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RESUMO

Em geral, materiais 6xidos ferroelétricos exibem altos valores de permissividade
dielétrica a temperatura ambiente. De particular interesse é a possibilidade de se
modular a permissividade dielétrica em compoésitos via adicdo de particulas de
propriedades desejadas, agregando funcionalidade ao mesmo. Neste trabalho foram
preparados nanocompdésitos constituidos de uma matriz polimérica de borracha natural
vulcanizada aditivados com nanoparticulas ferroelétricas. O Oxido ferroelétrico
nanocristalino niobato de potassio estrébncio com estequiometria KSraNbsOi5 foi
sintetizado pela rota quimica, método poliol modificado obtendo-se tamanho de
particulas igual a 20 nm e microdeformacdo igual a 0,32. Nanoparticulas foram
adicionadas a borracha natural e demais componentes adequados a preparacdo de um
nanocompésito vulcanizado. As caracterizacbes estrutural e morfolégica foram
realizadas utilizando as técnicas de MEV, TEM e AFM obtendo-se um percentual de
recobrimento dos nanocompdsitos pelas nanoparticulas igual a 3% em média. A partir
dos ensaios morfolégicos concluiu-se que a interagcdo carga/matriz € de carater

eletrostatico e que o limite de percolacdo néo foi alcancado.
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INTRODUGCAO

E de interesse cientifico e tecnoldgico determinar as propriedades dos materiais
quando aplicado um campo elétrico ou magnético externo. Uma classe de materiais que
respondem a estimulos de campos elétricos externos sdo os materiais ferroelétricos.
Tais materiais apresentam momento de dipolo elétrico permanente originado por uma
assimetria em sua cela unitaria. Equipamentos eletrénicos utilizam componentes
constituidos de materiais ferroelétricos. Tal propriedade permite ao material reter
informaces e transforma-las em pulsos elétricos e vice-versa Y. Os sistemas
ferroelétricos baseados na estrutura tipo perovskita como o titanato de bario (BaTiO3),
zirconato de chumbo (PbZnOg3) e titanato de chumbo (PbTiO3) sdo os mais utilizados
atualmente. Nos Ultimos anos, niobatos com estrutura tetragonal tungsténio bronze
(TTB) tais como o KSr,NbsOj;s5, NaSr,NbsOis, KBa;NbsO;5 e NaBayNbsOis tém
despertado interesse académico e industrial como materiais ferroelétricos,
principalmente pela alta anisotropia da estrutura cristalina oriunda da complexidade da
fase cristalina e por serem isentos de chumbo 2.

O campo de nanocompdésitos envolve o estudo de materiais multifasicos em que
pelo menos uma das fases constituintes tem uma dimensao inferior a 100 nm. A
promessa do nanocompositos reside na sua multifuncionalidade, a possibilidade de
realizar Unicas combinacfes de propriedades inatingivel com materiais tradicionais.
Atualmente desenvolvem-se pesquisas para aperfeicoar o controle sobre a dispersao
dos componentes nanométricos e compreensdo do papel das interfaces entre
estruturas quimicamente diferentes. A incorporacdo de nanoparticulas de uma fase
piezoelétrica, piroelétrica ou ferroelétrica em uma matriz, por exemplo, polimérica, faz
com que 0 nanocompoésito passe a apresentar as propriedades elétricas das
nanoparticulas @, Algumas aplicacdes elétricas podem ser restringidas devido ao
aguecimento causado pela grande perda dielétrica em campos elétricos de alta
magnitude ou em algumas frequéncias especificas para campos elétricos alternados.
Nanocompadsitos magnéticos em que as espécies magneticas sao dispersas dentro de
matrizes magnéticas ou ndo-magnéticas apresentam muitas aplicacées tecnoldgicas
como nas areas de gravacdo magnética, magneto-resisténcias gigantes e refrigeracao

magnética ©.
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Este trabalho tem como principais objetivos a fabricacdo de nanocompdsitos
funcionais conformados na forma de membranas e filmes finos com nanoparticulas de
KSraNbsO;5 (KSN) e a caracterizagdo estrutural e morfolégica utilizando as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura, Microscopia Eletronica de Transmissao e
Microscopia de Forgca Atdmica visando identificar e discutir aspectos sobre a interagéo

entre as nanoparticulas ceramicas e a matriz elastomérica de borracha natural..

MATERIAIS E METODOS

Sintese da fase KSr,NbsO;5 via Método Poliol Modificado

A férmula quimica, pureza, peso molecular e a origem dos reagentes de partida
empregados na sintese do o6xido ferroelétrico KSroNbsO;5 (KSN) via Método Poliol

Modificado © estio listadas na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes utilizados na sintese do precursor da fase ceramica KSr,NbsO1s.

. o Peso :
Nome Formula Quimica Pureza Molecular Origem
Acido Nitrico HNO;3 P.A. 63,0 g/mol | NUCLEAR
Carbonato de SrCO; PA. | 147,6 g/mol | VETEC
Estroncio
Carbonato de K»COs P.A. | 1382g/mol | VETEC
Potassio
Etilenoglicol CHs0 P.A. 62,1 g/mol | NUCLEAR
Sal Complexo CBMM -
de Ni6bio NH4H2[NbO(C204)3].3H.0 P.A. 477,8 g/mol Araxa

Em um béquer de dois litros foi realizada a dissolugdo em &cido nitrico de todos os
sais precursores que fazem parte da estequiometria da fase ceramica estudada. Apés a
dissolucéo de todos reagentes de partida, foi adicionado ao sistema cerca de 100 mL
de etilenoglicol. Com o aumento gradual da temperatura houve a liberacdo de um gas
de cor amarela, devido a decomposicdo do grupo NOgj, similar ao processo que se
desenvolve em sintese via Método Pechini. Foi realizada uma pré-calcinacdo sob
atmosfera de O, com fluxo de 500 mL/min. A temperatura foi aumentada a uma taxa de

10°C/min até atingir a temperatura de 150°C, com patamar de 2 h e aquecido até
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300°C, com patamar de 1 h para a eliminacao parcial dos elementos n&o pertencente a
estequiometria da fase.

O po precursor foi entdo desaglomerado em almofariz de agata e forcado a passar
por peneira de 325 mesh com abertura de 45 ym e calcinado em um forno tipo camara
(volume de 3 litros) da marca INTI. A calcinagbes do po6 precursor da fase KSr,NbsOss
foi realizada em 450°C com patamar de dez horas (600 min) em 300°C para a
eliminacdo de residuos organicos e duas horas (120 min) na temperatura final de
calcinacdo. Durante o aquecimento foi utilizando uma taxa de variacdo de temperatura
de 5°C/min e fluxo de nitrogénio de 150 mL/min para evitar que houvesse oxidacao da

amostra com formagé&o de segunda fase.

Preparacdo dos nanocompdsitos ferroelétricos NR/KSN

A preparacao dos nanocompasitos ferroelétricos NR/KSN iniciou-se com a mistura
do sistema de ativacdo, nanoparticulas de KSN em concentracdes de 1, 3, 5, 10, 20 e
50 phr e 100 phr de borracha natural seca tipo “Crepe Claro Brasileiro” utilizando um
misturador de camara aberta durante 20 minutos. Tal mistura foi armazenada em
temperatura ambiente e sem exposicdo a luz durante 24 horas. Apés a etapa de
armazenamento, o sistema de aceleracdo e vulcanizagdo a base de enxofre (Sg) foi
adicionado da mesma forma a amostra ativada. A amostra acelerada foi entdo termo-
conformada na forma de membranas com 1,5 mm e filmes finos com 200 ym de
espessura em uma prensa de pratos quentes pré-aquecida a 150°C, sendo esta
temperatura a mais indicada para o processo de vulcanizacdo da borracha natural. Ao
final do processo, foram preparadas as seguintes amostras: NR, NR/KSN-1phr,
NR/KSN-3phr, NR/KSN-5phr, NR/KSN-10phr, NR/KSN-20phr e NR/KSN-50phr.

Caracterizacdo morfolégica e estrutural das nanoparticulas e nanocompdgsitos

Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM): As imagens de TEM das
nanoparticulas de KSN a temperatura ambiente de 25°C foram realizadas a partir da
fracdo sobrenadante da disperséo, nanoparticulas e metanol, depositada em um filme

polimérico. Foi utilizado um microscopio JEOL, modelo JEM-1011 HR, tipo campo de
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emisséo (FEG) com filamento de tungsténio, voltagem de aceleracao entre 40 e 100 kV
e camara CCD Gatan ES1000W.

Microscopia de Forca Atomica (AFM): Utilizando um microscopio de forca
atbmica AFM/STM modelo Nanoscope no modo contato foi realizada a caracterizacao
morfolégica das nanoparticulas, borracha natural vulcanizada e nanocompositos
funcionais. O software, de dominio publico, utlizado para gerar a projecdo
tridimensional da superficie das amostras a partir das imagens de AFM modo altura

(height) foi o Gwyddion®, verséo 2.29.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): As imagens de MEV borracha
natural vulcanizada e do nancomposito NR/KSN-20phr de nanoparticulas foram
realizadas utilizando um microscopio JEOL JSM-820, modelo Quanta 200 com sistema
de emissdo de campo (FEG) e analise por dispersdo de energia de Raios-x (EDX). As
imagens foram realizadas sobre a superficie da amostra e sobre a superficie fraturada

criogenicamente.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 mostra imagens realizadas por Microscopia Eletrénica de Transmissao
(TEM) (a) e por Microscopia de Forca Atdmica (AFM) (b) e (c) a temperatura ambiente
de 25°C das nanoparticulas ferroelétricas de KSN calcinada a 450°C. A direita, Figura 1

(c), detalhes sobre o contorno de gréo e a projecéo tridimensional das nanoparticulas.

2 (€)

Agragado
20 n primario

Figura 1. Imagem de Microscopia Eletrbnica de Transmissao (TEM) (a) e Microscopia
de Forca Atbmica (AFM) (b) e (c) das nanoparticulas ferroelétricas de KSN.
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Como pode ser visto na Fig. 1 (a) e (b), a geometria das particulas primarias é
aproximadamente esférica devido ao mecanismo de crescimento de particula tipo
nucleacdo predominante em materiais ceramicos e ao principio de minimizacdo de
energia superficial. O diametro médio de particula para o niobato de potassio estroncio
€ de aproximadamente 15 nm e o tamanho médio dos aglomerados € igual a 80 nm, ou
seja, aproximadamente 112 nanoparticulas/aglomerado considerados aglomerados
com forma esférica e um empacotamento tipo close-packing . A principio, as
propriedades magnéticas apresentadas pelas nanoparticulas de NZF poderiam
contribuir para a formacdo de aglomerados maiores quando comparados com
aglomerados de uma fase ndo-magnética como relatado e discutido por E. M. A. Jamal
e colaboradores para particulas magnéticas de niquel ®. Porém, atribui-se a formacéo
de aglomerados fundamentalmente ao método de preparacao utilizado para sintetizar
as nanoparticulas ceradmicas, neste caso, uma rota quimica. Na Fig. 1 (c), observa-se
em detalhes um pequeno aglomerado com tamanho aproximadamente igual a 100 nm
composto por nanoparticulas com distribuicdo de tamanho de particula entre 15 e 30
nm. A formacdo de pequenos aglomerados €é uma tipica caracteristica do
processamento de materiais nanométricos utilizando rotas quimicas.

As imagens obtidas pela técnica de Microscopia de Forca Atdmica (AFM) para a
borracha natural vulcanizada (a) e para o nanocompdésito ferroelétrico NR/KSN-10phr
(b) realizadas diretamente sobre a superficie das amostras e suas respectivas
projecdes tridimensionais estdo mostradas na Figura 2 enquanto a Tabela 2 lista os
valores da rugosidade superficial para a NR e nanocompdsitos ferroelétricos NR/KSN

em funcéo da concentracdo de nanoparticulas.

Tabela 2. Lista os valores de rugosidade superficial obtida a partir das imagens de
AFM, modo elevacdo, para a borracha natural vulcanizada (NR) e para os
nanocompositos ferroelétricos (NR/KSN).

Rugosidade superficial (nm)

Amostra

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
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Figura 2. Imagens obtidas utilizando a técnica de Microscopia de Forca Atbmica (AFM)
para a borracha natural vulcanizada (a) e para o nanocompdsito ferroelétrico NR/KSN-
10phr (b).

De acordo com a Fig. 2 e com os dados listados na Tab. 2, nota-se uma
satisfatéria homogeneidade superficial para a borracha natural vulcanizada NR e para o
nanocomposito funcional ferroelétrico NR/KSN-10phr sugerindo que adequados
parametros e sistema de vulcanizagao foram utilizados. Diferencas significativas entre a
borracha natural e os nanocompasitos foram observadas para o parametro rugosidade
superficial. Para baixas concentracdes de nanoparticulas, menores 3 phr, observa-se
um consideravel crescimento da rugosidade seguido por uma reducao e estabilizacdo

deste parametro com o aumento da concentracdo de nanoparticulas. Tal fato sugere
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que, para baixas concentragbes, fendmenos locais de orientacdo da cadeia
elastomérica como stress-induced crystallization © podem ser significativos.
Provavelmente, as diferencas de rugosidade identificadas entre os nanocompdsitos
ferroelétricos sé@o decorrentes da: (i) diferenca de interface entre as nanoparticulas que
geram alteracdes no enovelamento das cadeias poliméricas, (ii) diferentes coeficientes
de difusdo térmica devido a fase ceramica e (iii) diferentes anisotropias para a
mobilidade das cadeias poliméricas ©.

A Figura 3 mostra imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
realizadas sobre a seccéo transversal das amostras fraturadas criogenicamente para a
borracha natural vulcanizada (a) e para o nanocomposito ferroelétrico NR/KSN-20phr
(b). Inset, a porcentagem de nanoparticulas com diametro menor que 75 nm (coluna

preta), entre 75 e 250 nm (coluna vermelha) e maior que 250 nm (coluna verde).

NR/KSN-20phr o, (b)
'

37% ,43% _.
20%
<75 75-250 21250

Figura 3. Imagens de MEV da borracha natural vulcanizada (NR) (a) e do
nanocompaosito ferroelétrico NR/KSN-20phr (b). Inset, a porcentagem de nanoparticulas
com diametro menor que 75 nm (coluna preta), entre 75 e 250 nm (coluna vermelha) e

maior que 250 nm (coluna verde).

Como se pode ver na Fig. 3, uma aceitdvel homogeneidade volumétrica foi
obtida para todas as amostras investigadas indicando que o método de preparacéo, o

sistema e o0s parametros de vulcanizacdo utilizados foram adequadamente
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selecionados. Como esperado, a densidade de pontos no volume das amostras cresce
com o0 aumento da concentracdo de carga ceramica. ldentifica-se particulas com
dimensdes nanométricas (< 75 nm) e pequenos aglomerados (> 75 nm e < 250 nm) da
fase ceramica utilizada. Particulas sub-micrométricas (> 250 nm) também séo
encontradas e estdo associadas a particulas do sistema de vulcanizacdo e
aglomerados de nanoparticulas com maior magnitude dimensional. O percentual
superficial ocupado pelas nanoparticulas no nanocompdsito aumenta com o aumento
da concentracédo de nanoparticulas de KSN e o valor médio obtido para esse parametro
foi de 3%.

CONCLUSOES

Particulas ceramicas da fase niobato de potassio estrdbncio com estequiometria
KSr,NbsO15 pertencentes a familia Tetragonal Tungsténio Bronze (TTB) foram
sintetizadas na escala manométrica utilizando a rota quimica intitulada Método Poliol
Modificado (MPM). Com base nos ensaios de TEM e AFM realizados sobre as
nanoparticulas foram identificadas nanoparticulas primarias com geometria
aproximadamente esférica e diametro de particula igual a 15 nm. Foi utilizado um
método de preparacdo baseado na mistura a seco dos componentes utilizando
misturador de camara aberta para a borracha natural vulcanizada (NR) e para os
nanocompositos funcionais ferroelétricos (NR/KSN). A partir da caracterizacédo
morfologica e estrutural dos nanocompadsitos foram identificados efeitos relacionados a
interface entre nanoparticulas/matriz que gera alteracdes no enovelamento das cadeias
poliméricas, diferentes coeficientes de difusdo térmica devido a diferentes
concentracbes de nanoparticulas e efeitos de anisotropias para a mobilidade das

cadeias poliméricas.
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Morphological Characterization by SEM, TEM and AFM Of Nanoparticles and

Functional Nanocomposites Based On Rubber Loaded With Oxide Nanopowders

ABSTRACT

In general, the ferroelectric oxide materials exhibit high values of dielectric permittivity at
room temperature. Of particular interest, it is the possibility of modulating the dielectric
permittivity of composites by adding of functional oxide nanoparticles. In this work were

prepared nanocomposites consisting of ferroelectric nanoparticles in a polymeric matrix
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of vulcanized natural rubber. The nanocrystalline ferroelectric oxide named potassium
strontium niobate with stoichiometry KSr,NbsO15 was synthesized by the chemical route,
Modified Polyol Method, obtaining particle size and microstrain equal to 20 nm and 0.32,
respectively. These ferroelectric nanoparticles were added into the natural rubber
forming ferroelectric nanocomposite. The morphological characterization was carried out
by SEM, TEM and AFM and factors such as encapsulation and uniformity in the

distribution of nanoparticles were investigated and discussed.

Key-Words: Oxide nanopowders, Natural rubber, Ferroelectric nanocomposites and

Structural Characterization.



