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RESUMO

Propriedades mecanicas e estruturais de nanocompdsitos elastomérico
vulcanizado natural foram caracterizados. Nanocompdsitos funcionais de borracha
vulcanizada BN/NZF na forma de filmes espessos (1,5 mm) e membranas (2 ym)
foram preparados. Nanoparticulas paramagnéticas de ferrita de niquel e zinco com
estequiometria NipsZnosFe2;O4 (NZF) foram sintetizadas pelo método Poliol
Modificado. Pdés monofasicos nanométricos foram preparados com distintos
tamanhos médios de cristalito através do controle da temperatura e tempo de
calcinagdo. Nanoparticulas de ferrita NFZ com distintos tamanhos de cristalino
foram adicionadas a composi¢do borracha natural (BN) gerando distintos
nanocompdsitos. A caracterizagao estrutural e identificagcao das ligagdes quimicas
dos nanocompdésitos foi realizada por difratometria de raios X e espectroscopia de
absorcao na regidao do infravermelho (FTIR), respectivamente. A caracterizagao
mecanica dos nanocompdsitos foi realizada via extensémetro (EMIC). O efeito da
incorporagao das nanoparticulas na borracha natural sobre as propriedades
elasticas na regido linear de elongacéo é discutido.
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Microscopia optica.
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INTRODUCAO

O latex é um sistema coloidal polifasico com composi¢cdo média envolvendo
35% de borracha natural (hidrocarboneto), cujo composto é o 2-metil-1,3-
butadieno (CsHs), o mondmero da borracha. Possui comportamento visco-elastico
sendo obtido da arvore “Hevea brasiliensis” (seringueira) (V. Apresenta algumas
propriedades unicas, superiores a qualquer outro polimero, mesmo seu analogo
sintético. A boa elasticidade, combinada com a baixa histerese mecanica, faz da
borracha natural um material importante na produgdo de pneus, elementos de
suspens3o e para-choques ? e produtos leves com alta resisténcia como baldes,
luvas cirirgicas, preservativos ) e em inovacgdes tecnoldégicas como o seu uso em
argamassas para construcao civil, industria aeronautica e naval, tubos para usos
em hospitais e centros cirurgicos, compaositos condutores e materiais de alta
precisdo como valvulas e retentores e como matriz em nanocompositos.

Materiais nanocompdsitos constituem uma nova classe de materiais que
envolvem a dispersdao de materiais em escala de tamanho nanomeétrico em uma
matriz. Nanocompdsitos contendo nanoparticulas metalicas de ouro e prata
utilizada em estudos anteriores apresenta baixa toxicidade e proporcionam
caracteristicas elétricas e Opticas distintas nos biopolimeros, sem influenciar
fortemente nas caracteristicas mecanicas do material e ainda possibilitando a
aplicagdo como um biomaterial. De particular interesse s&do os nanocompdstios
constituidos de nanoparticulas paramagnéticas em matriz de borracha natural. A
ferrita Ni-Zn possui propriedades paramagnéticas e € uma das ferritas do tipo
espinélio inverso mais estudadas cientifica e tecnologicamente, tal interesse é
devido as suas aplicagdes na industria eletroeletrénica como dispositivo magnético
de alta resistividade. Esses materiais sdo relevantes devido a sua flexibilidade e
capacidade de absor¢do na regido de microondas. Tais materiais tém sido
estudados na geragao de dispositivos com potencial aplicagdo na rede sem fio

comunicacéao, rede de area local, televisao por satélite e sistemas de aquecimento
(4,5)
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Este trabalho tem como objetivo realizar a caracterizacdo estrutural e
mecanica dos nanocompadsitos constituido de nanoparticulas paramagnéticas de

Nio5Zno sFe204 (NZF) em uma matriz de borracha natural.

MATERIAIS E METODOS

Sintese das Nanoparticulas de NipsZnosFe204

A sintese quimica das nanoparticulas paramagnéticas com estequiometria
Nio sZNno sFe204 (NZF) foi realizada utilizando o Método Poliol Modificado ©.
A pureza, peso molecular e origem dos reagentes de partida utilizados na

sintese do Nip s5Zng sFe>04 via Método Poliol Modificado séo listados na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes utilizados na sintese do precursor do 6xido NZF.

L _ Peso .
Nome Férmula Quimica Pureza Molecular Origem
Oxido de Niquel Ni,O3 P.A. 165,38 NUCLEAR
Oxido de Zinco ZnO P.A. 129,39 VETEC
Oxido de Ferro Fe,03 P.A. 111,70 VETEC
Etilenoglicol C,H4(OH), P.A. 62,07 FMAIA
Acido Nitrico HNO; 65% 63,02 NUCLEAR

O Método Poliol Modificado € uma modificacdo do Método Poliol ¥

consistindo na dissolugdo em acido nitrico, HNO3; (NUCLEAR) de todos os éxidos
metalicos que fazem parte da estequiometria da ferrita.

ApoOs a dissolucéo de todos reagentes de partida, foi adicionado ao sistema,
etilenoglicol, CoHsO, (NUCLEAR). Um agitador magnético com aquecimento foi
utilizado para elevar a temperatura proxima de 300 °C. Com o aumento gradual da
temperatura ocorre a liberagdo de um gas de cor amarela, devido a decomposigéo
do grupo NOs, similar ao processo que se desenvolve em sintese via Método
Pechini ©'9. O material obtido no béquer foi pré-calcinado e calcinado em um
forno do tipo camara INTI.

A pré-calcinacao foi realizada em duas etapas, sob atmosfera de N, com
fluxo de 500 ml/min. Na primeira etapa, a partir da temperatura ambiente, a

temperatura foi aumentada a uma taxa de 10 °C/min até atingir a temperatura de

1883



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

150 °C, a qual foi mantida constante durante 2 horas. Na sequéncia, mantendo a
mesma taxa de aquecimento, a temperatura foi elevada a 300 °C, sendo mantida
por 1 hora. Depois deste ciclo térmico, o resfriamento foi realizado a taxa natural
mantendo-se o fluxo de nitrogénio. Durante este processo ocorre a volatilizagao do
etilenoglicol e agua restantes, bem como a pirdlise de eventuais compostos
organicos, obtendo-se o p6 precursor solido e fragil com coloragdo avermelhada.
O pd precursor foi entdo desaglomerado em almofariz de agata e passado por
peneira de 325 mesh. A calcinagdo do pd precursor foi realizada em diferentes
temperaturas variando de 350 a 650 °C durante 3 horas, com fluxo constante de ar
de 7 I/min durante o aquecimento e resfriamento e taxa de aquecimento de 5

°C/min.

Preparacdo dos nanocompositos

Os nanocompdsitos foram obtidos a partir da mistura mecéanica de
componentes e vulcanizagdo. A preparagao dos nanocompdsitos iniciou-se com a
mistura por cerca de 20 minutos em misturador de camara aberta do sistema de
ativagao constituido pelo 6xido de zinco e acido estearico com as nanoparticulas
de NZF e borracha natural seca (do tipo crepe) proveniente do latex. Tal mistura
foi armazenada em temperatura ambiente e sem exposicdo a luz durante 24
horas. Apos a etapa de armazenamento, o sistema de vulcanizagédo e aceleragéo
foi adicionado da mesma forma a do sistema de ativagao.

A amostra com sistema de vulcanizagao foi conformada em uma prensa com
sistema de aquecimento em temperatura de 150°C durante 8 minutos e 30
segundos. A temperatura de vulcanizagao utilizada é a indicada para borracha
natural e o paradmetro tempo de vulcanizacdo foi determinado via ensaio de
reometria. Foram preparados filmes de 2 um de espessura e membranas de 1,5
mm de espessura com dois conjuntos de amostras contendo nanoparticulas
paramagnéticas. Os fiimes e membranas foram obtidos adicionando diferentes
concentragdes de nanoparticulas de NZF450, de 11 nm de tamanho cristalito em 1,

2, 3, 4, 5 e 10 phr, e também foram obtidos contendo nanoparticulas
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paramagnéticas calcinadas nas temperaturas de 350, 400, 500, 550 e 600°C,

conferindo a elas diferentes tamanhos de cristalitos.

Caracterizacdo Estrutual

A caracterizacao por difracdo de raios X da fase NZF e nanocompdsitos foi
realizada em um difratbmetro de raios X da marca Rigaku-Rotaflex modelo RU-
200B com radiagédo Cu-Ka (A = 1,54060) com variagao angular de 5° < 26, < 80°,
com taxa de variagdo ou “passo”’ de 0,02°. Os dados de difratometria foram
refinados utilizando-se o programa FullProf. O NigsZngsFe204, de estrutura tipo
espinélio inverso, foi indexado a ficha JCPDS - 08-0234.

A analise de espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regidao do
infravermelho das nanoparticulas foi realizada em um espectrofotémetro da marca
Digilab modelo Excalibur FTS 3100 HE série FTIR com periférico de reflectancia
difusa. O intervalo espectral utilizado foi de 1000 — 400 cm™', com resolucéo de 4
cm™ e 100 scans. As amostras foram dispersas em KBr na proporcdo de 1:100.
Os nanocompoésitos da forma de filmes e as membranas foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), marca
Bruker modelo Vector 22, na regido entre 4000-570 cm™, com resolugdo de 2 cm™
e 32 varreduras.

Ensaio mecanico

O ensaio mecénico dos nanocompdsitos na forma de membrana (1,5 mm) foi
realizado em um equipamento da marca EMIC modelo DL-2000 com célula de
carga de capacidade maxima de 500 kg/F. A velocidade de ensaio é se 500

mm/minuto.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difratometria de raios X do 6xido Nip5Znos5Fe204
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Ferritas com estequiometria NipsZngsFe,O4 apresentam configuragado cubica
espinélio inverso, pertencente ao grupo espacial Fd3m e sdo materiais ceramicos
paramagnéticos.

A Figura 1a) mostra os difratogramas de raios X da ferrita calcinada em
diferentes temperaturas durante 3 horas em atmosfera de fluxo de ar e a Figura
1b) mostra o tamanho de cristalito (D) e microdeformag¢ao (n) em fungdo da

temperatura de calcinagao para o 6xido Nig 5Zng sFe204.
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Figura 1.a) Difratogramas da fase NigsZngsFe,O, calcinada em diferentes temperaturas por 3
horas em atmosfera de fluxo de ar.b) Tamanho de cristalito (D) e microdeformagéo (n) em fungéo
da temperatura de calcinagao para o 6xido NigsZng sFe,0,.

Pode-se identificar em baixas temperaturas um conjunto completo de linhas de
difracdo, bem como uma elevada intensidade relativa destas linhas. Um aumento
da cristalinidade (cristalizagao) da fase NigsZngsFe,O4 ocorre com o aumento da
temperatura de calcinagdo. A caracterizacao por difracdo de raios X da ferrita
obtida pelo Método Poliol Modificado mostrou a formagdo do NipsZnpsFesO4
monofasico e cristalino. Exibe simetria cubica e parametro de rede igual a 8,404(5)
A

Na regidao de 375 a 550°C a microdeformagao e o tamanho de cristalito
apresentam comportamento linear. A partir de 550°C a microdeformagao diminui
com o aumento da temperatura e o tamanho de cristalito aumento com a elevagéo

da temperatura, evento compativel com o crescimento de particulas.
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Espectroscopia de absorcio na regido do infravermelho dos nanocompostios

A Figura 2 mostra os espectros de absor¢ao na regiao do infravermelho da
borracha natural sem adigdo de nanoparticulas e dos nanocompdésitos em forma
de membrana (1,5 mm) contendo NipsZnosFe,O4 calcinada em diferentes

temperaturas e com diferentes concentragdes.
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Figura 2. FTIR, entre 4000 a 400 cm™, para os nanocompdsitos na forma de membrana contendo
nanoparticulas de NipsZngsFe,O4 (a) calcinados em diferentes temperaturas (350°C a 700°C) em
atmosfera de ar. (b) diferentes concentragdes de NZF 5.

A Tabela 2 lista as atribuicbes tentativas das bandas observadas nos
espectros de absorgao na regido do infravermelho da borracha natural vulcanizada
sem adigcdo de nanoparticulas e dos nanocompdsitos, na forma de membrana,
com espessura de 1,5 mm.

E possivel observar que com a adicdo das nanoparticulas ndo houve
alteragdes significativas nos espectros de infravermelho, sugerindo que houve um
encapsulamento das nanoparticulas a borracha natural. Em adi¢cdo, as bandas
caracteristicas das nanoparticulas ndo foram observadas nos espectros com

variacao de temperatura e concentragao da fase estudada.

1887



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

Tabela 2. Atribuigdes tentativas de bandas vibracionais da membrana contendo borracha natural
sem adi¢do de nanoparticulas.

Banda de Absorcao Atribuicao Referéncias
(cm™)
569 v (C-C) (11)
745 (-NHy) (12)
829 5C=C-H (13)
1018 =C-H (13)
1082 v (C-0) de éter (14,15)
1124 C-H bending no plano ou v (C-C) cis (12,16)
ou CH>
Wag
1237 —CHy— twist (12)
1307 —CHo— twist (12)
1370 8s —CHjs (16)
1448 6 —CH>— (13)
1539 Amida secundaria v(CN)+ &(NH) (12)
1661 Amida primaria v C=0 em ligagédo H (12Erro! Indicador ndo
com definido.)
Agua
2347 v (C-C) (17)
2729 v —CH2—C=(CHs) (18)
2846 Vs C-H no —CH»— (18Erro! Indicador nao
definido.)
2916 vs C—H no CH3 (17Erro! Indicador nao
definido.,18)
2966 vs C-H no CH3 (17Erro! Indicador nao
definido.)
3046 vs (=C-H) (18)
3387 vs (N-H 11

Difratometria de raios X dos nanocompositos

A Figura 3 mostra os difratogramas de raios X da borracha natural sem
adicdo de nanoparticulas e dos nancompdstios contendo nanoparticulas de
Nip5ZnosF204 calcinados em diferentes temperaturas e com diferentes
concentracdes.

Na regido de 20 igual a 20° é possivel observar um halo de difragdo com
comportamento amorfo, caracteristico da borracha natural. Os outros picos
observados podem estar relacionados aos agentes vulcanizantes utilizados e as
nanoparticulas de NZF. Os difratogramas dos nanocompdsitos contendo
nanoparticulas calcinadas em diferentes temperaturas e com diferentes

concentracdes de nanoparticulas possuem comportamento similar.
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Figura 3. Difratograma da borracha natural vulcanizada, sem adi¢ao de nanoparticulas, e contendo
nanoparticulas de NipsZngsFe,O, (a) calcinado em diversas temperaturas e (b) diferentes
concentragdes de nanoparticulas.

Ensaio mecanicos dos nanocompositos

A Figura 4 mostra a curva de tensdao em funcdo da deformacéo para a
borracha natural e nanocompdsitos com diferentes concentracbes de
nanoparticulas paramagnéticas e em diversas temperaturas de calcinagao.

Com a adicdo das nanoparticulas ha um aumento nas propriedades
mecanicas dos nanocompositos quando comparados a borracha sem adigdo de
nanoparticulas. Na Fig 4a) nado ha um aumento significativo da deformacéao dos
nanocompdsitos com o aumento da concentracao de nanoparticulas. Ja para os
nanocompdsitos com diferentes temperaturas de calcinacdo do NZF ha um
aumento da deformagdo com o aumento do tamanho das nanoparticulas. O
aumento da deformacao para os nanocompdsitos com diferentes concentragdes e
tamanho de nanoparticulas (NZF calcinado em diferentes temperaturas) nao

seguem um comportamento linear.
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Figura 4. Curva de tensdo em funcao da deformagdo para a borracha natural e nanocompdsitos
a) com diferentes concentragdes de nanoparticulas paramagnéticas e b) em diversas temperaturas
de calcinagao.

CONCLUSOES

Utilizando o método de mistura em misturador de camara aberta dos
materiais no estado solido e posterior prensagem a quente foi possivel obter
nanocompdésitos na forma de filmes (2 ym de espessura) e membranas (1,5 mm
de espessura).

Através dos ensaios de espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho pode-se observar que nao ha diferengas significativas nas bandas
caracteristicas da borracha natural sem adicdo de nanoparticulas em comparacao
com os dados obtidos para os nanocompdsitos e também n&o € possivel
identificar as bandas caracteristicas da ferrita NZF. Em concordancia com tais
resultados, ndo ha diferencga significativas na resolugao e na posi¢cao dos halos de
difragdo entre os difratogramas dos nanocompdsitos

Com a adi¢cado das nanoparticulas paramagnéticas é possivel observar um
aumento nas propriedades mecanicas dos nanocompodsitos contendo diferentes

tamanhos e concentragdes de nanoparticulas.
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Application of Paramagnetic Nanoparticles as Mechanical Strengthening in
Nanocomposites Vulcanized Elastomers Functional

Abstract

Mechanical and structural properties of vulcanized natural elastomeric
nanocomposites were characterized. Functional nanocomposites of vulcanized
rubber BN/NZF in the form of thick films (1.5 mm) and membranes (2.00 um) were
prepared. Paramagnetic ferrite nanoparticles of nickel and zinc stoichiometry Nig,
5ZNnpsFe204 (NZF) were synthesized by modified polyol method. Monophasic
nanosized powders were prepared with different average crystallite sizes by
controlling the temperature and time of calcination. NFZ ferrite nanoparticles with
different crystalline sizes were added to the composition of natural rubber (BN)
generating different nanocomposites. Structural characterization and identification
of chemical bonds of nanocomposites was performed by X-ray diffraction and
absorption spectroscopy in the infrared (FTIR), respectively. The mechanical
characterization of nanocomposites was accomplished via extensometer (EMIC).
The effect of the incorporation of nanoparticles in natural rubber on the elastic
properties in the linear region of elongation is discussed.

Keywords: Ferrite, Nanoparticle, vulcanized rubber, nanocomposites, optical
microscopy.
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