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Método de produgdo de nanocompdsitos funcionais constituidos de nanoparticulas paramagnéticas de

NiosZnosFe204 e nanocompdsitos funcionais obtidos.

Trata o presente relatério descritivo da patente de
invencéo de um inédito método de produgédo de nanocompésitos funcionais
e produtos obtidos, especialmente nanocompdésitos de borracha natural
vulcanizada e ferrita de niquel-zinco, que podem ser aplicados na industria
de informatica, eletroeletrénica, aeronautica, farmacéutica para o
tratamento de doengas, dentre outras inUmeras aplicagdes, de concepgao
inovadora e dotado de importantes melhoramentos tecnolégicos e
funcionais, segundo 0os mais modernos conceitos de nanotecnologia e de
acordo com as normas e especificagdes exigidas, revestindo-se de
caracteristicas proprias e dotadas com requisitos fundamentais de novidade
e atividade inventiva, fazendo resultar uma série de reais e extraordinarias
vantagens técnicas, praticas e econdmicas.

A principal caracteristica que motivou o
desenvolvimento do objeto da presente patente foi o interesse em utilizar a
alta capacidade da borracha natural em dispersar cargas e aditivos de
natureza diversas como, por exemplo, residuos de diversas origens,
pigmentos ceramicos, outros polimeros, nanoparticulas ceramicas e
metalicas além de apresentar um baixo coeficiente de atenuag¢éo ao campo
eletromagnético.

Com base no baixo coeficiente de atenuagdo de
campo eletromagnético e alta capacidade de dispersdo de cargas
apresentadas pela matriz de borracha natural optou-se por realizar a
dispersdo de uma fase cerdmica com propriedades magnética sendo que
as propriedades magnéticas desta fase podem ser acionadas a distancia
por campos eletromagnéticos. A utilizagao de materiais magnéticos ¢ ideal
para matrizes poliméricas devido ao fato de que as principais propriedades
de interacao sao realizadas no interior do préprio grdo sendo as interagbes
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entre graos menos relevantes nesses materiais diferentemente do que
ocorre em materiais ferroelétricos cujas propriedades sdo extremamente
dependentes da interagéo e contato entre graos vizinhos.

' A nanotecnologia é o0 estudo de manipulagdo da
matéria numa escala atdmica e molecular. Geralmente lida com estruturas
com medidas entre 1 a 100 nandmetros em ao menos uma dimensao, e
inclui o desenvolvimento de materiais ou componentes e esta associada a
diversas areas (como a medicina, eletrénica, ciéncia da computacgao, fisica,
quimica, biologia e engenharia dos materiais) de pesquisa e producao na
escala nano (escala atémica). O principio basico da nanotecnologia ¢ a
construgéo de estruturas e novos materiais a partir dos atomos (os tijolos
basicos da natureza). E uma area promissora, mas que da apenas seus
primeiros passos, mostrando, contudo, resultados surpreendentes (na
produgédo de semicondutores, Nanocompésitos, Biomateriais, Chips, entre
outros). A nanotecnologia busca inovar invengdes, aprimorando-as e
proporcionando uma melhor vida ao homem.

Uma das principais técnicas utilizadas para
exploragao estrutural e morfolégica de materiais nessa escala é a técnica
de microscopia que utiliza microscopios com alto poder de resolugdo como,
por exemplo, o Microscépio eletrénico de varredura (SEM), Microscépio de
forca atdmica (AFM) e Microscépio eletronico de transmissao (TEM).

O objetivo principal ndo é chegar a um controle
preciso e individual dos atomos, mas elaborar estruturas estaveis com eles.

Existe muito debate sobre implicagbes futuras da
nanotecnologia, pois os desafios s3o semelhantes aos de
desenvolvimentos de novas tecnologias, incluindo questées sobre a
toxidade e impactos ambientais dos nanomateriais, e os efeitos potenciais
na economia global, assim como a especulagdo sobre cenarios

apocalipticos. Essas questdes levaram ao debate grupos e governos a
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respeito de uma regulagao sobre nanotecnologia.

Nanocompésitos sao formados pela unido de dois
ou mais componentes, sendo que em um deles as suas particulas possuem
dimensdes da ordem de nandémetros. Estas dimensdes aumentam a
interagcdo entre a particula e 0 meio, melhorando em muito algumas
propriedades do nanocompdsito em relagao aos componentes individuais.

O principal ponto tecnolégico destes materiais
reside na sua multifuncionalidade com a possibilidade de realizar unicas
combinacbes de propriedades inatingiveis com materiais tradicionais. As
principais particularidades envolvidas no material desenvolvido sao:

1°) Alto controle sobre as propriedades das
nanoparticulas utilizadas como fase dispersa nos nanocompésitos;

2°) Nanocompésitos com elevadas propriedades
mecanicas inatingiveis por materiais de natureza ndo polimérica como os
materiais ceramicos;

3°) Combinagdo das elevadas propriedades
mecanicas propiciada pelas caracteristicas da matriz polimérica e
propriedades magnéticas, elétricas e dielétricas geradas pela insercéo de
uma fase ceramica dispersa.

ESTADO DA ARTE

O latex é uma dispersdao coloidal de uma
substancia polimérica em um meio aquoso, que apresenta comportamento
visco-elastico, e é obtido da arvore “Hevea brasiliensis” (seringueira)
atraves do processo de sangria e é essencialmente composto pelo
mondmero cis-1,4-isopreno, que pode ser coletado de diversos clones de
Hevea brasiliensis em destaque os clones GT1, RRIM 600, PB 235, IAN
873, PP330, PR261, PR255, RRIM 800 e RRIM 900. E constituido
aproximadamente de 30-45% em massa de hidrocarbonetos (BN), os

constituintes ndo borrachas somam 3-5% e a percentagem residual de
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agua. Tais valores dependem de fatores climaticos como frequéncia de
sangria e tipo de solo. O polimero natural sintetizado pela espécie Hevea
tem um peso molecular médio préximo a um milhdo g/mol. E composto de
aproximadamente trés unidades: a 1° unidade é a trans- isoprénicas,
responsavel pela parte cristalina, seguidas de cerca de 10.000 unidades
cis-isoprénicas, responsavel pela parte amorfa, do tipo cabecga/calda,
combinadas por ligagées 1,4 e um grupo a terminal. Como a unidade de
repeticdo da parte cis-isoprénica existe em uma proporcdo muito maior que
a parte trans-isoprénica a borracha natural apresenta caracteristicas de
material com baixa cristalinidade (amorfo).

Ferritas de diferentes composi¢des e
estequiometrias com estrutura cristalina tipo espinélio e espinélio inverso
tém sido amplamente estudadas por causa de seu potencial na busca de
inimeras aplicagdes em dispositivos eletrdnicos. Uma das aplicagdes
diretas para as ferritas sdo os absorvedores de microondas com potenciais
aplicagbes em transmissdao de dados sem fio, redes locais, televisdao por
satélite e sistemas de aquecimento. H4 uma crescente demanda de
pesquisas por tecnologias para dispositivos com alto fator de absorgao
eletromagnética com o minimo de poluigdo eletromagnética e interferéncias
eletromagnéticas.

Para alcancar essas especificagcdes & necessaria a
obtencdao de materiais com caracteristicas de permissividades elétrica e
magnética combinadas na frequéncia de interesse. Ferrita de niquel-zinco
sdo potenciais materiais para utilizagdo em dispositivos de microondas e
em escudos eletromagnéticos, devido a sua estabilidade quimica, a
corrosao resisténcia e alta magnetizacdo de saturagdo, além das suas
propriedades de absor¢gao de microondas.

O campo de nanocompdédsitos envolve o estudo de

materiais multifasicos em que pelo menos uma das fases constituintes tem
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uma dimenséo inferior a 100 nm. A promessa dos nanocompositos reside
na sua multifuncionalidade, a possibilidade de realizar anicas combina¢des
de propriedades inatingivel com materiais tradicionais. Atualmente
desenvolvem-se pesquisas para aperfeicoar o controle sobre a dispersao
dos componentes nanométricos e compreensido do papel das interfaces
entre estruturas quimicamente diferentes. Nanocompadsitos magnéticos em
que as espécies magnéticas sado dispersas dentro de matrizes magnéticas
ou ndo-magnéticas apresentam muitas aplicagdes tecnoldgicas como nas
areas de gravagido magnética, magneto-resisténcias gigantes e refrigeracao
magnética. imas formados por materiais nanocompdsitos ganham muita
atengao por que podem ter remanéncia alta e produtos BH,,.x associados a
grandes energias, em relacdo aos materiais magnéticos convencionais.
ESTRUTURA CRISTALINA TIPO ESPINELIO INVERSO E A FERRITA DE
NIQUEL ZINCO

Dentre os materiais com estrutura tipo espinélio
inverso destaca-se a fase cerdmica paramagnética ferrita de Ni-Zn com
simetria cubica e grupo espacial Fd3m com cela unitaria exibindo sitios
tetraédricos e octaédricos.

Em sua férmula, os cations metalicos de transi¢ao
em ( ) ocupam o sitio tetraédrico A e os cations metalicos em [ ] ocupam o

sitio octaédrico B. Se considerar a inexisténcia de cations de Zn** na ferrita,

a quantidade de ferro em ambos os sitios atémicos seria igual e sua

contribuigdo para 0 momento de dipolo magnético seria cancelada cabendo
aos cations de Ni** a formagdo do momento de dipolo magnético do
material. Com a dopagem da ferrita com cations Zn?* obrigatoriamente ha
uma migragdo de cations Fe®* dos sitios tetraedrais para os sitios
octaedrais desbalanceando a igualdade inicial de cations Fe**. Desta forma
ha um aumento abrupto na magnitude do momento de dipolo magnético por
que os cations de Fe*" e os de Zn?* passam a contribuir para 0 momento de
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dipolo do material.

A cela unitaria é representada pela férmula (Zny
Feix) [NijxFe]Os. Os ions oxigénio formam um sistema de
empacotamento fechado de face centrada. Os ions metalicos (Fe**) na rede
espinélio podem ocupar as duas posi¢cdes de simetrias diferentes (sitios
tetraédricos e octaédricos). Se os ions de Fe* estiverem distribuidos
igualmente em ambos o0s sitios, seus momentos magnéticos se cancelam e
a magnetizagao total, portanto, deve ser resultante dos momentos
magneéticos dos ions Ni?*, os quais se encontram nos sitios octaédricos da
rede espinélio. O momento magnético total é resultante apenas da fase
inversa. Por outro lado, os ions de Fe® podem ndo estar distribuidos
igualmente nos sitios tetraédricos e octaédricos, e isso pode ocorrer por
meio do aumento do momento magnético molecular pela adigao de ferrita
normal, como por exemplo, ZnFe,O, . Neste caso, os ions de Zn?*" vao
ocupar o sitio tetraédrico e forgar um niimero igual de ions Fe*" a sairem do
sitio tetraédrico para o octaédrico, o que provoca um aumento adicional de
magnetizagdo nos sitios octaédricos. Entdo, o momento magnético é
resultante da presencga das fases normal e inversa. Dessa forma, é possivel
produzir um grande numero de ferritas Ni-Zn com magnetizagao intrinseca,
pela substituicdo adequada dos ions metalicos.

As ferritas de Ni-Zn destacam-se por sua elevada
resistividade elétrica, propriedades magnéticas e diversas aplicagdes
tecnolégicas no campo da eletrénica e telecomunicagbdes. Em geral, séo
utilizadas em nucleos de transformadores e indutores de alta frequiéncia de
equipamentos eletrénicos, dispositivos de microondas empregados em
sistemas de telecomunicacdo e radares, cabecas de leitura e gravagéo
magnética de alta velocidade. Sdo também utilizadas em processamento
digital de informacgGes, redes de distribuicdo de energia, telefonia celular,
prevengédo de interferéncia de sinal em aparelhos de TV, seguranga em
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fornos de microondas, equipamentos hospitalares, representam a maior
fatia do mercado para aplicagdes de materiais absorvedores de radiagao
eletromagnética no campo civil. No dmbito das ceramicas magriéticas, a
ferrita de Ni-Zn desperta muito interesse da comunidade cientifica pelo seu
elevado valor de permeabilidade e alta resistividade. Este fato constitui um
motivo para a aplicacdo deste material em dispositivos de microondas. Esta
capacidade de absorg¢édo pode ser provocada alterando-se as propriedades
magnéticas e/ou dielétricas do material.
METODO POLIOL MODIFICADO

O processo poliol consiste na reducdo de ions
metalicos (Co?*, Fe** e Ni**, por exemplo) em meio alcodlico, normalmente
um polialcool como o etilenoglicol. O poliol atua no meio reacional
simultaneamente como solvente, agente redutor, passivante e meio para o
crescimento de particulas. As principais vantagens deste método sé&o o
aumento da homogeneidade quimica, produ¢do de material cristalino em
baixas temperaturas (a partir de aproximadamente 350 °C), a obteng&o de
pds-monofasicos, pés nanométricos (= 30 nm) e submicrométrico (= 250
nm) e grande porcdo de material (10 a 100 g) produzido em um Unico
processo de sintese.

Essa rota quimica de processamento, método
poliol modificado, pode ser utilizada para a produgéo das ferritas de niquel-
zinco (NigsZnosFe,0,) a partir do 6xido de ferro (Fe;0O,), 6xido de niquel
(Ni2O3), 6xido de zinco (ZhO), acido nitrico (HNOs) e etilenoglicol (C,HgO3).
Para preparar NigsZngsFe,04 deve-se realizar a dissolugdo em acido nitrico
de todos os cations metalico que fazem parte da estequiometria da fase
ceramica e adicionar etilenoglicol ao sistema. Em um agitador magnético
aumenta-se gradualmente a temperatura até que se possa perceber a
liberagdo de um gas amarelo, devido a decomposi¢do do grupo NOs. O

material deve ser colocado em um forno para a pré-calcinagao realizada até
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300 °C, sob atmosfera de N, para que ocorra a eliminagdo significativa da
fragcdo de material organico e gases, obtendo-se o pé precursor na forma de
carvao. O precursor sera entdo calcinado em diversas temperaturas e
tempo.

LATEX E BORRACHA NATURAL

Do caule da seringueira (Hevea brasiliensis), mais
especificamente, do sistema de vasos lactiferos situados no cértex da
arvore, que forma um feixo helicoidal ascendente, responsavel por levar o
alimento para as partes superiores da arvore, é extraido um liquido branco,
chamado latex. O latex € um uma dispersdao coloidal estavel de um
polimero em um meio aquoso. O polimero disperso se encontra agregado
na forma de particulas de geometria aproximadamente esférica (micelas de
borracha natural), apresentando diametros tipicos entre 30 a 1000 nm. Na
composi¢cdo do latex, em média, 35% ¢é de borracha natural
(hidrocarbonetos), cujo composto é o 2-metil-1,3-butadieno (CsHs),
comercialmente conhecido como isopreno, o mondmero da borracha. O
latex recém extraido e a temperatura ambiente € uma substancia neutra,
com pH entre 6,0 e 7,2 dependendo de condigdes climaticas e densidade
entre 0,975 e 0,980 g/cm’. Quando exposto ao ar por um periodo de 12 a
24 horas, o pH diminui para valores préximos a 5,0 e inicia-se o processo
de coagulagdo espontanea, formando o polimero que € a borracha,
representada por (CsHg)n, onde n é da ordem de 2.000 a 10.000 e
apresenta massa molecular média de 600.000 a 950.000 g/mol.

Os constituintes do latex, além da borracha natural,
sdo os principais componentes ao redor da membrana do latex e séo os
lipidios que apresentam importante papel no tempo de estabilidade
mecanica do latex estabilizado em aménia.

As particulas de borracha natural contém centenas

de moléculas de hidrocarboneto e é envolvida por um filme de proteinas e
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fosfolipidios, que lhe confere carga negativa promovendo estabilidade
coloidal das particulas. O didmetro das particulas de borracha pode variar
de 5 nm até 3.000 nm, chegando em alguns casos até a 5.000 nm ou 6.000
nm. Aproximadamente 27% do conteldo total de proteinas no latex recém
coletado estdo adsorvidos na superficie das particulas de borracha e
acredita-se que partes das proteinas estejam no interior das particulas.
Esta camada de proteinas adsorvida é quem confere estabilidade as
particulas no latex, devido a sua carga negativa. A presenca de longas
cadeias de hidrocarbonetos nas moléculas de fosfolipidios faz com que
tenha forte atividade de superficie, sendo fortemente adsorvidas na
superficie das particulas de borracha: as cadeias de hidrocarbonetos ficam
ancoradas na borracha e os grupos de cabega polar na fase aquosa. Assim
é possivel explicar a forte adsor¢cdao de proteinas na superficie das
particulas considerando que os fosfolipidios tém carga positiva, enquanto
as proteinas tém carga negativa, levando a associagao idnica entre dois
tipos de moléculas.

O soro do latex natural tem densidade de 1,020
g/cm?® e contém diferentes espécies quimicas como carboidratos, eletrdlitos,
proteinas e aminoacidos. O principal carboidrato encontrado é o
quebrachitol (ou 1-metil inositol) e até o0 momento ndo se sabe qual a sua
funcao biolégica no latex. O soro do latex contém, além de proteinas, bases
nitrogenadas como colina, além de aminoacidos, &nions inorgénicos
(fosfatos e carbonatos), sais minerais encontrados no soro B e mais outros
de rubidio, manganés, sédio, potassio, cobre, magnésio, ferro e zinco.
Estes elementos sdo absorvidos do solo, transportados na seiva e
participam de reagdes que envolvem a biossintese do latex.

CLONE RRIM 600
O latex, do qual foi extraido a borracha natural

utilizada nesta patente, foi colhido de arvores da seringueira, espécie
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Hevea brasiliensis, cuja linhagem ou clone foi o0 RRIM 600. Este é um clone
secundario desenvolvido pelo Rubber Research institute of Malaysia —
RRIM, o mais plantado na regido do Planalto do Estado de Séao
Paulo/Brasil, por apresentar bom desempenho e vigor na produgéo.
Apresenta arvores altas, com caule vertical e de rapido crescimento quando
jovem. A alta produgdo é seu ponto de destaque, sendo um dos que
apresenta maior produtividade de borracha seca. Todas as arvores de um
mesmo clone, sob as mesmas condigdes ambientais, apresentam baixa
variabilidade. Cabe salientar que este clone possui diferenciada
uniformidade nas propriedades do latex que para propésitos industriais é
essencial.
PROCESSO DE VULCANIZACAO

A vulcanizagdao da borracha € um processo que
proporciona principalmente uma evolugdo nas propriedades mecanicas e
quimicas da borracha. O processo de vulcanizagdo também denominado de
cura é geralmente irreversivel, semelhante ao ocorrido com os polimeros
termofixos, e consiste na geragdo de um conjunto de ligagbes cruzadas
(crosslink) entre cadeias paralelas do polimero formando reticulos de
borracha. As ligagbes cruzadas sao geradas principalmente com sistemas
de vulcanizacdo a base de enxofre, mas outros sistemas sdo conhecidos
como oS sistemas a base de peréxidos orgdnicos, uretanos e Oxidos
metalicos.

Os polimeros mais comuns submetidos a
processos de vulcanizagdo sao poliisopreno (borracha natural) e borracha
de estireno-butadieno (SBR).

O sistema de vulcanizagdo ¢é especificamente
ajustado para cada aplicagdo dependendo da principal propriedade
necessaria para a borracha. Por exemplo, o aumento nas concentracdes de

enxofre e acelerador gera altas densidades de ligagdes cruzadas e,
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portanto, alto mddulo de elasticidade, rigidez e dureza. Os sitios reativos ou
sitios de curas sdo atomos de hidrogénio ligados aos carbonos alilico.
Durante a vulcanizagédo, algumas destas ligagbes CH s&o substituidas por
cadeias de atomos de enxofre que se ligam também a um sitio de cura de
outra cadeia polimérica. Essas pontes contém entre um e oito atomos de
enxofre e originam um processo de entrelagamento entre as cadeias
polimeéricas. O numero de atomos de enxofre na ligagdo cruzada influencia
as propriedades fisicas da borracha vulcanizada. Ligagdes cruzadas com
poucos atomos de carbono conferem a borracha melhor resisténcia ao
calor. Borrachas vulcanizadas com ligagdes cruzadas formadas por maiores
quantidades de atomos de enxofre apresentam menor resisténcia ao calor,
porém com melhores propriedades dinamicas (flexdo, torcao e resisténcia a
falhas).

NANOCOMPOSITOS

Os nanocompésitos sdo materiais em que, pelo
menos um dos seus componentes possuem dimensdes nanométricas (1-
500 nm) e um outro componente é utilizado como matriz, de forma a
suportar as particulas nanométricas na sua estrutura. Os componentes
utilizados podem ter diferentes naturezas, podendo ser de natureza
organica/organica, inorganica/inorganica e inorganica/organica. Em geral, a
escolha do polimero torna-se relevante uma vez que possuem propriedades
mecanicas e térmicas diferenciadas. Também sao levadas em
consideragdo outras propriedades, como por exemplo, o balango
hidrofébico/hidrofilico, a estabilidade quimica e a bio-compatibilidade. A
componente inorgénica proporciona estabilidades mecéanica e térmica
diferenciadas e também novas propriedades que dependem da natureza
quimica, estrutural, tamanho e cristalinidade deste componente. E a
componente inorganica que faculta ou melhora as propriedades redox,

eletrdnicas, magnéticas, densidade, indice de refragdo, entre outras. Em
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geral, as principais caracteristicas de cada um dos componentes presentes
no nanocompasito sdo preservadas, ou mesmo melhoradas e, além disso,
obtém-se novas propriedades resultantes da sinergia de ambos
componentes. As propriedades, a nanoestrutura e o grau de organizagao
dos materiais obtidos ndo dependem somente da natureza quimica dos
componentes, mas também da sinergia entre eles. Por essa razdo, quando
se pretende combinar as propriedades de componentes organicos e
inorganicos em um uanico material compésito, € necessario ajustar a
natureza, a extensao e a acessibilidade das interfaces. As propriedades
destes materiais ndo se resumem a soma das propriedades dos materiais
individuais, mas sim a sinergia da interface dos materiais, uma vez que os
materiais resultantes n&do sdo a simples mistura fisica de dois componentes.

O componente majoritario, em volume, num
nanocompoésito € a matriz, em geral de natureza polimérica. Os polimeros
possuem uma enorme variedade de propriedades que dependem
fortemente da sua estrutura molecular e do seu processamento. Todos
estes fatores influenciam as propriedades mecénicas destes materiais. A
utilizagdo de uma matriz polimérica permite o controle do tamanho e da
distribuicdo das particulas, de forma a obter nanocompdésitos com massa
especifica baixa, elevada homogeneidade e elevada processabilidade.
Deste modo, obtém-se, polimeros com caracteristicas fisicas bastante
melhoradas, em relagdo a sua resisténcia mecanica, estabilidade térmica,
propriedades Opticas, magnéticas, elétricas, entre outras.

Desde modo, os nanocompésitos podem ser
utiizados em membranas inteligentes, novos catalisadores e sensores,
novas geragdes de células fotovotaicas e de combustivel, sistemas micro-
eletrénicos inteligentes, componentes micro-opticos e foténicos, e também,
sistemas terapéuticos que combinam a marcagao, visualizagao, terapia e o

controle da liberagao dos farmacos.
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MATERIAIS E METODOS

A pureza, o peso molecular e a origem dos
reagentes de partida empregados na sintese do 6xido paramagnético com
estequiometria NipsZnosFe 04 (NZF), via método poliol modificado,
encontram-se listados na tabela a seguir.

Nome Férmula Quimica | Pureza | Peso Molecular | Origem
Oxido de Niquel Ni2O3 P.A. 165,38 Nuclear
Oxido de Zinco ZnO P.A. 81,40 Vetec
Oxido de Ferro Fe;0s P.A. 111,70 Vetec
Etilenoglicol CH;0 P.A. 62,07 FMAIA
Acido Nitrico HNO; 65% 63,02 Nuclear

Em um béquer de dois litros, sob agitacdo e
aquecimento, foi realizada a dissolugao em acido nitrico de todos os 6xidos
precursores, na propor¢do adequada a estequiometria do Oxido de
interesse, que neste caso foi de 8,695 g de Ni,O3, 8,560 g de ZnO e 33,584
g de Fe,03. A quantidade de material ceramico (Nip5Zng sFe,0,) preparado
por sintese foi de 50 g. Os célculos estequiométricos foram baseados neste
valor de massa. Apds a dissolucdo de todos reagentes de partida
adicionou-se 100 ml de etilenoglicol. Em capela, a temperatura foi elevada
a 180 °C utilizando um agitador magnético. Com o aumento gradual da
temperatura ocorre a emanacgéo de um gas de cor amarelo-marrom, devido
a decomposicdo dos grupos NOj, similar ao processo que se desenvolve
em sintese via Método Pechini. Apos esse processo inicial, o material
gerado no béquer foi colocado em um forno tipo camara.

A pré-calcinagdo do precursor foi realizada em
duas etapas, ambas sob atmosfera de N, com fluxo de 300 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 150 °C, a
qual foi mantida constante por 2 h para eliminagdo de moléculas de baixa
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massa molecular como vapor de agua e alguns grupos organicos. Na
sequéncia, mantendo a mesma taxa de aquecimento, a temperatura foi
elevada a 300 °C, sendo mantida nessa temperatura por 1 h para a
eliminagéo parcial da fragdo organica. Apés esta etapa é obtido um material
com aparéncia semelhante a uma cinza. O resfriamento foi realizado a taxa
natural, mantendo o fluxo de nitrogénio. Durante a pré-caicinag¢ao, ocorre a
eliminagéo significativa da fragdo de material organico, obtendo-se o po
precursor na forma de cinza poroso de cor preta intensa. Apos esta etapa é
obtido um material com aparéncia semelhante a um pé de cinza torroado. A
Figura 1 mostra o ciclo térmico utilizado no processo de pré-calcinagédo da
fase NipsZng sFe,0,.

O pd precursor foi entdo desaglomerado em
almofariz de agata e passado em peneira de 325 mesh, abertura de 45 ym.
Apbs as etapas de desaglomeragao e peneiramento, 0 pé precursor passou
a apresentar coloragdo cinza escuro, exibindo um aspecto fino e
homogéneo.

CALCINACAO DO PO PRECURSOR DA FASE NigsZnosFe.0,

O pd precursor obtido através do Método Poliol
Modificado foi tratado termicamente (calcinagdo) para a preparagao de
oxidos de NigsZngsFe, O, com diversos tamanhos de cristalito. Os
parametros temperatura e tempo de calcinagdo foram escolhidos em fungao
da obtengéo de p6s monofasicos e com elevada cristalinidade, sendo que
tais parametros ja eram de dominio do grupo de pesquisa. A calcinagéo foi
realizada em um forno tipo cdmara semelhante ao forno utilizado para a
preparagéo do precursor.

A calcinagdo do pé precursor da fase
Nig sZno sFe20, foi realizada a 450 °C. Foi realizado um patamar de trés
horas (180 min) na temperatura final de calcinagdo para proporcional ao

tempo suficiente para a atuagdo de processos difusionais de massa.
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Durante 0 aquecimento foi utilizando uma taxa de variagdo de temperatura
de 5 °C/min e fluxo de ar de 7 I/min. A Figura 2 mostra o ciclo térmico para
0 processo de preparagéo de particulas ceramicas de Nig sZng sFe,0;.
PREPARAGAO DOS NANOCOMPOSITOS DE BORRACHA NATURAL

Nesta tecnologia foi utilizada borracha natural seca
denominada “Crepe Claro Brasileiro — CCB”, cortesia da Fazenda Santa
Helena da cidade de Poloni/SP.

O processo de secagem da borracha natural foi
todo realizado na Fazenda Santa Helena envolvendo - inicialmente a
determinag¢do da quantidade de borracha seca no latex e a estocagem em
tanques para a coagulagdo com acido acético glacial (1,8 L para 600L de
latex) e metabissulfito de sédio (0,78 Kg para 600L de latex). Apds esta
etapa, a borracha coagulada é calandrada para eliminar a agua e passa por
um processo de pré-secagem (jato de ar) e secagem em estufa por 72 h
com temperatura entre 50 °C e 70 °C. O resultado deste processo é o
produto denominado crepe claro brasileiro.

Os nanocompésitos desenvolvidos foram obtidos a
partir da mistura mecanica dos componentes e agentes vulcanizantes. Os

componentes sao listados na tabela a seguir:

Nome Férmula Quimica | Pureza Peso Origem
Molecular
Borracha Natural (CsHg)n n.68,12 Crepe
Nanoparticulas
Ferrita de Niguel-Zinco Nio 5Zno sFe204 237,75 Sintese
Sistema de vulcanizagao e aceleragao

Oxido de Zinco ZnO P.A. 81,40 Vetec
Acido Estearico CH3(CH2)16COOH P.A. 284,47 Vetec
Mercaptobentiazol S2NC7Hs P.A. 167,24 FMAIA
Enxofre Ss P.A. 256,48 Nuclear

A preparagao dos nanocompodsitos iniciou-se com
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a mistura por 20 minutos em misturador de camara aberta do sistema de
ativagado constituido de 4 phr de 6xido de zinco e 3 phr de acido estearico
com 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20 e 50 phr de nanoparticulas e 100 phr de borracha
natural seca. Tal mistura foi armazenada em temperatura ambiente e sem
exposicao a luz durante 24 horas. Apds a etapa de armazenamento, o
sistema de vulcanizagcdo e aceleragdo constituido de 2 phr de enxofre e 1
phr de 2-mercaptobenzotiazol foi misturado da mesma forma a amostra
ativada. As amostras com sistema de vulcanizagdo foram
termoconformadas em uma prensa com sistema de aquecimento em
temperatura de 150°C por um intervalo de tempo de 8 minutos e 30
segundos com espessuras de 200 ym e 2 mm. A temperatura de
vulcanizag¢do utilizada é a indicada para borracha natural e o parametro
tempo de vulcanizagao foi determinado via ensaio de reometria.

A tabela abaixo lista a composi¢cdao detalhada dos
nanocompésitos preparados.

Borracha vulcanizada | Nanoparticulas
Cédigo | Borracha | Oxido de Acido 2-Mercapto-
Enxofre NZF 450
natural zinco esteéarico benzotiazol
BN 100 phr ou 4 phr ou 3 phrou 2 phrou 1 phr ou i
(90,91 %p) | (3,64 %p) | (2,73 %p) (1,82 %p) (0,91 %p)
Nanocompdésitos Funcionais Magnéticos

1 phr 100 phr ou 4 phrou 3 phrou 2 phrou 1 phrou 1 phr ou
(90,09 %p) | (3,60 %p) | (2,70 %p) (1,80 %p) (0,90 %p) (0,90 %p)
2 phr 100 phr ou 4 phr ou 3 phr ou 2 phrou 1 phr ou 2 phrou
(89,29 %p) | (3,57 %p) | (2,68 %p) (1,79 %p) (0,89 %p) (1,79%p)
3 phr 100 phr ou 4 phrou 3phrou 2 phrou 1 phr ou 3 phrou
(88,50 %p) | (3,54 %p) | (2,66 %p) (1,77 %p) (0,89 %p) (2,66 %p)
4 phr 100 phr ou 4 phrou 3 phrou 2 phrou 1 phr ou 4 phrou
(87,72 %p) | (3,51 %p) | (2,63 %p) (1,75 %p) (0,87 %p) (3.51 %p)
100 phr ou 4 phr ou 3 phrou 2 phrou 1 phr ou 5 phr ou
> phr (86,96 %p) | (3,48 %p) | (2,61 %p) (1,74 %p) (0,87 %p) (4,35 %p)
10 phr 100 phr ou 4 phrou 3 phrou 2 phrou 1 phr ou 10 phrou
(83,33 %p) | (3,33 %p) | (2,50 %p) (1,67 %p) (0,83 %p) (8,33 %p)
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20 phr 100 phr ou 4 phr ou 3 phrou 2 phr ou 1 phr ou 20 phrou
(76,92 %p) | (3,08 %p) (2,31 %p) (1,54 %p) (0,77 %p) (15,38 %p)
50 phr 100 phr ou 4 phrou 3 phrou 2 phrou 1 phrou 50 phrou
(62,50 %p) | (2,50 %p) (1,88 %p) (1,25 %p) (0,63 %p) (31,25 %p)

RESULTADOS OBTIDOS
NANOPARTICULAS FERRITA DE NIQUEL-ZINCO - NipsZn sFe;0,
Microscopia eletrdnica de transmissdo (MET)

As imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo das nanoparticulas de NZF a temperatura ambiente foram
realizadas a partir da fragdo sobrenadante da dispersédo, nanoparticulas e
metanol, depositada em um filme polimérico. Foi utilizando um microscépio
tipo campo de emissao (FEG) com filamento de tungsténio, voltagem de
aceleragao entre 40 e 100 kV e camara CCD.

A Figura 3 mostra imagens de microscopia
eletrdnica de transmissdo a temperatura ambiente das nanoparticulas
magnética NZF ((a) e (b)) calcinada a 450 °C sendo que a imagem (a) tem
ampliagdo de 10.000 vezes enquanto a imagem (b) tem -ampliacdo de
600.000 vezes. A imagem (b) foi gerada a partir da ampliagdo de uma
regido especifica da imagem (a).

Como se pode ver na Figura 3 (b) a particula
primaria tem geometria aproximadamente esféricas. O didmetro médio de
particula para a ferrita de niquel-zinco é de aproximadamente 10 nm, sendo
este valor coerente com didmetros de particulas citados na literatura
cientifica e condizente com a complexidade que a estrutura cubica tipo
espinélio inverso (7 atomos/cela, sitios octaedrais e tetraedrais) apresenta.
De acordo com a Figura 3 (a) identifica-se que a fase cerdmica apresenta
aglomerados ainda na escala nanométrica em decorréncia da atuagdo de
forcas secundarias e de fendbmenos de coalecéncia. Para a fase NZF,
100

aproximadamente 740 nanoparticulas/aglomerado. Para essa estimativa

aglomerados com tamanho médio igual a nm, ou seja,
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foram considerados aglomerados com forma esférica e um empacotamento
tipo close-packing.
DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Os p6 de NZF calcinado a 450 °C foi caracterizado
por difratometria de raios-x (DRX), usando um difratometro Rigaku-Rotaflex
(modelo RU-200B), com radiagdo Cu-Ka (A = 1,54060 A), angulo de
difragdo (26) entre 5° e 80°, com taxa de varia¢do angular igual a 0,02°. O
parametro de rede e o volume foram calculados usando o método dos
minimos quadrados. O refinamento dos parametros estruturais foi realizado
utilizando o programa Fullprof. A fase NigsZn,sFe,O, apresenta uma
estrutura cristalina tipo espinélio inverso e foi indexado com a ficha JCPDS
namero 08-0234.

A Figura 4 mostra o difratograma de raios X da
fase cerdmica NipsZnysFe,O, calcinada a 450°C por duas horas. A
formacgao da estrutura cristalina espinélio inverso da NZF ocorre depois de
um curto tempo de calcinagédo. No interior do difratograma observa-se um
modelo da cela unitaria da fase NZF sendo octaedrais os sitios em
vermelho e tetraedrais os sitios em amarelo.

Na Figura 4 a analise do difratograma de raios X
em temperatura ambiente indicou‘que foi formado a fase espinélio inverso
com simetria cubica. O Refinamento estrutural Rietveld mostrou que a fase
NZF é nao-centrosimétrica com grupo espacial Fd3m (n° 227), monofasico
e apresenta caracteristicas cristalinas. Com o refinamento estrutural
Rietveld e a indexagéo utilizando o banco de dados JCPDS foi possivel
concluir que a fase ceramica é NigsZngsFe;04. Além disso, o difratograma
de raios X obtido neste trabalho esta de acordo com outros difratogramas
relatados na literatura cientifica. O parametro de rede (a) e 0 volume da
cela (V) para a fase NZF foram calculados utilizando o método dos
minimos-quadrados e os valores obtidos sdo iguais a: a = 8,394 Ae V =



10

15

20

25

WO 2013/131159 PCT/BR2013/000066

19

591,435 A’. O tamanho médio de cristalito foi determinando utilizando a
equacdo de Scherrer e o valor obtido foi igual a 14,7 nm. A cristalinidade
relativa foi igual a 73,8%, obtida por comparagdo com o nanopo calcinado a
650 °C considerado como 100% cristalino. A microdeformacgao da rede é
igual a 0,053. O parametros estruturais obtidos estdo de acordo com dois
outros artigos publicados previamente nos quais nanoparticulas ferrita de
niquel-zinco foram sintetizadas em temperatura ambiente, sem tratamento
térmico de calcinagdo, usando o método das micelas e por outra rota
quimica, (método Sol-Gel) com tratamento térmico em alta temperatura,
maior que 1000 °C.
MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM) DAS
NANOPARTICULAS

Medidas magnéticas das nanoparticulas de NZF
foram realizadas em temperatura ambiente usando um Magnetometro de
Amostra Vibrante LDJ (Model 9600) com um maximo campo magnético
externo igual a 15 kOe.

A curva de histerese magnetica em temperatura
ambiente para a ferrita de niquel-zinco (NigsZng sFe,04) calcinado a 450°C
por duas horas esta mostrada na Figura 5.

De acordo com a Figura 5, o ciclo de histerese em
temperatura ambiente para a ferrita apresentou um perfil caracteristico de
material ferrimagnético para temperatura abaixo da temperatura de
blogueio, aproximadamente 50 K. A partir do ciclo de histerese foram
determinados os parametros magnetizacdo de saturagdo (Ms), campo
coercivo (Hc), magnetizagdo remanecente (Mg) e a permeabilidade
magnética inicial (u; = (dB(H)/dH)4=) € os valores obtidos foram 36,37
emu/g, 95,56 Oe, 4,42 emu/g e 0,03, respectivamente. Um baixo valor de
magnetizagdo para o nanop6 de ferrita foi encontrado quando comparado

com o material sinterizado (70,3 emu/g e 56 emu/g). Esse valor de
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magnetizagdo de saturag¢ao, 36,37 emu/g, é aproximadamente igual a 77%
da magnetizagao de saturagdo para nanoparticulas de niquel com tamanho
de particula igual a 26 nm e aproximadamente 79% da magnetizacéo da
magnetita (Fe;04) com tamanho de particulas igual a 6 nm. Essa diferenga
pode estar associada a baixa quantidade de niquel e ferro na fase NZF, ao
grau de complexidade para formagdo desta fase e a dificuldade para
formagdo de dominio magnético. Esse valor é compativel com valores
influenciados pelos efeitos de tamanho no nanoregime. O ciclo de histerese
mostra um raio de remanescéncia (Mgr/Ms) igual a 0,12. Este valor sugere
gue no estado de remanescéncia, as interagdes dipolares predominantes
sdo negativas por que Mg/Mg é menor que 0,5. Interagdes negativas
ocorrem quando as interagbes magnéticas entre particulas vizinhas
ocasionam uma redug¢ao na magnetizacéo resultante do agregado.
NANOCOMPOSITOS DE BORRACHA NATURAL VULCANIZADA
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

A caracterizagdo morfoldgica da borracha natural
vulcanizada e dos nanocompdsitos de borracha natural vulcanizada com 5,
20 e 50 phr de nanoparticulas de NZF foi realizada por microscopia
eletronica de varredura utilizando uma microscépio com sistema de
emissdo de campo (FEG). As medidas foram realizadas diretamente sobre
a superficie das amostras fraturadas criogenicamente. Utilizou-se um
software para tratamento das imagens para quantificar as particulas
ceramicas na superficie fraturada dos nanocompésitos a partir das imagens
de microscopia eletrénica de varredura.

A Figura 6 mostra as imagens de microscopia
eletrdnica de varredura (SEM) para a borracha natural vulcanizada (a) e
para os nanocompdsitos com nanoparticulas de NZF ((b), (c) e (d)) em
concentragbes de 5, 20 e 50 phr, respectivamente. A ampliagéo utili}_ada
para todas as amostras foi de 5.000 vezes.
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Como se pode ver na Figura 6, uma aceitavel
homogeneidade volumétrica foi obtida para todas as amostras investigadas
indicando que o método de preparacdo, o sistema e os pardmetros de
vulcanizagdo utilizados foram adequadamente selecionados. Como
esperado, a densidade de pontos no volume das amostras cresce com o
aumento da concentragdo de carga ceramica. ldentifica-se particulas com
dimensdes nanométricas (£ 75 nm) e pequenos aglomerados (> 75 nm e <
250 nm) da fase ceramica utilizada. Particulas submicrométricas (>250 nm)
também sdo encontradas e estdo associadas a particulas do sistema de
vulcanizagdo e aglomerados de maior magnitude dimensional das
nanoparticulas ceramicas utilizadas. A tabela a seguir lista os percentuais
estimados da fase ceramica NZF, nas amostras investigadas por SEM, com
tamanho de particula menor que 75 nm, entre 75 nm e 250 nm e maior que
250 nm e lista a porcentagem superficial das amostras ocupadas pelas

nanoparticulas.

Porcentagem
Concentragao £75nm [75, 250] > 250 nm .
: superficial
de NZF (phr)
NZF NZF NZF NZF
5 19 % 37 % 44 % 1,4 %
20 13 % 35 % 53 % 2,4%
50 1 % 43 % 55 % 35%

Ha uma redugcédo no percentual de particulas com
tamanho menor que 75 nm para as fases ceramicas investigadas em
fungdo do aumento da concentrag&o indicando uma redugdo na capacidade
de dispersdo das nanoparticulas e a preferéncia de interagéo
nanoparticula/nanoparticulas frente a interagdo nanoparticula/polimero. A
porcentagem de particulas com esse tamanho é maior para amostras nao
magnéticas como o KSN do que para amostras com NZF indicando que

amostras com nanoparticulas magnéticas tém maior tendéncia a formar
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aglomerados de maior tamanho.

Para particulas com tamanho entre 75 nm e 250
nm, a porcentagem de particulas é quase independente da concentragéo
de nanoparticulas na matriz polimérica.

Para particulas e agregados com tamanho maior
que 250 nm observa-se uma evolugdo diretamente proporcional entre a
porcentagem de ocorréncia e a concentragdo de nanoparticulas. Tal
observagdo estd em concordancia com as porcentagens calculadas para
particulas com tamanho menor que 75 nm. Como esperado, o percentual
superficial ocupado pelas nanoparticulas no nanocompésito aumenta com o
aumento da concentragdo de nanoparticulas.

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

A técnica de termogravimetria foi realizada no
intervalo de temperatura de 50 a 850 °C, em uma razao de aquecimento de
20 °C/min em atmosfera inerte de N, com fluxo de 60 mi/min. A massa de
amostra utilizada nas medidas foi cerca de 10 mg. A temperatura de
estabilidade térmica foi considerada com a temperatura para o qual a perda
de massa era igual a 1%.

As curvas termogravimétricas para NR/NZF (a) e a
evolugdo da estabilidade térmica para os nanocompésitos em fungédo da
concentragao (b) sdo mostradas na Figura 7.

Com se pode ver na Figura 7 (a), todos os
materiais investigados apresentam evolugdes semelhante da perda de
massa em fungdo da temperatura indicando que as caracteristicas
elastoméricas da borracha natural sdo preservadas. Fundamentalmente,
para todos os materiais estudados, observa-se apenas uma Unica perda de
massa de grande magnitude entre 300-490 °C associadas a degradagao do
poli-isoprene, dipentene e p-menthene. A temperatura de estabilidade

térmica da borracha natural vulcanizada é igual a 215 °C. Esse valor é de
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aproximadamente 79% superior ao publicado por A. P. Mathew e et al.
(2001) para borracha natural e aproximadamente 43% superior que a
estabilidade térmica da borracha de silicone estudada por Z. Li and et al.
(2011). A temperatura média de estabilidade térmica para NR/NZF é igual a
232 °C, aproximadamente 8% mais elevado que para NR. O incremento
observado na estabilidade térmica dos nanocompésitos esta associado com
um aumento do grau de reticulagdo das amostras sendo maior para as
amostras de NR/NZF devido a presenca de niquel em sua composigédo
responsavel por catalisar a rea¢do de vulcanizagdo. Esse aumento no grau
de reticulagdo proporciona um aumento na rigidez mecanica dos
nanocompositos. De acordo com a Figura 7 (b), observa-se um pico de
decrescimento em 3phr provavelmente associado ao fendmeno de stress-
induced crystalization que reduz a estabilidade térmica devido a uma
cristalizagdo local. Para NR/NZF identifica-se uma evolugdo crescente
indicando que o processo de reticulagdo é predominante sobre 0 processo
de inser¢do de uma segunda fase estavel.

A Figura 8 mostra a evolucédo da primeira derivada
para a perda de massa em fungao da temperatura para NR e NR/NZF.

De acordo com a Figura 8 observa-se um perda de
massa principal com maximo em 384 °C associado a degradacédo da
borracha natural. Nao se observa alteracdes na temperatura de maxima
perda de massa independentemente da concentragdo de nanoparticulas.
Identifica-se apenas uma alteragdo na area do pico que esta associada a
quantidade de borracha natural vulcanizada. Uma perda de massa
secundaria em 243 °C de baixa intensidade, aproximadamente 3%,
associada a eliminagao de compostos volateis foi encontrada. Um ombro,
shoulder, de pequena intensidade em 438 °C foi identificado para todos os
materiais investigados esta possivelmente associado a uma diferenga de

temperatura de degradagédo entre os constituintes da borracha natural.
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Como as técnicas de investigagdo das propriedades térmicas sdo mais
sensiveis as caracteristicas da matriz, em ambas as técnicas, TG e DTG,
n&o se identifica picos extras para os nanocompésitos com relagdo a NR
indicando que as nanoparticulas ndo apresentam perdas de massa
significativas neste intervalo de temperatura.

ENSAIOS MECANICOS TIPO TENSAO-DEFORMAGAO

As propriedades mecanicas da borracha natural
vulcanizada (NR) e dos nanocompésitos de NZF foram determinadas
utilizando uma maquina de ensaios universal. Os testes tensdo-deformacao
foram realizados em concordancia com a norma internacional 1ISO 37:2005
em amostras com 2 mm de espessura e 4 mm de largura, velocidade do
ensaio igual a 50 mm/min e o desvio padrao médio obtido para os ensaios
foi menor que 13,5%.

A Figura 9 (a) mostra os resultados dos ensaios
mecanicos de tracdo no modo tensdo/deformacdo para NR/NZF com
diferentes concentragdes de nanoparticulas. Em detalhe a regido de baixas
deformacdes (0% - 300%). A Figura 9 (b) mostra a evolugdo dos
parametros tensdo (UTS) em MPa e deformacgdo percentual (e;) a ruptura
para as amostras investigadas.

De acordo com a Figura 9 (a) observa-se que as
curvas tensdo/deformacgéo apresentadas pela borracha natural vulcanizada
e pelos nanocompositos sdo curvas tipicas de materiais elastoméricos
indicando que a insergdo de nanocargas nessas quantidades nao altera as
caracteristicas globais dos materiais. Como esperado, a adi¢éo de
nanoparticulas na cadeia polimérica reduz os niveis de deformacéo a
ruptura em 31,9% para os NR/NZF-50 phr com relagdo a NR indicando uma
maior rigidez da cadeia polimérica, ver também a curva negra da Figura 9
(b). Esse aumento da rigidez & possivelmente decorrente do aumento do

grau de reticulagdo das cadeias poliméricas dos nanocompésitos que
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~implica na redugé@o da mobilidade das mesmas. Colaborando para redugdo

na deformagao a ruptura, esta o fato de que, ao adicionar cargas com baixa
interacdo quimica com a cadeia polimérica, aumenta-se a quantidade de
possiveis pontos de ruptura nas amostras e ha uma redugdo do espago
livre para o estiramento das cadeias poliméricas. Cabe-se salientar que, em
condigbes normais de uso, estes materiais ndo serdo tensionados em
valores préximos aos valores de ruptura. De acordo com a Figura 9 (b), a
evolucdo do esforco a ruptura em fungdo da cdncentragéo de
nanoparticulas exibe um decréscimo na concentragdao de 5 phr. Noés
sugerimos que esse decréscimo esteja associado com um efeito de
cristalizagdao local da cadeia polimérica o que implica em um pré-
estiramento das cadeias sendo necessario entdo um menor esforco para
que ocasione a ruptura do polimero. Tal efeito € bem conhecido como
stress-induced crystalization. Para maiores concentragdes, identifica-se um
acréscimo na tenséo de ruptura das amostras associado a maiores graus
de reticulagao das cadeias poliméricas, como discutido acima.
MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM) DOS
NANOCOMPOSITOS

Medidas magnéticas dos nanocompésitos NR/NZF
foram realizadas em temperatura ambiente usando um Magnetdmetro de
Amostra Vibrante. O campo magnético aplicado estava entre -15 e +15 kOe
com amostra oscilando a 80 Hz. Um das formas para investigar a interacao
carga/matriz pode ser realizada comparando a magnetizagao de saturagéo
dos nandcompésitos obtida experimental e teoricamente. A magnetizagéo
de saturagdo tedrica dos nanocompésitos foi calculada utilizando a

Equacado 1 de mistura abaixo indicada.
Lo m; .
M, (compbsito) = — M (ferrita)
1

Onde Ms(compésito) € a magnetizacdo de
saturagao do compoésito, Ms(ferrita) é a das nanoparticulas de ferrita, m; é a
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massa do nanocompdsito, m, € a massa de nanoparticulas de ferrita nas
amostra assumindo que os outros componentes sa0 ndo magnéticos.

As curvas de histerese, obtidas a temperatura
ambiente, para a borracha natural vulcanizada e para os nanocompdsitos
NR/NZF com diferentes concentragdes de nanoparticulas sdo mostradas na
Figura 10 (a) e a Figura 10 (b) mostra uma ampliagdo das curvas de
histerese na regido de baixos campos magnéticos.

A tabela a seguir registra os valores de
magnetizacdo de saturacdo (Ms) experimental e tedrico, permeabilidade
magnética (y;) e magnetizagdo remanescente (Mg) para os nanocompésitos
também conhecidos como Ruber Ferrite Composites - RFC com diferentes
concentragbes de nanoparticulas de ferrita.

Filler Magnetizagao de saturagdo (emu/g) | Permeabili- | Magnetizagdo
loading Experimen- i dade remanescente
(phr) tal Tedrico At magnética (emu/g)
1 0,34 0,33 -2,94 |2,04x10° 0,04
3 1,02 0,97 -4,90 | 864x10™ 0,13
5 1,63 1,58 -3,07 | 1,47x10° 0,22
10 3,02 3,03 +0,33 [ 2,73x107 0,32
50 10,85 11,37 | +4,79 | 1,01 x 107 1,17

De acordo com a Figura 10 (a) verifica-se que o0s
nanocompésitos apresentam ciclos de histereses semelhantes ao das
nanoparticulas de ferrita calcinadas a 450 °C ferrimagnéticas em um estado
predominantemente paramagnético indicando que as propriedades
magnéticas das nanoparticulas sdo preservadas nos NR/NZF ja que a
matriz polimérica de borracha natural é originalmente um material n&o
magnético  (diamagnético). Como para as nanoparticulas, o0s
nanocompésitos apresentam ciclos de histereses estreitos tipico de
materiais magnéticos moles e ocasiona baixas perdas por histerese. Com o
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aumento da concentragdo de nanoparticulas nas amostras ndo se observa
significativas alteragdes no campo coercivo indicando uma baixa interagdo
entre as nanoparticulas no aglomerado na matriz polimérica. De acordo
com os dados listados na tabela anterior, observa-se uma evolugao linear
dos dados magnetiza¢do de saturacdo experimental e tedrica, calculado
pela Equagao 1, permeabilidade inicial e magnetizagado remanesce com o
aumento da concentracdo de nanoparticulas. A evolugdo linear
apresentada pelos paradmetros é decorrente da baixa interacdo quimica
nanoparticulas/matriz e dependéncia apenas da quantidade de material
magnético na matriz que pode ser evidenciado pela baixa diferenca
percentual entre as magnetizacbes de saturagdo experimental e teérica.
Cabe salientar que a inser¢gdo de nanoparticulas na matriz de borracha
natural vulcanizada ocasiona baixa redugdo de propriedades mecanicas
nos nanocompdésitos.
ENSAIOS DE COMPRESSAO ASSISTIDOS POR CAMPO MAGNETICO
Os ensaios de compressdo dos nanocompdsitos
NR/NZF foram realizados utilizando um equipamento universal de ensaios
mecanicos. Os testes compressao foram realizados em concordancia com
a norma internacional ISO 7743:1989. Foram utilizadas amostras com
geometria cilindrica com 15 mm de didmetro e 6 mm de espessura. Foram
utilizadas compressdes entre 0 e 75%, a velocidade do ensaio foi igual a 1
mm/min e o desvio padrdo médio obtido foi menor que 5%. Os ensaios de
compressao assistidos por campo magnético foram realizados utilizando
imas entre aos pratos do sistema de compressdo como mostrado na Figura
11. Foram utilizados imas comerciais de terras raras (Ne-Fe-B), modelo
N42, com geometria cilindrica, didmetro igual a 30mm, espessura igual a
20mm, campo magnético remanescente igual a 13.200 G ou 1,32 T e BHuax
=42 MGOe.

Com o objetivo de apresentarmos somente os
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efeitos da amostra submetida ao campo magnético, os efeitos da forca
magnética sobre os resultados foram descontados a partir dos dados
obtidos em um ensaio realizado sem amostra. O desvio padrdo médio
obtido foi menor que 4%.

As Figuras 12 (a) e (b) mostram os ensaios
mecéanicos no modo compressdo sem aplicagdo de campo magnético e
com aplicacdo de campo magnético para NR/NZF com diferentes
concentragdes de nanoparticulas e a evolugdo do modulo de compressdes
constantes de 25, 50, 70 e 75% em fung¢do da concentragdo nanoparticulas
sem e com campo magnético constante estdo mostrados nas Figuras 12 (c)
e (d), respectivamente.

A tabela a seguir mostra a comparacgéo entre os
moédulos de compressao a 50%, 70% e 75% para os nanocompdsitos de
NR/NZF com auséncia e presenca de um campo magnético constante e

diferentes concentragdes de nanoparticulas.

Filler Médulo a 50 % Madulo a 70 % Moédulo a 75 %

"'|  deformagéo (MPa) deformagao (MPa) deformagao (MPa)

phr) | H=0 | H#0 | & A% | H=0 | H#0 A A% | H=0 | H#0 A A%
5 122 | 109 | -013 |-1066 | 600 | 504 | -096 | -16,00 | 11,40 | 879 | -261 | -22,90
20 | 214 | 164 | -050 | -2336 | 1041 | 7,39 | -302 [-29,01 | 1896 | 1272 | -6,24 | -32,91
50 | 161 | 113 | -048 | -2981| 955 | 648 | -307 |-3215| 20,35 | 1252 | -7,83 | -38,48

De acordo com a Figura 12 (b), a adigdo de
nanoparticulas magnéticas na matriz de borracha natural e a presenga de
campo magnético ndo alteram a forma de evolugdo da curva
esforgo/compressdo quando comparado com a borracha natural e os
nanocompositos mostrados na Figura 12 (a), mas alteram os valores do
moédulo de compressdo como visto na tabela acima. Para todas as
amostras investigadas, independente da concentragdo de nanoparticulas
de NZF ou valor de compressdo, a presengca de um campo magnético
constante diminui os valores de resisténcia a compressdo. As

nanoparticulas de NZF sdo materiais ferrimagnéticos em um estado
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paramagneético e na presenga de campo magnético sofrem um processo de
magnetizagao gerando um campo magnético induzido de mesma dire¢ao e
sentido que o campo externo aplicado que tendem a amplificar o campo
magnético externo. Desta forma exercem uma for¢ga magnética adicional na
mesma direcao e sentido do campo magnético externo e na mesma diregao
da forga exercida pelos pratos de compressao, porém com sentido oposto
justificando assim a redugdo nos valores de médulo de compressdo na
presenga de um campo magnético.

As nanoparticulas ferrita de niquel-zinco utilizadas
como fase dispersa nos nanocompdésitos sdo sintetizadas utilizando uma
rota quimica denominada “Método Poliol Modificado”. Desta forma obtém-
se nanoparticulas com um maior grau de pureza e cristalinidade além de
poder controlar parametros como tamanho de particulas e propriedades de
superficie. Tais parametros sao fundamentais para a modulacéo das
propriedades magnéticas dos nancompdésitos e para a reprodutibilidade dos
mesmos. Cabe salientar também que a eficiéncia deste método € superior a
eficiéncia dos métodos quimicos mais comuns.

‘ O processo de vulcanizagao dos nanocompdsitos
confere a esse material uma densidade de ligagdes cruzadas entre as
cadeias isoprénicas da borracha natural que originam propriedades
mecanicas elevadas aos nanocompésitos. Esta caracteristica representa
um grande diferencial frente as baixas propriedades mecanicas
apresentadas pelos materiais ceramicos, principal matéria prima da
indlstria de componentes eletrénicos, como, por exemplo, a alta fragilidade
e alta caracteristica hidrofilica.

Desta forma a grande inovagao desta tecnologia é
a versatilidade de propriedades apresentadas por este material que une as
elevadas propriedades mecanicas da borracha natural com as refinadas

propriedades magnéticas, elétricas e dielétricas da fase ceradmica. Além
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disso, a alta capacidade de dispersdo apresentada por este tipo de matriz
polimérica permite a insergcdo de diversas quantidades de nanoparticulas
proporcionando uma grande flexibilidade nas propriedades magnéticas dos
nanocompdsitos que sdo dependentes ndao somente da quantidade de
nanoparticulas, mas também das interagGes nanoparticulas/ nanoparticulas
e nanoparticulas/matriz.

Nanocompésitos com matriz polimérica e fase
dispersa em escala nanométrica estdo sendo amplamente estudados pela
grande possibilidade de combinagdo de propriedades ampliando as
possibilidades de aplicagdo tecnologica. Destacamos algumas
possibilidades de aplicagao tecnolégicas:

1°) Midia magnética com alta capacidade de
armazenamento e dispositivos magnéticos para leitura e gravagdo em
midias magnéticas;

2°) Matéria prima para a fabricacéo de elementos
de circuito integrado em nanoescala para utilizagdgo em chips e
processadores para computador;

3°) Processamento de nanoestruturas auto-
sustentaveis mais leves e resistentes, que deverdao reduzir o consumo
energético de sistemas e custos de viagens aeroespaciais;

4°) Peliculas submicrométrica (1 micrdmetro)
autosustentaveis com alta resisténcia mecanica capazes de absorver,
refletir ou amplificar comprimentos ou frequéncias de onda
eletromagnéticas especificas; A

5°) Matéria prima para a produ¢ao de dispositivos
eletronicos flexiveis e a prova de agua como indutores, ressonadores,
capacitores, microchoque, elementos de poténcia, nucleos magnéticos e
chaves magnéticas. Cabe salientar que os nanocompdsitos s&do estaveis de

temperaturas criogénicas (5 K) a temperaturas elevadas (373 K).
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6°) Fabricacdo de componentes e peliculas
absorvedoras de ondas eletromagnéticas na regido de microondas para
blindagem eletromagnética.

7°) Componente ativo responsavel por alterar o
ciclo de desenvolvimento populacional de colénias de parasitas da
Leishmaniose.

Para complementar a presente descrigdo, de modo
a obter uma melhor compreensao das caracteristicas da presente patente,
e de acordo com uma preferencial realizagdo pratica da mesma,
acompanha a descricdo, em anexo, um conjunto de desenhos, onde de
maneira exemplificada embora nao limitativa, se representa o seguinte:

A Figura 1 mostra a rampa térmica utilizada no
processo de pré-calcinagéo da fase NigsZngsFe 0yq;

A Figura 2 mostra o ciclo térmico para o processo
de calcinagéo das particulas de NigsZngsFe,0;;

A Figura 3 mostra imagens de microscopia
eletronica de transmissdo a temperatura ambiente das nanoparticulas
magnética NZF ((a) e (b)) calcinada a 450 °C sendo que a imagem (a) tem
ampliagdo de 10.000 vezes enquanto a imagem (b) tem ampliagdo de
600.000 vezes. A imagem (b) foi gerada a partir da ampliagdo de uma
regido especifica da imagem (a);

A Figura 4 mostra o difratograma de raios X da
fase ceramica NiysZng sFe,04 calcinada a 450 °C por duas horas;

A Figura 5 mostra a curva de histerese magnética
para a fase ceramica NigsZng sFe,04 calcinada a 450 °C por duas horas. As
medidas foram realizadas a temperatura ambiente. _

A Figura 6 mostra as imagens de microscopia
eletrénica de varredura (SEM) para a borracha natural vulcanizada (a) e

para 0os nanocompdsitos com nanoparticulas de NZF ((b), (c) e (d)) em
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concentragdes de 5, 20 e 50 phr, respectivamente. A amplia¢do utilizada
para todas as amostras foi de 5.000 vezes.

A Figura 7 representa os termogramas ((a) e (b))
para NR/KSN e NR/NZF, respectivamente, e em destaque a massa residual
em funcdo da concentragcdo de nanoparticulas. Evolugdo da estabilidade
térmica dos nanocompédsitos em fungdo da concentragdo de
nanoparticulas;

A Figura 8 mostra a evolugéo da primeira derivada
para a perda de massa em funcdo da temperatura para NR e NR/NZF;

A Figura 9 mostra as curvas tensao/deformacgéao
para os nanocompositos de NZF (a) e evolugdo dos parametros tenséo
(UTS) e deformacao (er) a ruptura para os nanocompositos de NZF (d).

A Figura 10 mostra as curvas de histerese
magnética (a) e ampliagdo das curvas de histerese magnética na regido de
baixos campos (b), a temperatura ambiente, para os rubber ferrite
composites com diferentes concentragdes de nanoparticulas.

A Figura 11 ilustra o diagrama do sistema de
ensaios mecanicos de compressao assistidos por campo magnético;

As Figuras 12 (a) e (b) mostram o0s ensaios
mecéanicos no modo compressao sem campo magnético e com campo
magnético para NR/NZF com diferentes concentragdes de nanoparticulas e
a evolugcao do médulo de compressées constantes de 25, 50, 70 e 75% em
fungdo da concentragdo nanoparticulas sem e com campo magnético
constante estdo mostrados nas Figuras 12 (c¢) e (d), respectivamente.
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REIVINDICAGOES
1 - *“METODO DE PRODUGAO DE
NANOCOMPOSITOS FUNCIONAIS”, caracterizado pelo fato de utilizar
Oxido de niquel (Ni;O), 6xido de zinco (ZnO), 6xido de ferro (Fe,Os),

etilenoglicol (CH3;0) e acido nitrico (HNO;) como reagentes de partida
empregados na sintese do Oxido paramagnético com estequiometria
Nip 5Zng sFe204 (NZF).

2 - “METODO DE PRODUGAO DE
NAN_OCOMP()SITOS FUNCIONAIS”, caracterizado pelo fato de ser
composto, no minimo, pelas as seguintes etapas:

- obtencdo dos nanocompésitos funcionais por
meio do método do poliol modificado;

- mistura mecénica dos nanocompdsitos funcionais
com borracha natural, com adigao de agentes vulcanizantes;

- termoconformagao do nanocompésito funcional.

3 - ¢“METODO DE PRODUGAO DE
NANOCOMPOSITOS FUNCIONAIS”, de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizado pelo fato do processo de obtengdo das nanoparticulas

funcionais ser composto, no minimo, pelas as seguintes etapas:

- dissolugdo em 50 mL &acido nitrico dos 6xidos
precursores descritos na Reivindicagdo 1;

- adicdo de 100 mL de etileno glicol a solugdo
acida, concomitante a aquecimento a temperaturas entre 160 e 200 °C, sob
agitacao mecanica, e posterior resfriamento;

- pré-calcinacdo, realizada em atmosfera inerte,
preferencialmente sob fluxo de N,, com taxa de aquecimento de 10 °C/min
até temperatura entre 145 e 160 °C, por um periodo minimo de 1,5 hora, e
posterior aquecimento até temperatura entre 290 e 310 °C, por um periodo

minimo de 45 min, permitindo apds seu resfriamento natural;
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- desaglomeragdo mecanica do material obtido, até
tamanho de particula maximo de 325 mesh;

- calcinagao, realizada em atmosfera de ar sintético
com fluxo de 7 I/min sob temperatura entre 430 e 460 °C, por um periodo
minimo de 150 min e utilizando-se taxa de aquecimento de 5 °C/min, com
posterior resfriamento a taxa natural.

4 - “METODO DE PRODUGAO DE
NANOCOMPOSITOS FUNCIONAIS”, de acordo com as reivindicagdes 2 e

3, caracterizado pelo fato de misturarem-se os 6xidos precursores Ni,Oj,

Zn0O e Fe;03; na proporgao em massa (Ni;O; : ZnO : Fe,03) entre (0,95 :
1,00 : 3,72) e (1,05 : 1,00 : 4,12), particularmente de (1,02 : 1,00 : 3,92),
para a obtengéo de nanocompdsito com estequiometria Nig sZng sFe,0,.

5 - “METODO DE PRODUGCAO DE
NANOCOMPOSITOS FUNCIONAIS”, de acordo com as reivindicagbes 2 e
3, caracterizado pelo fato do processo de mistura mecénica dos
nanocompésitos funcionais com borracha natural, com adicdo de agentes
vulcanizantes, ser composto, no minimo, pelas as seguintes etapas:

- preparagado das amostras ativadas, obtidas pela
mistura por no minimo 15 min em misturador de camara aberta de 4 phr de
ZnO e 3 phr de acido estearico com 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20 e 50 phr de
nanoparticulas funcionais e 100 phr de borracha natural seca;

- armazenamento das amostras ativadas a
temperatura ambiente e sem exposigao a luz por no minimo 20 horas;

- adigdo, por mistura mecanica, do sistema de
vulcanizagdo e aceleragdo as amostras ativadas, sendo o sistema de
vulcanizagao e aceleragao constituido por 2 phr de enxofre e 1 phr de 2-
mercaptobenzotiazol.

6 - “METODO DE PRODUGAO DE
NANOCOMPOSITOS FUNCIONAIS”, de acordo com as reivindicagdes 2 a
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4, caracterizado pelo fato da termoconformagdo do nanocompgdsito

funcional ser realizada por meio de prensagem do material obtido em uma
prensa com sistema de aquecimento em temperatura em temperatura entre
135 e 160 °C por um intervalo de tempo entre 8 e 9 minutos para
espessuras entre 0,2 e 2,2 mm.

7 - “NANOCOMPOSITOS FUNCIONAIS”
caracterizados pelo fato de serem obtidos por meio da execugdo das

etapas de processo descritas nas reivindicacdes 1 a 6.
8 — “NANOCOMPOSITOS FUNCIONAIS”, de
acordo com a reivindicagao 7, caracterizados pelo fato de, com base no

baixo coeficiente de atenuagdo de campo eletromagnético e alta
capacidade de dispersao de cargas apresentadas pela matriz de borracha
natural, as propriedades magnéticas das nanoparticulas funcionais podem
ser acionadas a distancia por campos eletromagnéticos.

9 — “NANOCOMPOSITOS FUNCIONAIS”, de
acordo com a reivindicagdo 7, caracterizados pelo fato de uma de suas

aplicacdes diretas serem os absorvedores de microondas com potenciais
aplicagdes em transmissao de dados sem fio, redes locais, televisdo por

satélite e sistemas de aquecimento.
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