Borracha Vulcanizada

Nanoparticulas

Nanoparticulas

Cadigo Borracha C')xi_do de Aci(}c_; Enxofre 2-Mercapto- NZE KSN
Natural Zinco Esteérico benzotiazol
NR 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr ) )
ou (90,91%p) | ou (3,64%p) | ou (2,73%p) ou (1,82%p) ou (0,91%p)
Nanocompositos Funcionais Ferroelétricos
NR/KSN 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr ) 1 phr
1phr ou (90,09%p) | ou (3,60%p) | ou (2,70%p) ou (1,80%p) ou (0,90%p) ou (0,90%p)
NR/KSN 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 2 phr
2phr ou (89,29%p) | ou (3,57%p) | ou (2,68%p) ou (1,79%p) ou (0,89%p) ) ou (1,79%p)
NR/KSN 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 3 phr
3phr ou (88,50%p) | ou (3,54%p) | ou (2,66%p) ou (1,77%p) ou (0,89%p) ) ou (2,66%p)
NR/KSN 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 4 phr
4phr ou (87,72%p) | ou (3,51%p) | ou (2,63%p) ou (1,75%p) ou (0,87%p) ) ou (3,51%p)
NR/KSN 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 5 phr
5phr ou (86,96%p) | ou (3,48%p) | ou (2,61%p) ou (1,74%p) ou (0,87%p) ) ou (4,35%p)
NR/KSN 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr ) 10 phr
10phr ou (83,33%p) | ou (3,33%p) | ou (2,50%p) ou (1,67%p) ou (0,83%p) ou (8,33%p)
NR/KSN 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 20 phr
20phr ou (76,92%p) | ou (3,08%p) | ou (2,31%p) ou (1,54%p) ou (0,77%p) ) ou (15,38%p)
NR/KSN 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 50 phr
50phr ou (62,50%p) | ou (2,50%p) | ou (1,88%p) ou (1,25%p) ou (0,63%p) ) ou (31,25%p)
Nanocompésitos Funcionais Magnéticos
NR/NZF 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 1 phr }
1phr ou (90,09%p) | ou (3,60%p) | ou (2,70%p) ou (1,80%p) ou (0,90%p) ou (0,90%p)
NR/NZF 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 2 phr
2phr ou (89,29%p) | ou (3,57%p) | ou (2,68%p) ou (1,79%p) ou (0,89%p) ou (1,79%p) )
NR/NZF 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 3 phr
3phr ou (88,50%p) | ou (3,54%p) | ou (2,66%p) ou (1,77%p) ou (0,89%p) ou (2,66%p) )
NR/NZF 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 4 phr
4phr ou (87,72%p) | ou (3,51%p) | ou (2,63%p) ou (1,75%p) ou (0,87%p) ou (3,51%p) )
NR/NZF 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 5 phr
5phr ou (86,96%p) | ou (3,48%p) | ou (2,61%p) ou (1,74%p) ou (0,87%p) ou (4,35%p) )
NR/NZF 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 10 phr }
10phr ou (83,33%p) | ou (3,33%p) | ou (2,50%p) ou (1,67%p) ou (0,83%p) ou (8,33%p)
NR/NZF 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 20 phr
20phr ou (76,92%p) | ou (3,08%p) | ou (2,31%p) ou (1,54%p) ou (0,77%p) ou (15,38%p) )
NR/NZF 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 50 phr
50phr ou (62,50%p) | ou (2,50%p) | ou (1,88%p) ou (1,25%p) ou (0,63%p) ou (31,25%p) )
Nanocompésitos Multifuncionais Ferroelétrico/Magnéicos
KSS/?\IZF 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 1 phr 1 phr
1phr ou (89,29%p) | ou (3,57%p) | ou (2,68%p) ou (1,79%p) ou (0,89%p) ou (0,90%p) ou (0,90%p)
NR
KSN/NZE 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 2 phr 2 phr
2phr ou (87,72%p) | ou (3,51%p) | ou (2,63%p) ou (1,80%p) ou (0,87%p) ou (1,76%p) ou (1,76%p)
NR
KSN/NZE 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 3 phr 3 phr
3phr ou (86,21%p) | ou (3,45%p) | ou (2,59%p) ou (1,72%p) ou (0,86%p) ou (2,59%p) ou (2,59%p)
NR
KSNINZE 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 5 phr 5 phr
Sphr ou (83,33%p) | ou (3,33%p) | ou (2,50%p) ou (1,67%p) ou (0,83%p) ou (4,17%p) ou (4,17%p)
NR
KSN/NZE 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 10 phr 10 phr
10phr ou (76,92%p) | ou (3,08%p) | ou (2,31%p) ou (1,54%p) ou (0,77%p) ou (7,69%p) ou (7,69%p)
KSII\\II/IIQ\IZF 100 phr 4 phr 3 phr 2 phr 1 phr 20 phr 20 phr
20phr ou (66,67%p) | ou (2,67%p) | ou (2,00%p) ou (1,33%p) ou (0,67%p) ou (13,33%p) ou (13,33%p)
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APENDICE B: Atividades realizadas pelo discente

1°. Realizagdo dos créditos do doutorado

Durante a realizacdo do doutorado foram realizaosréditos sendo 24
créditos em disciplinas obrigatérias e 24 crédawsdisciplinas optativas atendendo as
normas do Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncianeldgia — POSMAT/UNESP.
Abaixo as disciplinas cursadas:

1° Disciplina: Ciéncia de Materiais — Il (CTM 1002) — Obrigatéria.

Créditos: 18 Resultado: Aprovado (Conceito obtid@)
2° Disciplina: Processamento de Materiais — Il (CTM 1004) — Obdiga.
Créditos: 06 Resultado: Aprovado (Conceito obtid@)
3° Disciplina: Ciéncia e Tec. de Filmes Finos (CTM 1014) — Op#ativ
Créditos: 12 Resultado: Aprovado (Conceito obtid@)
4° Disciplina: Biomateriais (CTM 1040) — Optativa.

Créditos: 12 Resultado: Aprovado (Conceito obtidd)
5° Disciplina: Método Térmicos de Analises (PG-Quimica/lbilce) &ipt.
Créditos: 08 Resultado: Aprovado (Conceito obtid@&)

2°. Realizagéo de Estagio no Exterior: Universidad d¥alladolid - UVa/Espanha

Visando complementar os resultados e discussogsajeto no Brasil foi
realizado no periodo de 15/09/2010 e 31/08/2011estagio de pesquisa no exterior
junto a Universidad de Valladolid — UVa/EspanhaDepartamento de Fisica de la
Materia Condensada sob a co-orientacdo do Prof.J@sé Antonio de Saja Saéz.
Durante o estagio foi desenvolvido o projeto ifitlo “Preparacdo e caracterizagcéo
de nanocompdsitos multifuncionais obtidos com nanaypticulas ferroelétricas e
paramagnéticas em filmes de borracha natural’O estagio no exterior foi financiado
através do Programa de Doutorado com Estagio Neriext- PDEE da Coordenagéo
de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel SuperioARES, processo BEX 5129/09-5.
Em decorréncia desta parceria e da realizacaofasétia do estagio na UVa foi
celebrado em comum acordo um convénio especificcodeatela para a obtencdo do
titulo de doutor por ambas as instituicbes, UNEBRgsso n° 2065/46/01/11-FC-Ba e
UVa processo n° 266019.
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3. Realizacdo de Estagio no Exterior: University ofWindsor - UW/Canada e

Massachusetts Institute of Technology - MIT/EUA.

Com o intuito de aprimorar a formacéo cientificapéar as discussfes em
torno dos resultados obtidos, estreitar a colaldorantre os grupos de pesquisa e
realizar novas caracterizacdes estruturais, maicdS e magnéticas foi realizada no
periodo de 01/09/2012 e 20/12/2012 uma missdoaimltro junto ao Materials and
Surface Science Group - MSSG da University of Wimasn Windsor/Canada liderado
pelo Prof. Dr. Ricardo Aroca e no periodo de 22002 a 02/11/2012 foi realizada
uma visita técnica ao Magnetic Materials and DeyiGeoup coordenado pela Profa.
Caroline Ross, do Massachusetts Institute of Tdolggo - MIT, Cambridge,
Massachusetts — EUA que contemplo o contato inemie os grupos de pesquisa,

seminarios e realizacdo de ensaios magnéticos.

4°, Deposito de patente

Os nanocompgdsitos de borracha natural vulcanizaddupidos com as
nanoparticulas magnéticas, bem como sua metodalieg@eparacao foram avaliadas
pelo setor da UNESP responsavel pela proteca@attell e inovacao, Agéncia UNESP
de Inovacdo/AUNI, quanto a potencialidade de ap#icaindustrial, carater inovador e
atividade inventativo e foi sugerido o pedido depdito da patente denominada
“Método de producdo de nanocompadsitos funcionais grodutos obtidos”. Patente
sob responsabilidade técnica da AUNI depositaddojwao Instituto Nacional de
Propriedade Intelectual — INPI em 09/03/2012 soBR102012005278-4.

5°. Participacao em eventos cientificos

- Internacionais:
International Conference and Expo on Material Sciene & Engineeringing,
Chicago/USA(2012).
7" International Symposium on Advanced Materials and Nanostructures -
ISAMN, Sorocaba/Brasil, (2012).
VIII Congreso Brasilefio y 1l Panamericano de Analsis Térmico y Calorimetria,
Campos do Jordao/Brasil, (2012).
Jornada sobre Materiales en Contacto con los Aliméas, Madri/Espanha, (2011).

Workshop: Materiales de Interes TecnologicoPresidente Prudente/SP, (2010).
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11th International Conference on Advanced Materials- ICAM, Rio de Janeiro/RJ,
(2009).

- Nacionais e Regionais:
[l Workshop da Rede Nanobiomed,Parnaiba/Pl, (2012).
54° Congresso Brasileiro de Ceramica — CB&0z do Iguacu/PR, (2010).
1 Workshop da Rede de Nanobiotecnologia em Filmesnes, Atibaia/SP, (2010).
53° Congresso Brasileiro de Ceramica — CB@Guaruja/SP, (2009).
| Workshop Instituto Nacional de Eletrénica Organica - INEO, Atibaia/SP, (2009).
17° Encontro da Sociedade Brasileira de Quimica -B®), Araraquara/SP, (2009).
2° Reunido Técnica do Programa de Pos-Graduacdo e@iéncia e Tecnologia de
Materiais — POSMAT/UNESP, Bauru/SP, (2009).
XXI Congresso de Iniciagao Cientifica da UNESP are&XATAS (Avaliador), Sao
José do Rio Preto/RJ, (2009).

6°. Lista de trabalhos cientificos publicados

- Artigos cientificos em revistas especializadas:
[1] — F. S. Bellucci,L. O. Salmazo, E. R. Budemberg, M. A. Rodrigue=PeM. A. L.
Nobre, A. E. JobPreparation and structural characterization of vulcanized natural
rubber nanocomposites containing nickel-zinc ferrie nanopowders Journal of
Nanoscience and Nanotechnolo@g, 2691, (2012), (Qualis CAPES A2).

[2] — S. Lanfredi,G. PalacioF. S. Bellucci,C. V. Colin, M. A. L. Nobre.Thermistor

behaviour and electric conduction analysis of Ni-doed niobate ferroelectric: the
role of multiple parameters. Journal of Physics. D, Applied Physic,, 435302,
(2012), (Qualis CAPES Al).

[3] — A. Lopez-Gil,F. S. Bellucci,M. Ardanuy, M. A. Rodriguez-Pérez, J. A. De Saja.
Almidon termoplastico celular reforzado con fibras naturales: Una opcion
bioderivada y biodegradable para el envasado de alentos. Revista de Plasticos

Modernos,104, 115, (2012).

- Artigos cientificos aceitos para publicacdo em xéstas especializadas:
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[1] - F. S. Bellucci,E. R. Budemberg, M. A. L. Nobre, J. A. De SajaFRAroca, M.
A. Rodriguez-Pérez, A. E. Jolllechanical properties of vulcanized natural rubber
nanocomposites containing functional ceramic nanoptcles. Science of advanced
materials (2013).

- Artigos cientificos em fase de submiss@o em retés especializadas:
[1] — F. S. Belluccj A. R. Guerrero; M. A. L. Nobre; R. F. Aroca; A. Bob.Structural
and morphological characterization of ferroelectric and paramagnetic
nanocomposites based on natural rubber by AFM and &man. Journal of Raman
Spectroscopy(2012).

[2] — F. S. Bellucci,L. O. Salmazo, M. R. da Silva; M. A. L. Nobre,Al.De Saja, C.
Aroca, M. A. Rodriguez-Pérez, A. E. Joklodulation by magnetic field of the
mechanical properties of the vulcanized natural rulbber nanocomposites with
nickel-zinc ferrites in nanometer scaleScience of advanced materig{2012).

[3] — F. S. Bellucci, L. O. Salmazo, D. L. S. Agostini, M. A. L. Nobr#&). A.

Rodriguez-Pérez, A. E. Jolvolution of thermal properties of the functional
natural rubber nanocomposites: relation between glss transition temperature and
dieletric constant.Journal of Thermal Analysis and Calorimet(@Qualis B1), (2012).

[4] — F. S. Bellucci,C. G. Barboza-Filho, L. O. Salmazo, M. A. L. Nob#e,E. Job.
Utilizagdo de nanocompdsitos a base de borracha madl e ceramicas
nanométricas como agente de controle em col6nias ldeshmaniose brasilienses.

Experimental Parasitology2012).

- Patente depositada:
[1] — F. S. Bellucci, L. O. Salmazo, E. R. Budemberg, M. A. L. Nobre, RA. Job.
“Método de producdo de nanocompadsitos funcionais grodutos obtidos”. Patente
depositada em 09/03/2012 sobBR102012005278-4.

- Capitulos de livro publicados:
[1] - L. O. Salmazo, G. D. Silva, J. C. R. S. HloriP. C. Souzaf-. S. Belluccj M. S.
A. M. Nogueira, A. E. Job, S. Lanfredi, M. A. L. Ni@. "Desenvolvimento de

Material instrucional para Ensino Interdisciplinar de Fisica e Quimica: um
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Enfoque a partir da Sintese e Deteccdo de Nanopantilas”. Livro: Nucleos de
Ensino da UNESP: Artigos 200840 Paulo: Cultura Académica, 2011, v. Unico, p.
391-407.

[2] = L. O. Salmazo, G. D. Silva, J. C. R. S. HloriP. C. Souzak-. S. Belluccj M. S.

A. M. Nogueira, A. E. Job, S. Lanfredi, M. A. L. Nie. "Desenvolvimento de
Material Paradidatico para Ensino Interdisciplinar de Fisica e Quimica".Livro:
Nucleos de Ensino da UNESP: Artigos 20880 Paulo: Cultura Académica, 2011, v.
Unico, p. 409-425.

- Capitulos de livro submetidos para publicacéo:
[1] = F. S. Bellucci,F. C. Cabrera, A. F. De Siqueira, E. R. Budembler®). Salmazo,
A. E. Job.Capitulo 14 - Magnetic Filler Reinforced Natural Rubber Macro and

NanocompositesLivro - Natural rubber based composites and namagosite (2012).

[2] — F. C. Cabrera, L. O. Salmazo, M. A. Rodrigiegzez;A. Lopez-Gil, A. F. De
Siqueira,F. S. Bellucci,A. E. Job.Capitulo 27 - Applications of Natural Rubber
Composites and Nanocomposites.ivro - Natural rubber based composites and

nanocompositg2012).

- Trabalhos publicados em anais de congresso:
Trabalhos completos:22 durante o doutorado e 39 no total.
Resumos expandidos20 durante o doutorado e 41 no total.

Resumos:15 durante o doutorado e 19 no total.
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