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Neste estudo, foram avaliados os efeitos da wvulcanizacdo dinamica, da
compatibiliza¢do e da variagdo da quantidade de borracha nas propriedades mecanicas,
elétricas e eletromagnéticas de compodsitos poliméricos a base de termoplasticos
vulcanizados de polipropileno e borracha nitrilica, carregados com nanotubos de carbono.
Foi comprovada a superioridade do composito vulcanizado (TPV), em relagdo ao nao
vulcanizado (TPE), nas propriedades mecanicas, na capacidade de estruturacdo da rede
de particulas condutoras e nas propriedades eletromagnéticas. TPV atingiu valores de
condutividade elétrica e eficiéncia de blindagem de 0,04 S/m e 60%, respectivamente. A
compatibilizagdo da blenda foi benéfica para as propriedades mecanicas, levando a
aumentos de 120% na resisténcia a tragdo e quase 1000% na deformagdo na ruptura.
Porém, se mostrou prejudicial a formacdo da rede condutora e as propriedades
eletromagnéticas. O aumento da quantidade de NBR na mistura compensou a adi¢ao de
outros componentes prejudiciais a condutividade (compatibilizante e sistema de prote¢ao)
e levou a amostra com 70 phr NBR a classificacio de semicondutor (10 S/m). Por
ultimo, os compositos compatibilizados apresentaram baixa capacidade de absor¢do
eletromagnética (20%), devido a reducdo do tamanho das particulas de borracha, o que

atrapalha a interagdo das particulas de CNT, desfavorecendo mecanismos de absor¢ao.
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This study evaluated the effects of dynamic vulcanization, compatibilization and
variation of the amount of rubber on the mechanical, electrical and electromagnetic
properties of polymeric composites based on polypropylene and nitrile rubber
thermoplastic vulcanizates, filled with carbon nanotubes. The superiority of the
vulcanized composite (TPV), over the non-vulcanized composite (TPE), in mechanical
properties, in structuring capacity of the conductive particles network and in
electromagnetic properties has been proven. TPV achieved electrical conductivity and
Shielding Effectiveness values of 0.04 S/m and 60%, respectively. Blend
compatibilization was beneficial for mechanical properties, leading to an increase of
120% 1in tensile strength and almost 1000% in deformation at break. However, it was
detrimental for the conductor network formation and electromagnetic properties.
Increasing the amount of NBR in the mixture compensated for the addition of other
conductivity-damaging components (compatibilizer and protection system) and led the
70 phr NBR sample to the semiconductor rating (10 S/m). Finally, the compatible
composites showed low electromagnetic absorption capacity (20%), due to the reduction
of rubber particles size, which hinders the interaction of CNT particles, thus impairing

absorption mechanisms.
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1. INTRODUCAO

1.1.Compositos poliméricos condutores

Compositos poliméricos condutores (CPC) sdo constituidos de uma matriz
polimérica isolante na qual estd dispersa uma carga condutora de eletricidade. Esses
materiais combinam propriedades do polimero como flexibilidade, processabilidade e
baixa densidade com as propriedades elétricas da carga condutora [1, 2].

As propriedades elétricas do composito estao fortemente relacionadas ao estado de
dispersdao da carga, ou seja, a morfologia da mistura. O limiar de percolacdo ¢ definido
como a concentragdo de carga na qual ocorre uma transicao abrupta isolante-condutor no
composito. A partir desse ponto, as particulas de carga se encontram muito proximas ou
em contato umas com as outras, formando ‘caminhos condutores’. De forma a reduzir
custos e eventuais problemas que as cargas poderiam causar no processamento € nas
propriedades mecanicas do polimero, o grande objetivo dos estudos dos CPCs tem sido a
redugdo do limiar de percolacdo [1, 2]. Algumas técnicas utilizadas para isso, todas
relacionadas a manutengdo da morfologia do composito, sdo o uso de blendas
poliméricas, cargas condutoras hibridas, auxiliares de dispersao como liquidos i6nicos,
entre outras. De forma a proporcionar ao composito alta condutividade, dispersao e
distribuicdo adequadas da carga e forte adesdo interfacial entre matriz e carga sao
primordiais [ 1-4]. Diferente de cargas reforcantes, ¢ interessante a formagao de pequenos
aglomerados [1] para que a carga condutora se organize em forma de rede e possa ocorrer

o transporte elétrico por suas particulas, conforme esquema apresentado na Figura 1.

L K
¥ = K e
b & K W

Boa distribui¢io + Ma dispersdo Ma distribuicdio + Ma dispersdo
Nio condutor Nio condutor

/f’”\ k
xf’\f%

Boa distribuicdo + Boa dispersdo Ma distribui¢éo + Boa dispersdo
Nio condutor Condutor

Figura 1 — Condicdo de distribui¢do e dispersdo da carga para a conducao elétrica



Dentre as aplicagdes dos CPCs destacam-se materiais antiestaticos, blindagem
eletromagnética para dispositivos eletronicos e adesivos condutores [1-3, 5]. Alguns
desses materiais podem apresentar ainda propriedades piezelétricas (mudanga na
condutividade em funcdo da deformagdo mecanica) e termoelétricas (mudanga na
condutividade em funcdo da temperatura), o que possibilita sua aplicagdo em diferentes

tipos de sensores [6].

1.2.Termoplasticos vulcanizados

Termoplasticos vulcanizados (TPV) sdo misturas poliméricas nas quais particulas
de elastobmero vulcanizado estdo finamente dispersas em uma matriz termoplastica
continua. Eles sdo um tipo especial de termoplastico elastdmero (TPE) que apresenta alta
quantidade de elastomero (> 50%) e combinam a elasticidade da borracha vulcanizada
com a processabilidade e possibilidade de reciclagem do termoplastico [7-13]. A forma
mais comum de obtencao dos TPVs ¢ a partir da vulcanizagdo dindmica (VD), processo
no qual ¢ feita a cura da fase elastomero in situ, durante sua mistura com o termoplastico
fundido. Na VD, apresentada na Figura 2, os polimeros sdo inicialmente misturados e
entdo o agente de cura (enxofre, peroxido ou resinas fenolicas) ¢ adicionado. A
continuidade da mistura e progressiva reticulagao do elastdmero resultam na inversao de
fases devido ao aumento da viscosidade da borracha, que se torna entdo a fase dispersa
[7, 9, 10]. A inversao de fases leva a formagdo de uma ‘rede’ de particulas de borracha
vulcanizada que interagem fisicamente umas com as outras, em ciclos reversiveis de
aproximacao e afastamento quando da aplicacdo de uma tensdo. Essa morfologia confere
aos TPVs propriedades superiores aos TPEs ndo vulcanizados, com destaque para as
propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo, deformacdao na ruptura e resisténcia a
fadiga) e a maior estabilidade da morfologia, devido a cura do elastdmero. Outras
vantagens sdo o menor inchamento por 6leos e maior resisténcia ao calor, que lhe

proporciona maior utilidade a altas temperaturas [7, 9].
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Figura 2 - Desenvolvimento da morfologia do TPV durante a vulcaniza¢ao dindmica
Fonte: CHATTERIEE et al. (2016) [9] (adaptada)

Inversio de fases

De forma a produzir um TPV de utilidade e com boas propriedades, alguns aspectos
devem estar em consonancia. As energias superficiais semelhantes dos polimeros,
relacionadas a compatibilizacao da blenda, assim como a compatibilidade da viscosidade
do elastomero com a do termoplastico fundido contribuem para a dispersao do elastomero
e constru¢do da morfologia adequada. A natureza do agente de cura e a densidade de
ligacdes cruzadas influenciam ainda nas propriedades mecanicas finais do material. As
aplicacoes de destaque estao nas industrias automotiva (cobertura do eixo de transmissao,
tampas dos dutos de ar, amortecedores de vibracdo, juntas de vedacdo, revestimento de
cabos de igni¢do) e eletroeletronica (conectores, plugs e isolantes elétricos e eletronicos,
tampas condutoras), além da construgdo civil (pisos, coberturas, vedacdes, juntas de
dilatacdo) e da area médica e alimenticia (rolhas de frascos, émbolo de seringas, tubos
médicos) [7-9, 11].

Ultimamente, devido aos apelos para prote¢cao ambiental e utilizagdo consciente dos
recursos, principalmente os de origem fossil, os TPVs tém recebido atengdo especial [14].
Como apresentam propriedades mecanicas semelhantes ou até mesmo superiores as
borrachas vulcanizadas tradicionais, eles sdo excelentes substitutos para tais materiais, ja
que sua principal vantagem ¢ a possibilidade de reciclagem. Assim, os CPCs a base de
TPV sdo capazes de agregar, em um unico material, caracteristicas elasticas,
processabilidade, capacidade de reciclagem e propriedades condutoras. As varias facetas

desses compdsitos os tornam alternativas ideais para materiais complexos, que exigiriam



varias camadas para atingir a combinacao sinérgica de tantas propriedades [15]. De forma
a ampliar seu leque de aplicagdes, a incorporagdo de cargas tem sido amplamente
estudada, visando a melhorar propriedades mecanicas (cargas refor¢antes), condutoras

(cargas condutoras) e térmicas (cargas retardantes de chama) [16-18].

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho ¢ investigar os efeitos da vulcanizagdo dindmica, do
momento da adicdo da carga, da proporcao entre termoplastico e elastomero e da
compatibiliza¢do nas propriedades mecanicas, elétricas e eletromagnéticas da mistura de
polipropileno e borracha nitrilica. A combinagdo das boas propriedades fisicas, quimicas
e térmicas e do facil processamento do PP com a resisténcia a 6leo e elasticidade da NBR
conferem ao compdsito final a combinagdo de uma gama de excelentes propriedades e a

possibilidade de reciclagem.

2.1.0Dbjetivos especificos

v Produgdo de compdsito polimérico condutor a base de termoplastico elastdbmero e
termoplastico vulcanizado de polipropileno e borracha nitrilica, carregado com
nanotubo de carbono;

v Obtengdo da curva de percolagdo do TPV condutor;

v' Compatibilizagdo da blenda PP/NBR;

v’ Variagdo da proporgio entre os polimeros da blenda;

v Avaliagdo dos compositos resultantes quanto a morfologia, as propriedades de

tracdo, a reologia, as propriedades elétricas e as propriedades eletromagnéticas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.TPVs condutores

O estudo dos TPVs condutores tem girado em torno dos fatores que influenciam a
morfologia do compdsito, ja que ela ¢ determinante para a eficiéncia da formacao da rede
condutora e, consequentemente, para as propriedades elétricas obtidas. A caracteristica
que diferencia os TPVs de compdsitos condutores de matriz singular (com um unico
polimero) € a presenca das particulas de borracha vulcanizada. Essas particulas
desempenham papel importante na reducao do limiar de percolacdo, ja que exercem o
efeito de exclusdo de volume [15, 16, 19-23]. Devido as ligagdes cruzadas do elastomero
vulcanizado, sua viscosidade ¢ muito alta, impedindo a penetragdo da carga nessa fase,
limitando o espaco que elas podem ocupar e reduzindo sua quantidade necessaria para
formacdo da rede condutora.

Por outro lado, em um TPV condutor, tanto a carga condutora quanto a fase
elastbmero podem ser consideradas particulas dispersas. E, assim como a carga
condutora, as particulas de borracha vulcanizada também podem formar uma rede [14,
16, 20]. Neste caso, a fase elastomérica exerce o chamado efeito de bloqueio [19, 20], no
qual as particulas de borracha, quando em grande quantidade, bloqueiam fisicamente a
formagdo da rede de carga condutora.

WU et al. (2016) [20] utilizaram o conceito do efeito Payne para demonstrar a
formagdo da rede dual de particulas dispersas em TPV de PP/EPDM, com alta
concentracdo de borracha (60-80 %wt) carregado com nanotubos de carbono (CNT). A
redugdo do modulo elastico (E’) com o aumento da amplitude de deformacao caracteriza
a quebra de aglomerados e redes de particulas dispersas em matrizes de borracha e a
diferenca entre os valores de E’ a baixas e altas deformagdes (AE’) quantifica o efeito
Payne [24]. Esse conceito foi estendido para o TPV, cuja matriz ¢ termoplastica.

O efeito Payne ¢ apresentado na Figura 3, na qual o PP puro foi comparado com o
TPV sem carga condutora (0 wt%) e com amostras com adi¢do gradativa de CNT. O AE’
do TPV ¢ maior que do PP puro devido a presenga de uma rede elastica e macia de
borracha. A medida que CNT ¢ adicionado, o AE’ aumenta com maior intensidade,
indicando que sua rede, rigida, se torna cada vez mais densa, comprovando assim a

presenca de uma rede dual de particulas. Os autores observaram ainda que, devido ao



efeito de bloqueio causado pelas altas fragdes de elastdmero, a condutividade elétrica do

compdsito continuava baixa (2,5 x 10~ S/m), mesmo apds o limiar de percolagio.
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Figura 3 - Caracterizag¢do do Efeito Payne
Fonte: WU et al. (2016) [20] (adaptada)

Além da propor¢do entre termopldstico e elastdbmero, outros parametros
influenciam as propriedades elétricas dos TPVs condutores. Os principais aspectos
estudados, apresentados a seguir, estdo relacionados a composi¢ao do compdsito (tipos
de polimeros, grau de cura do elastomero, tipos de carga condutora) e ao método de
preparagdo (procedimento e parametros de mistura, uso de compatibilizantes). A
influéncia de alguns desses parametros nas propriedades mecanicas também foi avaliada,
ja que o diferencial dos TPVs ¢ a combinagdo de grande -elasticidade com

reprocessabilidade.

3.1.1. Tipos de polimeros

Considerando a morfologia tipica de um TPV, no qual existem particulas de
borracha dispersas em uma matriz termoplastica, ha trés localizacdes possiveis para a
carga condutora [25]: 1) dispersa uniformemente na matriz termoplastica; 2) confinadas
nas particulas de borracha; 3) depositada na interface das fases poliméricas. A sua
localizagdo sera determinada pela qualidade de sua interagdo com os polimeros da blenda.

O TPV mais usado e mais estudado ¢ a mistura de polipropileno (PP) com o
copolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) [14, 16, 17, 19, 20, 26-29]. Devido a boa
compatibilidade dos polimeros, a mistura dispensa o uso de compatibilizantes e apresenta

diversas aplicagdes [9, 10, 26], o que também motivou a industrializa¢do de sua produc¢do



no ano de 1981 [7,10]. As cargas condutoras, em geral, apresentam melhor interagdo com
a fase EPDM [14, 16, 19]. MA et al. (2013 e 2016a) [14, 16] puderam comprovar esse
fato quando observaram por microscopia a morfologia de um TPE de PP/EPDM
carregado com negro de fumo (CB): a carga estava localizada na fase EPDM, ja que a
auséncia de vulcanizagdo permitiu a penetragdo da carga nesta fase. Quando no TPV,
portanto, as particulas de CB tendem a se dispersar na matriz termoplastica devido ao
efeito da exclusao de volume que, conforme ja explicado, ¢ causado pelo aumento da
viscosidade da borracha quando vulcanizada, impedindo a penetracao da carga condutora
em seu dominio.

Outras blendas apolares exploradas foram as misturas com matriz de copolimero de
etileno-octeno (EOC), um elastomero termoplastico, e borracha natural (NR) [21];
polietileno de baixa densidade linear (LLDPE) e dispersao ultrafina de nanoparticulas de
borracha vulcanizada comercial (UFRP) [22]; e reutilizacdo de p6 de borracha de pneu
micronizado (PVR) em matriz de polietileno grafitzado com anidrido maleico (PE-MA)
[23]. Apesar de os TPVs serem normalmente produzidos a partir da vulcanizagao
dindmica, também ¢ possivel a producdo a partir da mistura de um termoplastico com
particulas de borracha ja reticuladas, como UFRP ¢ PVR.

Blendas polares também foram estudadas, porém em menor extensao, como PP e
borracha nitrilica (NBR) [15, 25, 30, 31], copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA)
e NBR [32] e copoliamida (COPA) com borracha natural epoxidada (ENR) [33].

LE et al. (2006) [15], em seu estudo do TPV de PP/NBR/CB, observaram grande
afinidade da carga com NBR, devido ao carater polar dos dois componentes. CB se
depositou na interface de fases, j& que ndo consegue penetrar na fase NBR devido a sua
alta viscosidade. Assim, para esse sistema, a formacdo de uma rede de particulas de
borracha ¢ necessdria para a formagcdo da rede condutora. Se a proporcao
elastomero/termopléstico for muito baixa, ndo ha formacao de rede, pois as particulas de
borracha estdo muito dispersas e ndo se tocam. Por outro lado, existe um limite de 70 wt%
de NBR, a partir do qual ocorre predominio do efeito de bloqueio do dominio
elastomérico.

A inovadora medi¢do online proposta pelos autores, esquematizada na Figura 4,
permitiu a comparagdo da evolucdo da condutividade dos TPVs de PP/NBR e de
PP/EPDM. O fator K, conforme explicado pelos autores, ¢ um parametro de medida de
condutividade online do polimero fundido e foi determinado a partir de um software

especifico, ndo citado. Para a obtencdo dos dados, um eletrodo foi adaptado ao termopar



interno da camara de mistura e suas paredes agiram como segundo eletrodo. Em
PP/EPDM, a carga ¢ distribuida na matriz termoplastica e sua condutividade atinge um
patamar apoés a incorporagdao. Porém, em PP/NBR, a medida que a carga se deposita na
interface, a condutividade volta a aumentar, destacando assim a superioridade do sistema
PP/NBR comparado a PP/EPDM quanto a eficiéncia da morfologia na formacao da rede
condutora. ZHU et al. (2013) [25] mostraram que a condutividade de PP/NBR/CB
continua a aumentar pois, a medida que aumenta a quantidade de carga adicionada, ela
passa a se dispersar também na matriz termoplastica, interconectando as redes ja formadas

na superficie das particulas de NBR.
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Figura 4 - Variacao da condutividade durante incorporacao da carga condutora
Fonte: LE et al. (2006) [15] (adaptada)

3.1.2. Tipos de cargas condutoras

As cargas mais comumente utilizadas sdo as de origem carbonacea, como negro de
fumo (CB) [14-17, 19, 21], nanotubo de carbono (CNT) [20, 22, 23, 25, 26, 28, 33],
grafite [27] e grafeno [29]. Normalmente, as cargas condutoras sdo utilizadas
individualmente, porém também foi explorado um sistema hibrido, de CNT e grafeno
[29]. Também a Polianilina (PAni) foi utilizada como carga para producao de compdsito
semi-condutor [32].

Devido as diferencas de morfologia e energia superficial, cada carga apresenta sua
propria faixa de limiar de percolacdo. CB ¢ a carga mais utilizada por ser abundante (o

que reduz seu precgo) e apresentar, além de condutividade, efeito de reforco [14]. CNT,



por outro lado, apresenta menores limiares de percola¢dao que CB [33], ja que possui alta
razdo de aspecto (razdo entre largura e altura), o que possibilita atingir o limiar e
percolagdo a baixas concentragdes [20, 26]. Foi com CNT, inclusive, o menor limiar de
percolagdo ja reportado em TPVs condutores a base de poliolefinas apolares: 0,37 wt%,
para uma resistividade de 10° Q.cm [29]. O CNT ¢é uma das cargas que tem sido mais
estudada, ndo somente no campo dos TPVs condutores, devido a sua alta condutividade
e propriedades térmicas e mecanicas [26].

LI et al. (2018) [29] exploraram a sinergia de duas cargas condutoras nas
propriedades elétricas e térmicas de TPV de PP/EPDM, carregado com CNT e grafeno
funcionalizado (FGS). Apesar de o menor limiar de percolagdo ter sido obtido somente
com CNT (0,37 wt%), o sistema hibrido de cargas, com 0,5 wt% CNT e variando a
quantidade de FGS, apresentou menores resistividades que os compositos com as duas
cargas individualmente, conforme observado na Figura 5. Isso se deve a combinagdo da
morfologia das duas cargas: as camadas em forma de placa do FGS foram interconectadas
pelos tubos compridos do CNT. Além disso, a combinagao das cargas teve efeito positivo
na condutividade térmica e, consequentemente, na temperatura de degradacao no ponto
maximo de perda de massa dos compdsitos. As altas condutividade térmica e area
superficial das cargas auxiliam na dissipagao de calor na superficie do TPV, elevando sua

resisténcia térmica.
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hibrido
Fonte: LI ef al. (2018) [29] (adaptada)



A polianilina (PAni), dopada com &cido dodecilbenzenosulfonico (DBSA), foi
utilizada por SOUSA JR. et al. (2007) [32] como carga condutora no TPV de EVA/NBR.
PAni ¢ um polimero intrinsecamente condutor, que apresenta alta condutividade e boa
estabilidade a calor. Sua caracteristica condutora é manifestada na presenca de um agente
dopante (doador ou receptor de elétrons), transformando a molécula de PAni em um ion
organico e permitindo o fluxo de elétrons [34, 35]. O limiar de percolagdo foi obtido a
0,2 wt% PAni e a resistividade de 10° Q.cm estd dentro da faixa de materiais
semicondutores. Além disso, como a fase termopléstica tem maior contribuicdo para a
dureza do composito, a reducao dessa propriedade com a adigdo de PAni indica que a
carga se localizou na matriz, pois DBSA tem efeito plastificante. Assim, além da

condutividade elétrica, PAni também ¢ capaz de regular a flexibilidade do compdsito.

3.1.3. Grau de cura do elastomero

Conforme jé& abordado, as particulas de borracha vulcanizada apresentam efeito de
exclusao de volume, o que contribui para redugdo do limiar de percolacdo de um TPV
comparado a um TPE [14, 16, 26]. Esse comportamento pode ser observado na Figura
6.a. A maior afinidade das cargas condutoras por elastdmeros como EPDM [14, 16, 26]
e NBR [15], em matriz de PP, leva ao aprisionamento da carga no dominio da borracha,
dificultando a formag¢ao da rede condutora nos TPEs. Assim, diferentes mecanismos
levam a formacao da rede condutora nos dois compositos: no TPE, a dupla percolagao,
da fase elastomero e da carga; e no TPV, o efeito da exclusao de volume, que impede a
dispersdo da carga na fase elastomero (Figura 6.c).

A cura parcial do elastbmero também provoca encapsulamento da carga condutora,
como mostrado na Figura 6.b. MA et al. (2016a) [14] produziram TPVs contendo
diferentes concentragdes de agente de cura (2, 4 e 6 wt%) e mostraram que, quando em

baixas concentragdes do agente, houve aumento do limiar de percolacao.
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Figura 6 - (a) Resistividade comparada de TPE e TPV; (b) Limiar de percolagdo em
funcdo da quantidade de agente de cura adicionado; (c) Morfologia esquematica das
misturas de TPV e TPE
Fontes: (a), (c) MA et al. (2013) [16]; (b) MA et al. (2016) [14] (adaptadas)
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3.1.4. Métodos de processamento

O procedimento de preparacdo do TPV condutor e os parametros de processamento
da mistura dependem ndo somente dos polimeros escolhidos, mas também da carga
condutora e tém influéncia direta nas propriedades finais do compodsito. Conforme ja
descrito, o procedimento basico de producao do TPV consiste na fusdo do termoplastico
em uma camara de mistura, seguida da adi¢do do elastdomero e do agente de cura, para
realizagdo da vulcanizag¢ao dinamica.

A principal varidvel explorada no procedimento de preparacdo dos TPVs
condutores ¢ o momento em que a carga condutora ¢ adicionada: antes ou depois da
vulcanizacdo dindmica [15, 21-23, 25-29, 32-36]. Como as cargas condutoras apresentam

maior afinidade por elastomeros como EPDM e NBR, em detrimento da matriz
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termoplastica, geralmente de PP, a vulcanizacdo dindmica na presenca da carga tende a
causar seu aprisionamento no dominio da borracha, aumentando o limiar de percolacao
[26, 27]. Dependendo ainda da fracdo de elastdmero e da forma de processamento,
algumas particulas de carga podem ficar confinadas entre aglomerados de borracha,
devido a destruicao desses aglomerados e reaglomeragdo durante o processamento [20].

Outro parametro importante e muito relatado € o tempo de processamento da carga
[15, 26-28, 33], que apresenta influéncias diferentes para cada tipo de carga estudada.
Cada uma tem seu tempo de processamento ideal, ja que o cisalhamento promovido pelos
rotores da cdmara de mistura causa mudancas na estrutura fisica de suas particulas. O
aumento do tempo de processamento da carga tende a reduzir o limiar de percolagdo, pois
permite a quebra de aglomerados muito grandes e melhora sua distribuigdo pelo
composito [15, 26, 28, 33]. Porém, dependendo da intensidade do cisalhamento, algumas
podem ter suas particulas quebradas ou muito esfolheadas, como ¢ o caso do CNT [26] e
do grafite expandido [27]. Assim a interconexdo dessas particulas ¢ dificultada,
prejudicando a formagao da rede condutora.

MIN & KIM (2010) [26] observaram no sistema PP/EPDM/CNT que, quando a
carga ¢ adicionada antes da vulcanizagdo, a formag¢ao da rede condutora nao ¢ tao efetiva
quanto se a carga for adicionada apos a VD. Além disso, constataram que o aumento da
velocidade do rotor na mistura dos polimeros gera dois efeitos na condutividade elétrica:
1) aumento da dispersdao da carga, o que aumenta a condutividade; e 2) diminui¢ao do
tamanho das particulas de CNT, o que reduz a condutividade, existindo, portanto, um

tempo ideal de mistura para obten¢do de propriedades elétricas 6timas.

Tabela 1 — Descricao das amostras preparadas por mistura no estado fundido [27]

Amostra Descricao Razdo massica
PP-MA /EG

TPV-Ref Santoprene™ + PP-MA -
TPV-ml Santoprene™ + MB 1 1
TPV-m3 Santoprene™ + MB 3 3
TPV-d Santoprene™ + PP-MA + EG 3
TPV-DV-Ref PP + EPDM + PP-MA + sistema de cura -
TPV-DV PP + EPDM + PP-MA + EG + sistema de cura 3

RANIJBAR et al. (2012) [27] prepararam diferentes amostras de TPV de PP/EPDM
carregado com grafite expandido (EG). As amostras preparadas estdo descritas na 7Tabela

1. Em algumas delas, foi usado um masterbatch (MB) de EG com PP-MA, cuja propor¢ao
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entre os componentes se encontra na segunda coluna da Tabela 1. Santoprene™ ¢ o nome
de um TPV comercial de PP/EPDM (35-38 wt% EPDM). Assim, as amostras com
Santoprene™ ja estdo vulcanizadas, enquanto as outras foram vulcanizadas na presenga
da carga condutora.

A andlise morfologica mostrou que as amostras TPV-ml e TPV-m3 apresentaram
menores tamanhos de aglomerados e melhor dispersdo da carga condutora que TPV-d,
devido ao maior tempo de processamento do grafite. Além disso, na amostra TPV-DV,
vulcanizada apds a adi¢do do EG, a carga se encontra encapsulada na fase EPDM. Essas
morfologias tiveram influéncia direta na condutividade elétrica das amostras. A amostra
TPV-d apresentou o menor limiar de percolagdo, enquanto a melhor separacdo das
nanocamadas do grafite, observada em TPV-m3, resultou no maior limiar de percolagao
das amostras previamente vulcanizadas. Esse resultado reitera a importancia dos
aglomerados de carga para a constru¢do da rede condutora, conforme ja citado [1]. Ja o
encapsulamento de EG (TPV-DV) resultou no maior limiar de percolacdo das seis
amostras, demandando maior quantidade de carga para construcao da rede.

LE et al. (2006) [15] também observaram que o aumento do tempo de mistura foi
benéfico para a condutividade do TPV de PP/NBR/CB, ja que reduziu os tamanhos de
aglomerados de CB e proporcionou mais tempo para ele migrar e se depositar na interface.

MATCHAWET et al. (2017) [33] compararam os momentos da adi¢do da carga na
producao do TPV de COPA/ENR/CNT, antes (BDV) ou apds a vulcanizagdo dinamica
(ADV) e também identificaram que a presenca da carga durante a vulcanizagao dinamica
leva ao aprisionamento parcial de suas particulas na fase elastomero curado. Porém, o
efeito desse aprisionamento na condutividade elétrica do compdsito foi oposto ao ja
reportado [26, 27]: BDV apresentou maior condutividade, o que foi atribuido ao maior
tempo de processamento da carga, melhorando sua distribui¢do e dispersao.

MA et al. (2016b) [28] prepararam TPV de PP/EPDM/CNT, de forma a ativar a
sensibilidade a tracdo dessas propriedades. Um esquema dos dois métodos de
processamento propostos € apresentado na Figura 7.a. No método M1, ¢ feita a
vulcaniza¢do dindmica antes da adicdo da carga condutora; no método M2, o PP ¢
primeiramente misturado ao CNT enquanto, paralelamente, o EPDM ¢ misturado ao
agente de cura. As duas masterbatch sdo misturadas e ocorre entdo a vulcanizagdo

dindmica.
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Fonte: MA et al. (2016) [28] (adaptadas)
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Os métodos de processamento foram comparados quanto a morfologia e
propriedades mecanicas, sem a adi¢do da carga condutora. M1 apresentou menor tamanho
de particulas de EPDM, resultando em uma rede mais densa. Isso porque, em M2, a VD
se da de forma mais rapida devido ao maior grau de homogeneizac¢ao entre EPDM e o
agente de cura, havendo, portanto, menos quebra das particulas de EPDM. M1 também
apresentou maiores tensdo na ruptura e modulo eldstico que M2. Devido ao menor
tamanho de particulas de EPDM, a camada de termopléstico entre elas ¢ mais fina,

levando a uma pseudo-continuidade da fase borracha. Esse aspecto também influenciou
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na dispersdo do CNT em M1, que se apresentava mal disperso em uma rede desorientada.
Por outro lado, M2 apresentava auséncia de agregados da carga, que se encontrava bem
dispersa na forma de flocos mais soltos, resultando em menor limiar de percolagdo

(Figura 7.b).

Latex de
XNBR curado Lama de CNT
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¢

TPV-C

Lama de
CNT/XNBR

Figura 8 - Processo de obtencao do TPV-C
Fonte: ZHU et al. (2013) [25] (adaptada)
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(d)
Figura 9 - (a), (b), (c) Microscopias eletronicas dos TPVs A, B e C, respectivamente;
(d) Curva de percolacdao dos compdsitos
Fonte: ZHU et al. (2013) [25] (adaptadas)
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ZHU et al. (2013) [25] prepararam TPVs de PP/NBR carregados com CNT,
apresentando os trés tipos de morfologias possiveis: A) CNT depositado na interface,
obtido pela simples mistura de PP, NBR e CNT; B) CNT disperso na matriz
termoplastica, obtido pela mistura de PP-MA, NBR e CNT; e C) CNT encapsulado na
borracha, obtido a partir da mistura prévia de CNT com NBR na forma de latex e secagem
por atomizagdo, cujo procedimento de preparo esta esquematizado na Figura 8. As
morfologias dos compositos, apresentadas na Figura 9, confirmam as localizagdes da
carga condutora. Conforme ja comentado, o menor limiar de percolagdo (Figura 9.d) foi
obtido no TPV-A pois, ap0s a saturagdo da interface, a carga passa a se dispersar na matriz
termoplastica, interconectando as redes ja formadas na superficie das particulas de

borracha.

3.1.5. Uso de compatibilizantes

As poliolefinas (PP e PE) grafitzadas com anidrido maleico sdo o principal agente
compatibilizante usado nos TPVs condutores, ja que a matriz termoplastica €, na maioria
das vezes, de PP. KAZEMI et al. (2018) [23] identificaram que o anidrido maleico ¢
capaz de reagir com ligagdes C=C presentes na superficie de borrachas diénicas,
promovendo a compatibiliza¢ao do termopléstico com o elastomero. Esse comportamento
foi observado a partir da redu¢do da intensidade do pico de FTIR do anidrido maleico
apos a adigdo de particulas de pneu ao PE-MA, e havia sido observado na literatura [36].

Em geral, esses compatibilizantes podem auxiliar na melhor distribuigdo das cargas
condutoras, facilitando a formacao da rede [27]. Segundo ZHU et al. (2013) [25], o PP-
MA possibilitou a dispersio do CNT na matriz termoplastica, em um TPV de PP-
MA/NBR. Por outro lado, na blenda de PP/NBR, o uso de PP-MA como agente
compatibilizante ¢ prejudicial para formagdo da rede condutora, como observado por LE
et al. (2006) [15], ja que reduz o tamanho das particulas do elastdmero. Como a carga se
deposita na interface de fases, o aumento da area superficial das particulas de borracha
exige maior quantidade de carga para formacao da rede condutora.

MATCHAWET et al. (2017) [33] avaliaram o uso de liquidos i6nicos (IL) nas
propriedades elétricas, dielétricas e de relaxacdo de tensdo do TPV de COPA/ENR/CNT
e o IL teve influéncia em todas as propriedades testadas. Por aumentar a polarizacdo, o
IL levou a um aumento da permissividade das amostras a baixas frequéncias, porém, nao

afetou a perda dielétrica de forma consideravel, devido ao seu pouco efeito na
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condutividade elétrica. Apresentou também efeito plastificante, pois aumentou a
relaxacdo dos compositos. Por outro lado, se sua quantidade for muito grande, ele pode
exercer efeito contrario, devido a aglomeracao de suas particulas. A separagdo dos dois
picos do espectro de relaxacao ficou mais evidente: a temperatura mais baixa, referente a
quebra de redes carga-carga; e a temperatura mais alta, referente a relaxagdo devido a
fusdo de COPA e amolecimento de ENR. Isso leva a crer que IL, como concluiram os

autores, além do efeito lubrificante, também causa maior separagdo das fases.

3.1.6. Propriedades mecanicas

A adicao de particulas rigidas de carga condutora a uma matriz termopléstica reduz
sua capacidade de recuperagdo, devido a concentragdo de tensdo na interface carga-
polimero e da deformacdo irreversivel sofrida pela matriz. Por outro lado, quando
adicionada a fase elastomero a este sistema (TPV), a deformacao elastica das particulas
de borracha promove a redugdo da deformacdo da matriz e aumento na capacidade de
recuperacdo do composito [23].

A presenca das cargas condutoras pode influenciar as propriedades mecanicas dos
TPVs nao somente porque seus aglomerados de particulas e tensdo interfacial com os
polimeros podem resultar em pontos de concentracao de tensao no material, tornando-o
mais fragil, mas também porque interferem na cristalizacao da matriz termoplastica [ 14,
21, 23]. A carga tem efeito de redugao do grau de cristalinidade do termoplastico, pois
reduz a tensao interfacial entre os polimeros e dificulta o crescimento de cristais [21].
Além disso, as duas fases dispersas (borracha e carga condutora) reduzem a mobilidade
das cadeias termoplasticas. Por outro lado, a carga exerce efeito de nucleagdo
heterogénea, o que aumenta a perfeicao dos cristais formados [ 14, 23].

MA et al. (2014) [17] compararam testes de resisténcia a tragdo de amostras de TPV
e TPE a base de PP/EPDM e EPDM puro, todas com a mesma quantidade de CB (Figura
10). Foi comprovada a superioridade do TPV, sendo seu modulo a 300% cerca de 230%
maior que do TPE e 390% maior que do EPDM. A adi¢do de uma fase rigida ao EPDM
e a cura da borracha foram os responsaveis por esse salto de resisténcia. Por outro lado, a
resisténcia a compressdao do TPV no mesmo nivel que a do EPDM mostrou que o TPV

ndo perdeu a caracteristica de material borrachoso.
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Figura 10 - Resultado do teste de resisténcia a tracdao
Fonte: MA et al. (2014) [17] (adaptada)

DEY et al. (2015) [21] observaram, no sistema EOC/NR/CB, que a adi¢ao gradual
da carga condutora causou progressiva reducdo do grau de cristalinidade de EOC,
influenciando em suas propriedades mecanicas. Foi observado também o aumento do
modulo e reducao da deformacao na ruptura, uma vez que o sistema passa a apresentar
heterogeneidade molecular com a presenca de NR. Entretanto, ndo houve o esperado
aumento de resisténcia a tragdo. Concluiu-se entao haver dois fenomenos em competigao:
efeito de reforco da carga no composito e a reducgao da cristalinidade de EOC, provocada
pela presenga da carga. Além disso, mesmo que ndo observado experimentalmente, os
autores também levantaram a possibilidade de redugdo da condutividade do composito
quando da adi¢do de uma grande quantidade de carga condutora, pois a redugdo da
cristalinidade da matriz acarreta uma expansdo em seu volume, ja que had predominio de

fase amorfa, o que reduziria a pressao de contato entre as particulas da rede condutora.

3.1.7. Propriedades termoelétricas e piezelétricas

As propriedades termoelétricas podem ser descritas pelos efeitos PTC (Positive
Temperature Coefficient), no qual a condutividade diminui com o aumento da
temperatura, ¢ NTC (Negative Temperature Coefficient), no qual a condutividade
aumenta com o aumento da temperatura. De acordo com TIAN et al (2010) [19],
compositos poliméricos condutores geralmente apresentam PTC, devido a expansdo e

contragdo térmicas que os polimeros sofrem durante o aquecimento e resfriamento, e isso
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leva a destrui¢do e posterior reconstrucdo da rede condutora. Porém, quando a matriz é
um TPV, o efeito NTC se manifesta. A fase elastomero expande mais intensamente que
a matriz termoplastica e isso ajuda a manter conectada a rede condutora. Ainda observado
pelos autores, a altas temperaturas, as particulas do elastdmero tendem a se aglomerar, o
que reduz a condutividade do composito. A aglomeracdo também ¢ observada nas
particulas de carga a temperaturas mais altas, o que aumentaria a condutividade do
composito. A agregacdo competitiva leva a uma estabilidade das propriedades elétricas
finais do composito no estado fundido.

Por outro lado, MA et al. (2014) [17] observaram que a resistividade elétrica dos
compositos de PP/EPDM/CB aumentou bruscamente com o aumento da temperatura,
caracterizando o efeito PTC, que foi atribuido a quebra da rede condutora pela expansao
do PP. A discrepancia nos resultados dos dois trabalhos pode ser devido as diferentes
proporcdes elastomero/termoplastico usadas, sendo a de TIAN et al. 70:30 e a de MA et
al. 50:50. Assim, com menor quantidade de borracha, sua expansdo térmica nao
contribuiu tanto para manter a rede condutora conectada com o aumento da temperatura.
No resfriamento, a reducdo da resistividade apresentou maior intensidade apds a
temperatura de cristalizagdo do PP. Esse fendmeno foi justificado pela contracdo de
volume causada pela cristalizacao do termoplastico, expulsando as particulas de CB para

sua regido amorfa e permitindo a reconstrucao de sua rede (Figura 11).
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Figura 11 - Temperaturas dos picos de resistividade confrontados com as temperaturas
de fusdo e cristalizag¢ao identificadas no DSC
Fonte: MA et al. (2014) [17] (adaptadas)

A variacao da condutividade elétrica quando da aplicacdo de uma tensdo pode ser
explicada pela destruicdo da rede condutora, que ¢ estirada e sofre rupturas em sua

estrutura, reduzindo sua capacidade de conducdo [28]. Os dois métodos de preparacdo do
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TPV de PP/EPDM/CNT, descritos por MA et al. (2016b) [28], foram desenvolvidos de
forma a ativar a sensibilidade a tragdo dos compositos: a resistividade de M2 foi
independente da deformacdo até deformagdo de 100%, fato atribuido a auséncia de
deformagdo plastica em PP e a estabilidade da rede de CNT. Quanto a M1, sua
resistividade foi altamente linear com o aumento da deformagdo, devido a destrui¢ao das
redes condutoras durante o estiramento. Para ilustrar o comportamento sensor dos
compositos, a Figura 12 apresenta um esquema da morfologia no estiramento. Os dois
métodos de processamento também resultaram em uma rede condutora estavel, visto que,
apos 50 ciclos de deformacao e recuperagdo, as amostras ndo apresentavam variacao em

suas propriedades elétricas.

Rede de CNT desconecta

R
| Tensionamento >

Rede de CNT estavel

PP

@ EPDM ASCNT

Figura 12 - Morfologia esquematica durante estiramento
Fonte: MA et al. (2016) [28] (adaptada)

3.2.Materiais

3.2.1. Polipropileno

O polipropileno (ou polipropeno) ¢ o termoplastico de maior importancia e
crescimento atualmente [37, 38]. Ele comecou a ser produzido industrialmente em 1954
[38] e em 2018, 25% de toda produ¢do mundial de polimeros correspondeu a de PP [39].

Sua estrutura quimica ¢ apresentada na Figura 13.
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Figura 13 - Estrutura do PP

O PP pode apresentar trés isomeros conformacionais, dependendo da posi¢ao do
grupo lateral metil. A Figura 14 esquematiza a configuracdo de cada isomero. O PP
isotatico (i-PP), também chamado de PP cristalino, ¢ o de maior importancia industrial,
ja que a regularidade de sua cadeia confere a possibilidade de cristalizagdo. O PP atatico
(a-PP), ou PP amorfo, ¢ um subproduto da producao do i-PP e, apesar de ser fisicamente

mole e pegajoso, pode ser usado na producao de adesivos e selos de vedagao [40, 41].

Isotatico V}O %m

Sindiotatico > x /%\
Atatico } %/\o \/( /%5

CH;Q H

Figura 14 - Isomeros conformacionais do PP
Fonte: KUTZ (2017) [41] (adaptada)

O i-PP se destaca pelo baixo custo de produgdo, boas propriedades fisicas,
mecanicas e térmicas a temperatura ambiente, além de ser facilmente processado e
reciclado, devido ao seu baixo ponto de fusdo. Por outro lado, ¢ um polimero rigido e que
demanda a utilizacdo de aditivos para prolongar a vida util de seus artefatos [38, 40, 42,
43]. E utilizado em diversos ramos da atividade humana, como a area industrial, industria
automotiva, construcdo civil, produ¢do de embalagens e brinquedos, componentes
elétricos, suturas, fibras e moveis [37, 42-44]. Ele ainda se destaca pois pode ser
esterilizado em autoclave [44]. A Tabela 2 apresenta algumas propriedades do i-PP.

O polipropileno pode ser utilizado tanto puro quanto na forma de copolimero. Seu
copolimero mais comum € o copolimero aleatorio de etileno/propileno (Figura 15). Ele
¢ produzido a partir da polimerizagdo do propileno na presenca de baixas concentracdes
de etileno (até 7%). Os mondmeros de etileno agem, na cadeia principal, como falhas em
sua regularidade, o que leva a redugcdo do grau de cristalinidade do polimero. A

consequéncia disso em suas propriedades ¢ um leve aumento da resisténcia ao impacto,
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jé& que ele fica mais flexivel e redu¢do do ponto de fusdo, o que facilita o processamento

[40].

Tabela 2 — Algumas propriedades do i-PP

Fonte: WYPYCH (2016) [44]

Propriedades fisicas

Massa especifica (20 °C), g.cm™ 0,90 -0,91
Taticidade, % 90,5 -99,5
Grau de cristalinidade, % 29 -75
Temperatura de transicio vitrea, °C -10
Temperatura de fusio, °C 157 -171
Temperatura de degradacao, °C 240
Constante dielétrica a 1000 Hz / 1 Hz 2,2-2,3
Resistividade volumétrica, Q.m 10'*—10"

Resisténcia quimica

Acidos (diluidos e concentrados),
alcoois, alcalis, graxas e 6leos, cetonas,
ésteres

Nao resistente a

Hidrocarbonetos (alifaticos, aromaticos
e halogenados)

Bons solventes

1,2,4-triclorobenzeno, decalina,
hidrocarbonetos halogenados, cetonas
aliféticas, xileno (todos acima de 80 °C)

Propriedades mecanicas e reologicas

Resisténcia a traciao, MPa 30
Moédulo de traciao, MPa 825
Alongamento, % 90 - 500
Modulo de flexdo, MPa 1150 - 1570
Resisténcia ao impacto (Izod, 23 °C), J.m™! 25-39
Viscosidade do fundido (taxa de 2999
cisalhamento 0 s™), kPa.s ’ ’

[ CH, (|3H ]
CH,

[ CH, CHZ]

Figura 15 - Estrutura do copolimero etileno/propileno

3.2.2. Borracha nitrilica

A Dborracha nitrilica, ou borracha acrilonitrila-butadieno, ¢ um copolimero

randomico de acrilonitrila e butadieno, cuja estrutura ¢ apresentada na Figura 16. O

butadieno confere elasticidade e a acrilonitrila, resisténcia a derivados de petréleo, como

22



6leos, combustiveis e graxas em ampla faixa de temperatura [44-48]. O aumento do teor
de acrilonitrila também proporciona um aumento da polaridade do polimero, bem como
de sua temperatura de transicdo vitrea. Porém, reduz sua flexibilidade a baixas

temperaturas, ja que, além de aumentar T, também reduz o teor de butadieno no material

[49, 501.
{CHZ—CHZCH—CHQEI—ECH—CHQ%—
n (l:N m

Figura 16 - Estrutura da NBR
Fonte: Polymer Properties Database [51]

A NBR consiste de uma familia de borrachas, ja que a razdo entre os monomeros
pode variar, o que também define suas propriedades [48]. Ela ¢ comumente classificada
de acordo com o teor de acrilonitrila, de acordo com a Tabela 3. Apresenta baixo custo,
boa processabilidade e alta resisténcia a abrasdo. Porém, as condigdes ambientais e de
operacdo sao determinantes para sua durabilidade. Fatores como radiagao solar, umidade
e altas temperaturas tém a¢do direta nas insaturacdes da cadeia principal, levando a sua
degradacao [46]. Baixas temperaturas e solicitagdes mecanicas também causam redugao

do tempo de vida util da NBR. Algumas de suas propriedades estao listadas na Tabela 4.

Tabela 3 — Classificacdo da NBR de acordo com o teor de acrilonitrila
Fonte: GRISON (2010) [45]

Baixo teor <30%
Médio teor >30% e <40%
Alto teor > 40%

Devido a sua resisténcia a derivados de petroleo, a principal aplicagao da NBR esta
relacionada a servigos que envolvem o contato direto com esse tipo de fluido, como
vedagdo industrial (selos, gaxetas, encapamento de cabos). E usada ainda na fabricagio
de mangueiras (automotivas e industriais) e solas de sapatos. No ramo médico também
constitui bombas (de sangue, didlise e insulina), seringas, baldes de angioplastia e

diafragmas [44, 46, 47].
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Tabela 4 — Algumas propriedades da NBR
Fonte: WYPYCH (2016) [44]
Propriedades fisicas

Massa especifica (20 °C), g.cm™ 0,92 -1,01
Temperatura de transi¢io vitrea, °C -60 — -10
Temperatura de degradacao, °C >200
Faixa de temperatura de servico, °C -45 - 125
Resisténcia quimica Acidos (diluidos e concentrados),

alcoois, bases, hidrocarbonetos
alifaticos, graxas e 6leos

Nao resistente a Hidrocarbonetos aromaticos ou
halogenados, ésteres, cetonas

Bons solventes Butanona/isopropanol,
ciclohexano/MEK (1:1)
Propriedades mecinicas e reologicas

Modulo de elasticidade, MPa 20,1 — 29,4

Alongamento, % 300 - 600
Dureza shore A 25-95
Viscosidade de Mooney 30-120

3.2.3. Blenda PP/NBR

O objetivo da mistura de dois polimeros ¢ obter um material que combine
sinergicamente as propriedades dos componentes puros. No caso da blenda PP/NBR, o
intuito ¢ combinar a resisténcia a 6leo e as propriedades elastoméricas da NBR com a
resisténcia quimica e térmica, baixa viscosidade e facilidade de processamento do PP [52-
56]. Entretanto, devido a diferenca de polaridade dos dois polimeros, resultando em
grande diferencga de energia superficial [57], a compatibilizagdo se faz necessaria, e ela
tem sido o principal foco das pesquisas sobre a blenda [49, 50, 52, 55-57]. Ainda, a
vulcanizagdo dinamica e seus efeitos nas propriedades do material final também ¢ um
assunto muito estudado [54, 57, 58, 59].

A compatibilizagdo de PP/NBR promove melhora nas propriedades mecanicas
(resisténcia a tracdo e deformagdo na ruptura) [56, 57], na resisténcia a 6leo [49, 52] e na
processabilidade (reducdo da viscosidade) [52]. Promove também redugdo do grau de
cristalinidade do PP [50, 55], porém aumento da taxa de cristalizacdo [55], j& que as
particulas de NBR ndo so6 se tornam agentes de nuclea¢do heterogénea, mas da mesma
forma reduzem a mobilidade das moléculas de PP, reduzindo o tamanho dos cristais. A

compatibilizagdo pode ser feita com PP-MA [49, 58, 56], PP-MA combinado com NBR
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terminada em amina (ATNBR) [55], resina fendlica [50, 57], resina epoxi [52],
poliolefinas cloradas [49] ou PP-MA combinado com borracha nitrilica carboxilada
(XNBR) [30]. A combinagdo de PP-MA e ATNBR leva a formag¢ao de um copolimero
em bloco, se localizando na interface e promovendo a reducdo da tengdo superficial entre
seus polimeros parentais. Além disso, SOARES et al. (2008) [30] observaram que a
bismaleimida (BMI), usada como auxiliar de vulcaniza¢do com peroxido, também
contribui para a compatibilizacdo entre PP e NBR e propuseram um mecanismo de

compatibiliza¢do, apresentado na Figura 17.
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Figura 17 — Possivel mecanismo de compatibilizagdo da blenda PP/NBR pelo BMI
Fonte: SOARES et al. (2008) [30] (adaptada)

Conforme ja apresentado, a vulcanizacdo dinamica proporciona melhora nas
propriedades mecanicas do TPE. Na blenda PP/NBR o efeito ¢ o mesmo, nao somente
nas propriedades mecanicas, mas também na resisténcia a solvente e na degradacao por
intemperismo [54, 57]. Porém, conforme observado por SOARES et al. (2007) [59], a
vulcanizagdao dinamica sem compatibilizacdo nao ¢ suficiente para de fato melhorar as
propriedades mecanicas, tamanha ¢ a incompatibilidade da blenda.

E interessante ressaltar que o TPV de PP/NBR é um material com propriedades tdo
interessantes que comegou a ser produzido industrialmente em 1985, pela Monsanto, com
o nome comercial de Geolast™ [60]. E um material que aproveita ao maximo as
vantagens tanto da vulcanizagao dindmica quanto da compatibilizagdo, resultando em alta
resisténcia térmica, baixa densidade, boa processabilidade, alta resisténcia a fadiga e

baixo custo [49].

3.2.4. Nanotubo de carbono

Os nanotubos de carbono, assim como outros materiais carbonaceos cujas estruturas

estdo apresentadas na Figura 18, sdo uma forma alotropica do carbono. Sua atuagdo como
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carga condutora se deve a presenca de elétrons m altamente deslocalizados que
proporcionam alta condutividade, além de uma geometria com alta razdo de aspecto.
Conforme ja discutido, CNT apresenta limiares de percolacdo muito inferiores a outras
cargas como o CB (aproximadamente 0,35% e 20%, respectivamente). Além disso, suas
propriedades térmicas e mecanicas também se destacam, com modulo elastico na ordem
de 1 TPa (10'? Pa) e resisténcia a tragdo na ordem de 250 GPa (25.10'° Pa) [20, 26, 33,
61].

As principais desvantagens do CNT sdo o alto custo [62] e a relativa dificuldade de
dispersao [33, 61]. Eles podem se apresentar em camada tUnica (Single-walled CNT —
SWCNT) ou em multiplas camadas (Multi-walled CNT — MWCNT) e a interagdo entre
suas particulas se d4 através de fortes ligacGes de van der Waals, principalmente no
MWCNT [33]. Se por um lado o CNT apresenta forte tendéncia de aglomeracao, por
outro lado a formacao da rede condutora depende fortemente da integridade de suas
particulas, portanto o tempo de processamento e o cisalhamento promovido pelos rotores
da camara de mistura apresentam valores ideais, para que haja dispersao adequada e baixa
taxa de reducdo de tamanho das particulas [26]. Uma outra desvantagem do CNT em

CPCs ¢ o aumento de viscosidade que ele proporciona.

Figura 18 — Algumas variedades alotropicas do carbono. (a) Diamante; (b) Grafite;
(c) Lonsdaleita; (d-f) Fulerenos; (g) Carbono amorfo; (h) Nanotubo; (i) Grafeno
Fonte: QIN & BROSSEAU (2012) [61] (adaptada)
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3.3.Propriedades dos materiais e técnicas de analise

3.3.1. Condutividade elétrica

As leis de Ohm, assim como a lei dos gases ideais, fornecem modelos idealizados
do comportamento de alguns materiais em circuitos elétricos e a partir delas é possivel
relacionar diferentes grandezas de seus componentes. A primeira lei de Ohm, descrita
pela Equacgdo 3.1, estabelece a proporcionalidade entre a intensidade de corrente elétrica
(I) e a diferenga de potencial elétrico, ou voltagem (V), aplicada a um resistor. A
constante de proporcionalidade ¢ chamada resisténcia [63]. Os materiais cuja resisténcia
¢ independente do potencial aplicado, a uma dada temperatura, sdo ditos materiais

Ohmicos.

R =

14
- (3.1)

I - Intensidade de corrente elétrica [A]
V-> Potencial elétrico, voltagem ou ddp [V]
R - Resisténcia [Q]

A resisténcia elétrica ¢ uma propriedade extensiva de um sistema, ou seja, ¢ fungao
de sua geometria e de uma propriedade intensiva. A segunda lei de Ohm estabelece a
relacdo entre resisténcia e a propriedade intensiva resistividade (p), apresentada na

Equacgao 3.2.

p=— (3.2)

p = Resistividade elétrica [Q.m]
A = Area da secdo transversal [m?]
1 = Comprimento do corpo [m]

A resistividade ¢ definida como a razdo entre o campo elétrico aplicado (E) e a
densidade de corrente elétrica que atravessa o material (J), conforme Equacdo 3.3. E
possivel concluir, a partir de sua defini¢do, que quanto maior a resistividade, menor sera
a densidade de corrente atravessando o material para um dado campo elétrico. O inverso

da resistividade, a condutividade (o), tem unidade de (€.m)! no Sistema Internacional.
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(3.3)

p = Resistividade elétrica [QQ.m]
E = Campo elétrico aplicado [V/m]
J = Densidade de corrente [A/m?]

A Figura 19 apresenta a classificagdo dos materiais de acordo com cada faixa de

resistividade, e traz alguns exemplos de materiais pertencentes a cada faixa.

Eesistividade {$2.m)
10-2 1 10 108
T T

10° 107 108
T T T T T T T

108 104
T T T

10-8
T T T T

ﬁ Carbono Germanio  Silicio
L d =l
Ferro

Cobre

Prata Curo Aluminio
Figura 19 — Classificacdo dos materiais de acordo com a faixa de resistividade
Fonte: Hitachi [64] (adaptada)

A voltagem de um circuito pode ser invariavel com o tempo, ou seja, a diregdao do
fluxo de elétrons nao varia, caracterizando uma corrente continua (DC). Por outro lado,
em uma corrente alternada (AC), a voltagem oscila de forma senoidal entre as magnitudes

+V e -V, conforme descrito na Equagdo 3.4 [65]. O comportamento dos dois tipos de

corrente estd esquematizado na Figura 20.

/\ Corrente continua
\ .-

Tempo

Tensdo (V) >

Corrente alternada

Figura 20 — Comportamento das correntes DC e AC com o tempo
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V(t) = V+ V.sen (wt) (3.4)
V(t) = Voltagem no instante t [V]
V = Voltagem em corrente direta [V]
7 = Amplitude de voltagem [V]
w > Frequéncia angular do sinal [rad]; w = 27f, onde f ¢ a frequéncia do sinal [Hz]

Neste potencial oscilante, a classica ‘resisténcia’ recebe o nome de ‘impedancia’
(Z), descrita por um niimero complexo, apresentado na Equagdo 3.5 [66-68], ou um vetor,
que sdao matematicamente equivalentes. Na Equag¢do 3.5, a parte imagindria estd
relacionada a magnitude da perda do sinal aplicado a amostra, chamada ‘perda dielétrica’,
causada por algum mecanismo de polarizacao das moléculas do material. Ja a parte real
equivale a resisténcia. Pode-se dizer que a impedancia ¢ uma resisténcia dependente da
frequéncia e que, quando a frequéncia tende a zero, a impedancia tende a resisténcia em
corrente continua [68].
Zr=7"—jz" (3.5)
Z* > Impedancia complexa [Q]
Z' - Parte real da impedancia [Q]

Z" - Parte imaginaria da impedancia [Q]

j>V-1

3.3.1.1.Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) mede a resposta do material
a aplicacao de um potencial elétrico constante, de pequena intensidade, cuja frequéncia ¢
variada. Esta técnica estendeu conceitos de circuitos elétricos e seus componentes a
sistemas eletroquimicos [69]. A Tabela 5 apresenta os principais elementos de circuitos
elétricos, suas respectivas relacdes entre voltagem e corrente elétrica e suas impedancias.
Resistores sdo componentes que oferecem oposi¢cdo a passagem de corrente elétrica, seja
para limita-la ou para transforma-la propositalmente em calor, através do efeito Joule.
Capacitores sdo dispositivos constituidos de duas placas paralelas condutoras, separadas
por um material isolante, que tém a capacidade de armazenar energia em um campo
elétrico. As cargas (opostas) sdo armazenadas na interface entre cada placa e o material
isolante. J4 os indutores sdo capazes de armazenar energia em um campo magnético. Sua
funcao ¢ manter a corrente de um circuito constante, através da geracao de uma corrente

oposta [63, 70].
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Tabela 5 — Elementos de circuitos elétricos e suas propriedades

Fonte: SANTOS (2007) [70] (adaptada)

Elemento Representagio Relacio entre Ve I Impedancia
Resistor V =1IR Zp =R
dv 1
Capacitor I =C— Ze= —=
p dt c jwC JAc
di .
Indutor V= La Z, = joL =jX;
Legenda:

C - Capacitancia [F]

L - Indutancia [H]

% —> Variagdo da voltagem com o tempo [V/s]

di -
d—; -> Variagdo da corrente com o tempo [A/s]

X ¢ = Reatancia capacitiva [Q]

X; > Reatincia indutiva [Q]

Z p > Impedancia do resistor [Q]
Z; - Impedancia do capacitor [Q]
Z; - Impedancia do indutor [Q]

No caso de capacitores, o termo 1/wC recebe uma denominagao especial, chamada

‘reatancia capacitiva’ (Xc). Ja no caso de indutores, o termo wL ¢ denominado ‘reatancia

indutiva’ (Xt). A unidade no SI das duas reatancias ¢ €, ja que ambas sao relagdes entre

voltagem e corrente [63, 70].

A
!

Ve

\/ -

\A /

(a)

\X/ -
¢

(b)

(c)

Figura 21 — Respostas de elementos de circuito a aplicacdo de uma corrente AC. (a)
Resposta de um resistor; (b) Resposta de capacitor; (¢) Resposta de um indutor
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A resposta de cada elemento a uma perturbacao senoidal (corrente alternada) pode
se dar de forma que voltagem e corrente estejam em fase ou defasadas em 90°, conforme
apresentado na Figura 21. Um elemento de natureza puramente resistiva apresenta uma
resposta em fase. Por outro lado, elementos de natureza puramente capacitiva e
puramente indutiva, devido a suas capacidades de armazenamento de energia, apresentam
respostas defasadas, que se ddo em um angulo de 90° (negativo para capacitores e positivo
para indutores) [63, 70].

Para interpretagdo das informagdes de um material obtidas pela EIS, pode-se
utilizar modelos matemadticos ou circuitos equivalentes. No segundo caso, faz-se uma
analogia entre o comportamento do material e um circuito elétrico montado a partir da
associacao dos elementos apresentados. O circuito equivalente mais comumente utilizado
para representar sistemas eletroquimicos estd apresentado na Figura 22. Na interface
entre o eletrodo e o material, existe a transferéncia de cargas através do modelo da dupla
camada elétrica (processo capacitivo), representado pelo capacitor C. Ainda na interface,
existe a resisténcia a transferéncia de carga, representada pera resisténcia R1. A interface,
portanto, ¢ representada pela associacdo em paralelo desses dois elementos. Apds
atravessar a interface e penetrar no material, suas moléculas oferecem resisténcia a
passagem da corrente, representada assim por R2, associada em série com a interface [69,

71].

3

A

Rl

Figura 22 — Tipico circuito equivalente a sistemas eletroquimicos

A representacdo vetorial da impedancia ¢ feita em um diagrama de Nyquist. O
diagrama para o circuito equivalente da Figura 22 ¢ apresentado na Figura 23. Nesta
figura, |Z*| é o modulo da magnitude da impedancia [Q], calculado pela Equagdo 3.6

[66], e ¢ € o angulo de fase [°].
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-2" [Q]

w—00

. |Z*|

0 + :ZI [Q] +

Figura 23 — Diagrama de Nyquist

1Z*| = J(Z")? +(Z2")?

|Z*| = Modulo da magnitude da impedancia [Q]
Z' - Parte real da impedancia [Q]
Z" - Parte imaginaria da impedancia [Q]

(3.6)

Outra representacao dos resultados de uma andlise de EIS ¢ o Diagrama de Bode.

A Figura 24 apresenta o diagrama de Bode para a associacao da Figura 22. Analogamente

ao diagrama de Nyquist, na regido de alta frequéncia, |Z*| tende a R2, ja que Z, tende a

zero. Na regido de baixa frequéncia, |Z*| tende a R1 + R2, ja que Z. tende a infinito. A

regido intermedidria de frequéncias corresponde ao predominio da contribui¢do

capacitiva, conforme observa-se pelo aumento do angulo de fase, indicando aumento da

parte imaginaria na impedancia. Os capacitores apresentam uma variacao linear de sua

impedancia com a frequéncia, comportamento esse descrito por |Z*| na regido

intermediaria de frequéncias.

Log|Z* [©]

o)

v,
|Z#| - R1+R2 .
e
.t .
-* .
* .
. " .
. " -
.
* .
* - .
* .
* .
. .
* .
. - .
. .
+ . .
o . e,
ot . e perirs
e [ SN
|z* = R2
Log f[Hz]

Figura 24 — Diagrama de Bode
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3.3.2. Blindagem eletromagnética

Uma onda eletromagnética (OEM) ¢ a propagagdo de energia combinada de um
campo elétrico e um campo magnético, que oscilam em fase e perpendicularmente entre

si [63, 72-75], conforme esquematizado na Figura 235.

Campo magnético
Figura 25 — Representacdo esquematica de uma onda eletromagnética
Fonte: [76] (adaptada)

Uma OEM pode ser caracterizada pela frequéncia (f) e pelo comprimento de onda
(M), grandezas inversamente proporcionais, relacionadas por uma constante de
proporcionalidade, a velocidade da luz (c), conforme Equagdo 3.7. Quanto maior a
frequéncia da onda (portanto quanto menor o comprimento de onda), maior a energia

transportada pela OEM.

A= (3.7)

c
f
A = Comprimento de onda [m]

¢ = Velocidade da luz (= 3 - 10® m/s)

f—> Frequéncia [Hz]

O espectro eletromagnético esta apresentado na Figura 26. A Tabela 6 descreve a
divisdo de algumas bandas da faixa de micro-ondas e suas respectivas aplicacdes. Essa
faixa ¢ a mais utilizada em aparelhos de comunicag¢do em geral.

O objetivo da blindagem eletromagnética € proteger equipamentos contra
interferéncia de ondas provenientes de outros equipamentos, o que poderia prejudicar seu
funcionamento. Além disso, j4 sdo conhecidos os efeitos negativos desse tipo de radiagdo

na saide humana [74].
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Tabela 6 — Divisao das bandas de frequéncia das micro-ondas
Fonte: SANKARAN et al. (2018) [74] (adaptada)

Banda Faixa d:(;‘:;uenclas Aplicacoes
UHF 0,30 -1,00 TV, forno de micro-ondas, celulares
L 1,00 - 2,60 Celulares, wifi, radares, GPS
S 2,60 — 3,95 Bluetooth, telefones sem fio, celulares, TV
Celd 3,95 -5,85 Comunicagao via satélite, telefone sem fio, wifi
X 820 12,40 Comunic':ag:ﬁo via satélite, ’rastrear’nento
defensivo, controle de trafego aéreo
Ku 12,40 — 18,00 Comunicagao via satélite
K 18,00 — 26,50 Comunicagao via satélite
Ka 26,50 — 40,00 Comunicagao via satélite
\% 40,00 — 75,00 Militar e pesquisa
W 75,00 — 110,00 Militar e pesquisa

Quando da incidéncia de uma OEM em um material, trés fendmenos podem
ocorrer: reflexdo, absor¢do e transmissdo [72-75], esquematizados na Figura 27 ¢

relacionados na Equagdo 3.8 [75]. Os fendmenos de reflexdo e absorcdo sdao os

responsaveis pela caracteristica de blindagem.

E, = Ex+ E,+ E; (3.8)
E; > Energia incidente
Er - Energia refletida
E, - Energia absorvida
E; - Energia transmitida

Energia
incidente

Energia
refletida Energia

transmitida

Figura 27 — Fendmenos resultantes da interagdo de uma OEM com um material
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3.3.2.1.Parametros eletromagnéticos

A intensidade dos fendmenos decorrentes da incidéncia de uma OEM em um objeto

¢ funcdo de propriedades complexas dos materiais. S3o elas a permissividade (g), a

permeabilidade (i) e a condutividade elétrica (o) [77]. Essas grandezas sdo independentes

entre si e relacionadas as grandezas da OEM (E e H) através das Equagoes 3.9, 3.10 e

3.11[72,75,78).

D = ¢E
D - Densidade de fluxo de campo elétrico [C/m?]
& = Permissividade [F/m]
E - Intensidade de campo elétrico [V/m]

B = uH
B - Densidade de fluxo de campo magnético [Wb/m?]
u = Permeabilidade [H/m]
H-> Intensidade de campo magnético [A/m]

J = oF
] = Densidade de corrente elétrica [A/m?]
o = Condutividade elétrica [S/m]
E - Intensidade de campo elétrico [V/m]

(3.9)

(3.10)

3.11)

Assim como a impedancia, em uma analise dindmica na qual incide sobre o material

uma OEM de frequéncia variante, a permissividade e a permeabilidade sdo descritas por

numeros complexos, conforme Equagoes 3.12 ¢ 3.13 [61, 72, 78-80].

e = ¢ — j&"
&* = Permissividade complexa [F/m]

&' 2 Parte real da permissividade [F/m]

€" = Parte imaginaria permissividade [F/m]

j>V-1

pre= =gt
u* = Permeabilidade complexa [H/m]
u' > Parte real da permeabilidade [H/m]
p" = Parte imaginaria da permeabilidade [H/m]

j>V-1

(3.12)

(3.13)
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Os dois parametros sao medidas de polarizabilidade do material, na presenca de um
campo elétrico ou magnético, respectivamente [81]. Suas partes reais estdo relacionadas
a conservacao de energia (elétrica e magnética, respectivamente) e as partes imagindrias,
a energia dissipada [61, 82, 83]. Particularmente, €’, também chamada de constante
dieletrica, esta relacionada a cargas localizadas e de baixa mobilidade, ou seja, aos
dipolos e polarizagdes nas ligagdes quimicas; por outro lado, €7, também chamada de
perda dielétrica, esta relacionada as cargas livres, muito presentes nas particulas
condutoras, que também contribuem para a condutividade [81, 84, 85, 77]. De fato, a
condutividade em corrente alternada pode ser relacionada a permissividade imaginaria
através da Equacgdo 3.14.

Opc = WEE" (3.14)
04c = Condutividade em corrente alternada [S/m]
w > Frequéncia angular [rad/s]

&, = Permissividade do vacuo (8,85 - 102 F/m)
&" > Permissividade imaginaria [F/m]

A permeabilidade apresenta valores tipicos, dependendo do comportamento
magnético do material. Materiais ferromagnéticos, aqueles que sofrem imantacao
facilmente, apresentam p > 1; Materiais paramagnéticos, aqueles fracamente imantéveis,
apresentam p = 1; ja os diamagnéticos, aqueles repelidos por campos magnéticos,
apresentam p < 1 [76]. Na pratica, todo material ¢ capaz de apresentar resposta magnética,
porém, com excecao dos ferromagnéticos, essas respostas sdo muito pequenas [84].
Materiais de estrutura puramente carbdnica, por exemplo, apresentam comportamento
tipicamente paramagnético [86], consequentemente fraca propriedade magnética.

Para as duas grandezas (permissividade e permeabilidade), um pardmetro permite
a quantificacdo direta das dissipagdes e perdas do material, a tangente de perda (tan 9),

descrita nas Equacgoes 3.15 e 3.16 [61, 76, 84, 87].

£
tan§, = = (3.15)
tan §, = Tangente de perda dielétrica
#"
tang, = ? (3.16)

tan §, - Tangente de perda magnética
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Quanto maiores os valores de tan §, e tan §,, maior a energia dissipada na forma
de calor e melhor caracteristica de absor¢do de ondas o material apresenta [76, 84, 87].
Materiais com tan §, em torno de 1 ja sdo considerados materiais ‘de perda’ [85].

A Eficiéncia de Blindagem (SE — Shielding Effectiveness) ¢ um parametro que
quantifica a atenuagdo de sinal que acontece no material quando uma OEM incide. De
acordo com a teoria eletromagnética [88, 89], SE total pode ser desmembrado em
componentes referentes a reflexdo, absorcao e multiplas reflexdes, de acordo com as
Equacgoes 3.17,3.18 e 3.19.

Oac
SEp = 1010g(m) (317)
0

SE, - Parcela de SE referente a reflexdo [dB]

04c = Condutividade elétrica em corrente alternada do material [S/m]
w > Frequéncia angular da onda [rad/s]

g, = Permissividade no vacuo (8,85 - 102 F/m)

u' = Permeabilidade real do material [H/m]

wu'o
SE, =8,68d “2 4 (3.18)

SE, - Parcela de SE referente a absor¢do [dB]

d > Espessura do material [m]

w > Frequéncia angular da onda [rad/s]

u' = Permeabilidade real do material [H/m]

04c = Condutividade elétrica em corrente alternada do material [S/m]

—-2d
SEyg = 2010g(1 - eT) (3.19)

SEyg =2 Parcela de SE referente as multiplas reflexdes [dB]
d - Espessura do material [m]
& = Skin depth [m]

A skin depth (5) ¢ a profundidade de penetragdo, no material, necessaria para que a
onda incidente apresente um decaimento até 1/e (36,8%) de sua energia inicial [88, 90],

e pode ser calculada através da Equagdo 3.20.
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2
5= |— (3.20)
W' Tac

& > Skin depth [m]

w > Frequéncia angular da onda [rad/s]

y' = Permeabilidade real do material [H/m]

04¢ = Condutividade elétrica em corrente alternada do material [S/m]

A perda na reflexdo (RL — Reflection Loss) ¢ um parametro relacionado ao nao
casamento da impedancia da OEM e da superficie do material, o que resulta em reflexao
de sinal. Para calculd-lo, considera-se que a OEM incide perpendicularmente a um
sistema no qual o material ¢ posicionado em frente a uma camada de material
perfeitamente condutor (um metal). O sinal refletido ¢ entdo medido e,
consequentemente, qualquer perda de sinal estaré relacionada a absor¢do. De acordo com
a teoria da linha de transmissao [80, 83, 84, 87] (na qual o comprimento da linha de
transmissao entre uma fonte geradora e o ponto receptor € levado em consideracao), RL
¢ calculado pela Equacgdo 3.21 e a impedancia intrinseca normalizada (Zin), pela Equagdo

3.22.

RL = 201o F&:Eq (3.21)
8172, + 7, '
RL - Perda na reflexdo [dB]

Zin = Impedancia intrinseca do material [Q]
Z, > Impedancia do ar (377 Q)

W 2nfd ——
Zmz\/;tanh[] p JE ,u] (3.22)

Zn = Impedancia intrinseca do material [Q]

u* = Permeabilidade complexa do material [H/m]
&" = Permissividade complexa do material [F/m]
j>V-1

f = Frequéncia da onda [Hz]

d = Espessura do material [m]

¢ = Velocidade da luz (= 3 - 10® m/s)

Materiais absorvedores eletromagnéticos (MARE) ideais devem satisfazer dois
requisitos basicos [87, 91]. O primeiro deles ¢ o casamento da impedancia caracteristica

do material com a impedancia do ar (ou do meio de propagacao da onda), para mitigar a
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reflexdo. Matematicamente, a permissividade complexa (¢*) deve ser proxima a
permeabilidade complexa (pu*) [80, 82, 91-94]; O segundo requisito ¢ uma grande
capacidade de conversdo da energia da OEM em calor, ou seja, altos valores de perdas
dielétrica (¢”) e magnética (1) [83, 84].

Conforme ja apresentado, a condutividade elétrica estd diretamente relacionada a
componente imaginaria da permissividade (7). As que as cargas livres responsaveis pela
conducao de corrente contribuem para a atenuacao da OEM, através de perdas 6hmicas e
dissipagdo de energia eletrostatica [83-85]. Porém, o aumento da condutividade também
promove a intensificacdo do fendmeno da reflexdo, ja que desequilibra o casamento entre
as impedancias da superficie do material e da OEM no meio. Como consequéncia, a onda

ndo penetra no material, atenuando sua absorc¢ao [73, 74, 82, 85, 90, 95].

3.3.2.2.Mecanismos de atenuacio de OEM

A atenuacdo de ondas eletromagnéticas ocorre por reflexdo, absor¢ao ou multiplas
reflexdes internas. Para que aconteca reflexdo, o material deve apresentar carreadores de
cargas livres em sua superficie (por exemplo, elétrons livres ou vacuos), ou seja, sua
condutividade elétrica deve ser alta, o que explica a grande capacidade de blindagem dos
metais [73, 74]. A absor¢ao consiste do armazenamento da energia incidente ou de sua
dissipagdo na forma de calor [73, 87], através das perdas dielétrica e magnética. A
capacidade de armazenamento estd relacionada as partes reais da permissividade e
permeabilidade (¢’ e ).

A perda dielétrica ¢ a conversdo da energia elétrica da OEM em energia térmica e
sdo trés seus principais mecanismos: condutancia, relaxag¢ao dielétrica e ressonancia. A
perda por condutancia ocorre quando um campo elétrico alternado induz a geragdo de
corrente elétrica em um material com alta condutividade. A corrente ¢ entdo convertida
em calor no interior do material; A perda por relaxacdo dielétrica ocorre quando a
incidéncia do campo elétrico promove polarizagdo do material, e essa polarizagdo esta
fora de fase com o campo aplicado; A perda por ressonancia esta relacionada a vibragao
de elétrons, atomos, moléculas e ions [94].

Polariza¢do ¢ a separacdo e alinhamento de cargas elétricas, induzidos por um
campo elétrico externo [96] e tal fendmeno apresenta mecanismos proprios: polarizagao
interfacial, polarizagdo i0nica, polarizagao dipolar e polarizacdo eletronica. A polarizagao

interfacial ¢ muito comum em sistemas heterogéneos, cujos componentes apresentam
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diferenga de condutividade ou permissividade real, o que resulta em aciumulo de cargas
na interface. Essa polarizacdao ¢ observada a baixas frequéncias, pois apresenta elevado
tempo de relaxacdo em frequéncias mais altas; Polariza¢do dipolar ocorre em materiais
que apresentam ligagdes dipolo permanentes ¢ a faixa de frequéncia na qual ela ocorre
dependera do tamanho das moléculas. Entretanto, acima de 10° Hz, a polarizagio dipolar
¢ pouco pronunciada devido ao seu alto tempo de relaxacao; Polarizagao idnica se da pelo
deslocamento de ions em uma estrutura cristalina, ou seja, € muito comum em cristais
inorganicos € materiais ceramicos e ocorre desde baixissimas frequéncias (proximas a
zero) até a regido de radiofrequéncia (10'! Hz); Por ultimo, polarizagio eletrdnica ocorre
quando o campo elétrico provoca deslocamento intra-atdmico do nicleo em relagdao aos
elétrons, sendo esse mecanismo mais comum em solidos secos, € sdo observadas desde
zero a frequéncias 6pticas (10'° Hz) [81]. Portanto, a relaxagio dielétrica na banda X (8
a 12 - 10° Hz) ocorre predominantemente devido as polariza¢des interfacial e dipolar.

A perda magnética ¢ a dissipagdo da energia magnética da OEM convertida em
energia térmica. Ela também apresenta trés principais mecanismos: corrente de Foucault,
histerese magnética e perda residual. A corrente de Foucault, ou corrente parasita, ¢
analoga a perda dielétrica por condutancia: a incidéncia de um campo magnético oscilante
induz a geracdo de uma corrente elétrica em materiais condutores, sendo posteriormente
dissipada na forma de calor; A perda por histerese magnética ¢ ocasionada por
movimentos internos causados pelo momento magnético em materiais com propriedades
magnéticas; As perdas residuais podem ser causadas, em baixas frequéncias, pelo
movimento de retorno ao equilibrio de elétrons ou ions apds a remog¢ao de um campo
magnético previamente aplicado. Ou, em altas frequéncias, por ressonancias [94].

As multiplas reflexdes sdo um tipo especifico de mecanismo de absor¢do e ocorrem
com mais frequéncia em materiais cujas particulas apresentam alta area superficial [92].
CAO et al. (2015) [92] esquematizaram como os mecanismos de atenuacdo que se
manifestam em CPCs carregados com grafeno, conforme Figura 28. A Figura 28.a ilustra
a perda por relaxagdo dielétrica, ocorrida devido a polarizag¢do das ligagdes dipolo do
grafeno. A Figura 28.b apresenta a perda por armazenamento, resultado da existéncia de
estruturas semelhantes a capacitores (constituido de placas condutoras separadas por um
material isolante), formadas devido ao aumento da fracdo massica de carga. A Figura
28.c representa o mecanismo de perda por condutancia, que ocorre com mais intensidade

em concentragdes de carga acima do limiar de percolagdo. Por ultimo, a Figura 28.d
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representa a energia que pode sofrer espalhamento devido a multiplas reflexdes internas

e consequente atenuacao [73-75, 77, 82, 84, 91-93].

|(b) Estruturas anilogas
a capacitores
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Figura 28 — Mecanismos de atenuagdo do grafeno. (a) e (b) polarizagdo e relaxagao
dielétrica; (c) inducao de correntes localizadas por condutancia; (d) multiplas
reflexdes internas
Fonte: CAO et al. (2015) [92] (adaptada)

Elétron

3.3.2.3.Analise de rede vetorial (VNA)

A caracterizagdo eletromagnética do tipo Linha de Transmissao de duas portas
consiste de um guia de ondas, um objeto semelhante a um tubo de se¢do retangular,
circular ou eliptica, sendo a se¢do retangular a mais comum [72]. A Figura 29 mostra
uma representacdo esquematica do guia de ondas e a direcdo de propagacdo dos campos
elétrico e magnético dentro do guia. Nas extremidades do guia estdo conectados os
terminais de emissdo e recepcao dos sinais. Entre o guia e um dos terminais se encontra
o0 porta amostras, criando assim um sistema fechado.

O resultado desse tipo de andlise sdo os parametros de espalhamento, ou
‘Parametros S’ [72, 77]. Eles correspondem a quantidade de energia refletida e

transmitida pela amostra, e sio nomeados conforme o modelo a seguir:

Sab
a = Terminal de chegada
b = Terminal de saida
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Guia de onda
: Terminais de emissio e
recep¢do de sinais

(2)
e M2 —*

I

DJ: [
a— /\\//z
Campo Elétrico Campo Magnético
(b)
Figura 29 — (a) Representacdo esquematica de um guia de ondas; (b) Propagacao da

OEM dentro de um guia de onda de se¢do retangular
Fonte: (b) PEREIRA (2007) [72] (adaptada)

Como existem dois terminais, S € descrito como uma matriz, de acordo com a
Equacgdo 3.23.

S11 512]
S| = 3.23
IST1=1s,, s, (3.23)

S11 = Sinal que sai de 1 e retorna para 1 (reflexao)
S,, = Sinal que sai de 2 e retorna para 2 (reflexao)
S12 = Sinal que sai de 2 e chega em 1 (transmissao)
S,1 = Sinal que sai de 1 e chega em 2 (transmissao)

Os parametros Si1 (andlogo a S»x2) e S21 (andlogo a Si2) sdo calculados pelas
Equagoes 3.24 e 3.25 [77]. Materiais de uma tnica camada sdo considerados homogéneos
em seu volume, portanto, Si1 e S22 sdo semelhantes, assim como Sz; € Si2. No caso de
materiais constituidos de multiplas camadas, os parametros S podem divergir entre si,

dependendo da composi¢do das camadas.
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1S, = = (3.24)

|S11] = Modulo de Si1 (Si1 linear)

Pr = Poténcia refletida [W]
P, - Poténcia incidente [W]
Pr
= |[— 3.25

1S21] / 5 (3.25)
|S,1] = Moédulo de Sz (S21 linear)
P; = Poténcia transmitida [W]
P, = Poténcia incidente [W]

Como P; ¢ conhecida, ¢ possivel determinar Pr e Pt a partir dos parametros Si1 e
S21 lineares, fornecidos pela analise. A poténcia absorvida (Pa) pode entdo ser
determinada pela equacao da conservagdo da energia para o sistema (Equag¢do 3.8).

A eficiéncia de blindagem, expressa em decibéis (dB), ¢ a relagdo entre Pt e Pr e

pode ser calculada pela Equagdo 3.26 [93].

N[~

P P
SE = 10log— = 201log (—T) = 201og|Sy, | (3.26)
Py Py

SE - Eficiéncia de blindagem [dB]
P; - Poténcia transmitida [W]

P, = Poténcia incidente [W]

|S51] = Modulo de Sz (S21 linear)

Outra propriedade obtida a partir dos resultados da analise ¢ RL. Para sua obtengao,
a forma de medida ¢ um pouco diferente da forma usada para SE. Ao invés de dois
terminais de emissdo e recep¢ao, utiliza-se apenas um terminal e uma placa metalica ¢é
acoplada atrds da amostra [62], conforme Figura 30. Nesse caso, somente um terminal ¢
utilizado, e o tinico parametro obtido € o S11, equivalente ao RL, de acordo com a Equagdo
3.27 [82, 84, 91]. A partir dos valores de RL ¢ possivel determinar a porcentagem de
energia absorvida (E.), de acordo com a Tabela 7. Materiais que apresentam RL inferior
a -10 dB, o que corresponde a uma absor¢do de 90%, sdo considerados absorvedores

ideais [87].
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N| -

P P
RL = 10log = = 20log (FR) = 201oglS,,| (3.27)
1 1

RL - Perda na reflexdo [dB]
Pr = Poténcia refletida [W]
P, - Poténcia incidente [W]
|S11] = Modulo de Si1 (Si1 linear)

Energia
incidente

Guia de onda
Porta -
amostras

Terminal de emissdo
e recepcdo de sinais

Energia
refletida

~ Placa metalica

(a) (b)
Figura 30 — (a) Montagem do equipamento para obten¢ao de RL; (b) Efeito da placa
metalica na incidéncia de OEM na amostra

Tabela 7 — Relacdo entre RL e Ea
Fonte: DIAS (2000) [79] (adaptada)

RL (dB) Ea (%)
0 0
2 37
3 50
-4 60
-6 75
-8 85

-10 90
-15 96,9
20 99
-30 99,9
-40 99,99

Além de SE e RL, permissividade e permeabilidade também s3o determinadas a

partir dos parametros S, através de modelos e equagdes complexas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Materiais

A Tabela 8 apresenta a relacdo de materiais utilizados, bem como seus respectivos

fornecedores e siglas que serdo utilizadas no decorrer do texto.

Tabela 8 — Materiais utilizados

Componente Sigla Funcio Nome comercial / Fornecedor
Borracha nitrilica NBR Elastomero Nitriclean 3335 / Nitriflex Ind.
e Com. S.A.
33% acrilonitrila; viscosidade de
Mooney (ML 1+4 a 100 °C) =50
Polipropileno PP Termoplastico CP 442XP / Braskem S.A.
MFI =6 g/10 min a 230 °C
Peroxido de dicumila DCP Agente de cura | DPP 99% / Retilox® Solugdes
para elastomeros Tecnologicas
Ftalato de dioctila DOP Plastificante Petroflex Industria e Comércio
para elastomeros
Nanotubo de carbono | CNT | Carga condutora NC7000 / Nanocyl S.A.
N,N’-1,3-fenileno BMI Auxiliar de HVA-2 / DuPont Dow
bismaleimida vulcanizagao Elastomers
Naugard Q Antioxidante Addiviant™ Solutions to
Breakthrough
Irganox 1010 Antioxidante Basf, The Chemical Company
Dietileno Triamina DETA Auxiliar de FD 153 / Epoxyfiber®
compatibiliza¢ao
Borracha nitrilica XNBR Agente de Nitriclean 3350X / Nitriflex
carboxilada compatibilizagao Ind. e Com. S.A.
27% acrilonitrila; viscosidade de
Mooney (MML 1+4 a 100 °C) = 50
Polipropileno graft | PP-MA Agente de Orevac CA100 / Arkema
com anidrido maleico compatibilizagdo MFI =10 g/10 min a 190 °C
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4.2.Métodos experimentais

4.2.1. Preparacio das amostras

O estudo foi dividido em duas partes. Na primeira parte, investigou-se os efeitos da
vulcanizacdo dinamica e do instante de adicdo da carga a matriz polimérica nas
propriedades condutoras e eletromagnéticas dos compositos. Um diagrama das amostras
da 1% parte é apresentado na Figura 31.

Na segunda parte, avaliou-se o efeito da composi¢do do TPV e da compatibilizagao
nas propriedades condutoras e eletromagnéticas dos compositos. A compatibilizagdo foi
feita com PP-MA e XNBR, auxiliada por DETA. Adicionou-se ainda um sistema de
protecao, com dois agentes antioxidantes, Irganox 1010 e Naugard Q, e a vulcanizagao
foi acelerada por BMI. Um diagrama das amostras da 2* parte ¢ apresentado na Figura

32.

TPV CNT TPV MB
Carga depois Carga antes de
de VD VD

TPV 50

Sem carga

TPE 50

Sem carga

Figura 31 — Esquema das amostras preparadas na 1? parte do estudo
Legenda:
TPV 50 e TPE 50: amostras puras, sem adigdo de CNT
TPV CNT: Carga adicionada ap6s a vulcanizagao dindmica
TPV MB: Carga adicionada antes da vulcaniza¢do dindmica, em uma masterbatch
com o PP
TPE CNT: Carga adicionada ap6s a mistura dos polimeros
TPE MB: Carga adicionada antes da mistura dos polimeros, em uma masterbatch com
o PP
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PARTE 2
: XTPV
NBR/PP NBR/PP
30/70 70/30

} | } ]
Niao Niao
compatibilizado

Compatibilizado Compatibilizado

compatibilizado

Sem carga § Com carga | Sem carga § Com carga Sem carga § Com carga | Sem carga § Com carga
NBR/PP
50/50

| |
Nio
compatibilizado

s0C 50 CCNT 50 50 CNT
Sem carga § Com carga | Sem carga § Com carga

Figura 32 - Esquema das amostras preparadas na 2% parte do estudo

Compatibilizado

e Partel

As amostras foram preparadas em um misturador interno HAAKE Rheomix 600.
A descrigdo da composicao de cada amostra se encontra na Tabela 9 e a proporgao entre
DCP e NBR utilizada foi de 1:100. Os parametros de mistura da Parte 1 estdo
apresentados na Tabela 10 e o torque utilizado na preparagao da MB2 foi de 80 rpm para
que houvesse boa dispersio do CNT no PP, porém sem provocar quebra de suas
particulas. O procedimento de mistura se encontra na Tabela 11. As masterbatch foram
preparadas através da adi¢dao simultanea de seus componentes.

Foram preparadas também amostras de TPV CNT variando a quantidade de CNT,
para construcdo da curva de percolagdo do composito. As quantidades de CNT
adicionadas foram 0,2, 0,5, 0,75, 0,9, 1,5 e 2,0 phr. Neste contexto, as amostras recebem
a denominacdo CPC XX, na qual XX ¢ a quantidade de CNT em phr. O TPV CNT,

portanto, ¢ denominado CPC 1,0 na curva de percolagao.

Tabela 9 — Composi¢ao das amostras da Parte 1 (phr)

TPV | TPV | TPV | TPE | TPE | TPE
Componente | MB1 | MB2 50 |oNT | MB | 50 | oNT | MB
NBR 100 50 50 50 50 50 50
PP 100 50 50 50 50 50 50
DOP 10 5 5 5 5 5 5
DCP 0,5 0,5 | 0,5
CNT 2 1 1 1 1
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Tabela 10 — Parametros de preparagdo das misturas da Parte 1

Amostra Temperatura (°C) | Torque (rpm) | Tempo (min)
Masterbatch 1 (MB1) 50 90 10
Masterbatch 2 (MB2) 180 80 5

TPV 50 190 90 9
TPV CNT 190 90 13
TPV MB 190 90 9

TPE 50 190 90 6
TPE CNT 190 90 10
TPE MB 190 90 6

Tabela 11 — Protocolo de preparagdao das amostras da Parte 1

TPVS0 | TPVCNT | TPVMB | TPESO | TPE CNT | TPE MB
MBI MBI MBI MBI MBI MBI
(3min)* (3 min)* (3 min)* | (3 min)* (3 min)* (3 min)*
PP PP MB2 PP PP MB2
(3 min)* (3 min)* (3 min)* | (3 min)* (3 min)* (3 min)*
DCP DCP DCP FIM CNT FIM
(3 min)* (3 min)* (3 min)* (4 min)*
FIM CNT FIM FIM

(4 min)*
FIM

*Tempo de homogeneizacao entre a adi¢gdo dos componentes

e Parte 2
A descri¢ao da composicao de cada amostra da Parte 2 se encontra na Tabela 12.
Os parametros de mistura estdo apresentados na Tabela 13 e o procedimento de mistura,
na Tabela 14. MB1 ¢ equivalente a masterbatch preparada na Parte 1. As amostras da
Parte 2 foram nomeadas XTPV simplesmente para diferi-las das amostras da Parte 1.
Para as amostras sem compatibilizacdo, as relagdes entre quantidades dos

componentes do sistema de cura estdo descritas na Equagoes 3.1 e 3.2.

DCP = 0,0003 NBR (3.1

BMI = 0,03 NBR (3.2)

Para as amostras compatibilizadas, as relagdes entre quantidades dos polimeros de
compatibilizagdo e componentes do sistema de cura estdo descritas na Equacgoes 3.3, 3.4,
3,5 e 3.6. Nessas amostras, a quantidade total de borracha ¢ a soma de NBR e XNBR,

assim como a quantidade total de termoplastico ¢ a soma de PP e PP-MA (por isso, em
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XTPV 30 C por exemplo, a quantidade de NBR ¢ de 28,5 phr e de XNBR, de 1,5 phr,
totalizando 30 phr).

XNBR = 0,05 NBR

(3.3)
PP —-MA=0,1PP (3.4)
DCP = 0,0003 (NBR + XNBR) (3.5
BMI = 0,03 (NBR + XNBR) (3.6)
Tabela 12 — Composicao das amostras XTPV da Parte 2 (phr)
Componente | 30 50 70 | 30 CNT | S0 CNT | 70 CNT
NBR 30 50 70 30 50 70
PP 70 50 30 70 50 30
DOP 3 5 7 3 5 7
DCP 0,09 | 0,15 | 0,21 0,09 0,15 0,21
BMI 0,9 L5 | 2,1 0,9 1,5 2,1
CNT 1 1 1
Irganox 2 2 2 2 2 2
Naugard 1 1 1 1 1 1
Tabela 12 - Composicao das amostras XTPV da Parte 2 (phr) (cont)
Componente | 30C |[S0C | 70C | 30 CCNT | SOCCNT | 70 CCNT
NBR 28,5 | 47,5 | 66,5 28,5 47,5 66,5
PP 63 45 27 63 45 27
XNBR LS | 25 3,5 1,5 2,5 3,5
PP-MA 7 5 3 7 5 3
DETA 0,2 | 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
DOP 2,8 | 4,7 6,6 2,8 4,7 6,6
DCP 0,09 | 0,15 | 0,21 0,09 0,15 0,21
BMI 0,9 1,5 2,1 0,9 1,5 2,1
CNT 1 1 1
Irganox 2 2 2 2 2 2
Naugard 1 1 1 1 1 1
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Tabela 13 — Parametros de preparagdo das misturas da Parte 2

Amostra Tempo (min) | Temperatura (°C) | Torque (rpm)
Masterbatch 1 (MB1) 10 50
XTPV 30
XTPV 50 11
XTPV 70
XTPV 30 CNT
XTPV 50 CNT 15
XTPV 70 CNT 190 90
XTPV 30 C
XTPV 50 C 13
XTPV 70 C
XTPV 30 CCNT
XTPV 50 CCNT 17

XTPV 70 CCNT

Tabela 14 — Protocolo de preparagao das amostras da Parte 2

XTPV XTPV CNT XTPC C XTPV C CNT
PP PP PP/PP-MA PP/PP-MA
(2 min)* (2 min)* (2 min)* (2 min)*
MBI1 MBI1 TETA TETA
(3 min)* (3 min)* (1 min)* (1 min)*
Irganox Irganox MBI MBI
(1 min)* (1 min)* (3 min)* (3 min)*
BMI BMI XNBR XNBR
(1 min)* (1 min)* (1 min)* (1 min)*
DCP DCP Irganox Irganox
(3 min)* (3 min)* (1 min)* (1 min)*
Naugard CNT BMI BMI
(1 min)* (4 min)* (1 min)* (1 min)*
FIM Naugard DCP DCP
(1 min)* (3 min)* (3 min)*
FIM Naugard CNT
(1 min)* (4 min)*
FIM Naugard
(1 min)*
FIM

*Tempo de homogeneizacdo entre a adi¢gdo dos componentes




4.2.2. Técnicas de processamento

Antes de processadas, as amostras retiradas do misturador foram moidas em

criogenia por um moinho de facas.

e Injeciao
Corpos de prova para ensaios de tragdo e DMA foram preparados em um sistema
de moldagem por injecio HAAKE MiniJet, a 190 °C e 400 bar por 10 segundos, molde a
40 °C e recalque de 200 bar por 5 segundos. Na segunda parte do estudo, a temperatura

do bico de inje¢do foi de 240 °C, mantendo os outros parametros iguais.

e Moldagem por compressio
Discos, de 25 mm de didmetro e 1 mm de espessura, para ensaios de condutividade
e reologia, foram moldados por compressao. O material foi pré-aquecido até 180 °C e
prensado nessa temperatura a 7,5 toneladas por 2 min. Foi entdo resfriado por 2 min, sob
a mesma pressao. Na segunda parte utilizou-se uma temperatura de 190 °C, mantendo os

outros parametros constantes.

4.2.3. Técnicas de analise

e Propriedades mecanicas
Ensaios de tracao foram conduzidos de acordo com a norma ASTM D638, em uma
maquina de ensaios universal EMIC DL2000, com célula de carga de 500 N e velocidade

de 20 mm/min.

e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
A impedancia complexa (Z*) em fung¢do da frequéncia foi obtida por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, a uma voltagem de 100 mV, na faixa de 10
mHz a 100 kHz, no analisador de impedancia Solartron SI 1260 acoplado ao sistema de

interface dielétrica Solartron 1296, ambos da Metek Scientific Instruments.
e Caracterizagao eletromagnética

As propriedades eletromagnéticas de permissividade real (¢’) e imaginaria (g”),

permeabilidade real (p’) e imaginaria (u”), além dos parametros SE e RL, todos
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determinados a partir dos pardmetros de espalhamento (Si1 e Sz1), foram obtidos na
banda-X (8,2 a 12,4 GHz), utilizando um analisador de rede vetorial (VNA) PNA-L da
Agilent Technologies, acoplado ao guia de onda, com amostras de dimensdes de 23 x 10
x 2 mm. Para avaliagdo do pardmetro RL, uma placa metalica foi acoplada ao suporte de

amostras.

e Analise morfologica
A morfologia foi analisada através de microscopia eletronica de varredura (SEM),
em um microscopio TESCAN, modelo VEGA3, a 20 kV. Corpos de prova injetados
foram fraturados em criogenia. As amostras fraturadas de TPE foram mergulhadas em
cloroférmio (CHCI3) por 7 dias, para extracdo seletiva do dominio NBR. As amostras
fraturadas de TPV foram mergulhadas em tetroxido de 6smio (OsOs4), por 90 min, para o
tingimento seletivo do dominio NBR. Nas amostras de TPV foi utilizado o detector de
elétrons retroespalhados (BSE).
Para observagdao do CNT, fatias de 70 nm dos compoésitos foram cortadas em
criogenia (-140 °C) com faca de diamante cuja lamina apresenta angulo de 45°, em um
ultramicrotomo Leica EM UC6, para entdo serem observadas em um microscopio

eletronico de transmissao (TEM) Tecnai Spirit, da FEI, operando a 120 kV.

e Reologia
Varredura de frequéncia da viscosidade complexa, de 0,1 a 100 Hz, com
deformacao de 0,1%, foi obtida a 190 °C em um redmetro rotacional Discovery HR-1, da
TA Instruments. A faixa de viscoelasticidade linear foi previamente determinada através

de uma varredura de deformacao a 190 °C, de 0,1 a 100 %.

e Analise dinAmico-mecinica (DMA)

Varredura de temperatura para os parametros dindmico-mecanicos (tangente delta,
ou de perda, tan 9; Mddulo eléstico, ou de armazenamento, E’; Modulo viscoso, ou de
perda, E”) foi feita em um DMA Q800, da TA Instruments. As amostras de dimensdes
17 x 12 x 2,5 mm foram analisadas em uma garra single cantilever, com frequéncia
constante de 1 Hz, a 0,1% de deformacdo, no intervalo de -60 a 140 °C, em taxa de

aquecimento de 3 °C/min.
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e Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Parametros térmicos das amostras (temperatura de cristalizacdo, Tc; e entalpia de
fusdo, AHm) foram obtidas em um DSC Q200 Standard Cell FC, da TA Instruments. Para
cada amostra, trés ciclos foram executados, todos a uma taxa de 10 °C/min: (1)
aquecimento de 25 a 250 °C; (2) resfriamento de 250 a 25 °C; (3) aquecimento de 25 a
250 °C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.PARTE 1: Avaliac¢ao da vulcanizacdo dinimica nas propriedades elétricas e

eletromagnéticas do compdsito

5.1.1. Morfologia

* 2 7 - L go ¥ i St - ol o S e

SEM MAG: 250 x View field: 830 pm SEM MAG: 250 x View fleid: 830 pm !
WD: 17.49 mm Det: BSE 200 pm WD: 17.00 mm Det: BSE 200 pm

SEM MAG: 250 x \flow field: 830 pm %

WD: 17.22 mm Det: BSE 200 pm

(c)
Figura 33 — SEM dos TPVs (a) TPV 50; (b) TPV CNT; (c) TPV MB
(Aumento nominal: 250 x)

A Figura 33 apresenta o aspecto morfologico mais caracteristico dos TPVs, ou seja,

as particulas de borracha finamente dispersas na matriz termoplastica. O tamanho dessas
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particulas diminuiu com a adi¢do do CNT, como pode ser observado nas amostras TPV
CNT e TPV MB (Figura 33.b e c¢), comparadas a TPV 50 (Figura 33.a). Além disso,
TPV MB apresenta particulas ainda menores que TPV CNT. Os dois fendmenos podem
ser explicados pela redugdo da tensdo interfacial entre os polimeros, promovida pela
presencga da carga condutora [21]. Ainda, como em TPV MB a carga foi previamente
misturada ao PP, ela estd presumidamente melhor dispersa, sendo mais efetiva na reducao

da tensdo interfacial entre os polimeros.
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(©)
Figura 34 — SEM dos TPEs (a) TPE 50; (b) TPE CNT; (c) TPE MB
(Aumento nominal: 250 x)
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A Figura 34 apresenta a morfologia semicontinua dos TPEs. Assim como nos
TPVs, a presenca da carga condutora parece ter reduzido o tamanho do dominio NBR,
principalmente em TPV MB (Figura 34.c). Essa redugdo ¢ confirmada quando realizada
a extragdo seletiva de NBR com cloroférmio, na qual as amostras foram pesadas antes e
depois do processo, resultando em uma extracao de cerca de 37% de massa no TPE 50 e
de apenas 22% no TPE CNT e no TPE MB, o que indica que o dominio elastomérico esta

menos continuo.

——— 500 nm

(d)
Figura 35 — TEM das amostras: (a) e (b) TPV CNT; (c) e (d) TPV MB

A Figura 35 apresenta as microscopias de transmissdo das amostras de TPV. E
evidente a diferenca no grau de dispersdao do CNT nas duas amostras. Em TPV CNT, a

carga se encontra localizada na interface (Figura 35.a) e, apds sua saturagdo, a carga

57



passa a se dispersar também na matriz termoplastica (Figura 35.b). Tal morfologia ja
havia sido reportada na literatura [15, 25], ja que CNT apresenta maior afinidade pela
NBR polar. Em TPV MB, a carga se encontra mais aglomerada. Como ja estava
previamente misturada ao PP apolar, com o qual possui pouca afinidade, o CNT nao foi
capaz de se dispersar adequadamente, mantendo seus aglomerados (Figura 35.c). A
adi¢do de NBR promoveu melhor distribuicdo dos aglomerados de CNT, porém ndo

houve tempo para sua completa deposicao na interface (Figura 35.d).

———- 500 nm

() (d)
Figura 36 - TEM das amostras: (a) e (b) TPE CNT; (c) e (d) TPE MB

A Figura 36 compara a dispersdo de CNT nas amostras de TPE. TPE CNT
apresentou ma distribui¢do e ma dispersdo da carga. Como o CNT foi adicionado apds a

mistura dos dois polimeros, a morfologia ja estava estruturada e o meio, mais viscoso. A
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alta viscosidade do meio associada a forte tendéncia de aglomeracao da carga [33, 61]
impediram CNT de se dispersar adequadamente no compo6sito. Em TPE MB, por outro
lado, ¢é possivel observar inclusive a estruturacao da rede de particulas de CNT, melhor

disperso devido a pré-mistura com PP.

5.1.2. Propriedades mecanicas

A Figura 37 apresenta os resultados de resisténcia a tragdo e deformagdo na ruptura
para as amostras de TPV e TPE preparadas. A presenga de CNT causou reducao da
resisténcia a tracdo tanto no TPE quanto no TPV, pois particulas rigidas e seus
aglomerados apresentam elevada tensdo interfacial com a matriz polimérica, gerando
assim pontos concentradores de tensao em suas interfaces e reduzindo a resisténcia
mecanica do composito. Porém, essa reducdo ocorreu em menor extensdo no TPV (cerca

de 32% de reducao no TPE e 17% no TPV).
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Figura 37 - Resultados do ensaio de tracdo para TPVs e TPEs. (a) Resisténcia a
tracdo; (b) Deformagdo na ruptura

Outro fator que contribui para os resultados ¢ a reducdo do grau de cristalinidade
do termoplastico. Na Tabela 15, o DSC das amostras de TPV e TPE revela um leve
deslocamento do pico de cristalizacdo para temperaturas mais altas, além de uma redugao
na entalpia de fusdo, quando o CNT estd presente. Conforme ja observado na literatura
[14, 21, 23], a presenga da carga condutora causa reducdo do grau de cristalinidade
(evidenciado pela reducdo da entalpia de fusdo), porém suas particulas atuam como
pontos de nucleacdo heterogénea, aumentando a perfei¢ao dos cristais (evidenciado pelo
aumento da temperatura do pico de cristalizag@o). O fato de as amostras com masterbatch

de PP e CNT (TPV MB e TPE MB) terem apresentado maior variagdo em T¢, comparados
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as amostras sem carga (TPV 50 e TPE 50), se deve a melhor dispersao da carga em PP,

intensificando a nucleagdo heterogénea [14].

Tabela 15 — Parametros de cristalizacdo das amostras comparadas

Amostra T (°C) AH¢ (J/g)
TPV 50 112,7 33,3
TPV CNT 115,7 30,7
TPV MB 116,2 28.6
TPE 50 112,4 33,2
TPE CNT 114,5 32,3
TPE MB 116,4 27,7

! Temperatura do pico de cristalizagdo (1° ciclo)
2 Determinado a partir da 4rea do pico de fusio (2° ciclo)

Tanto na teoria quanto na pratica, a resisténcia mecanica de TPVs ¢ superior a de
TPEs, entretanto, o resultado oposto foi observado nas amostras de TPV 50 e TPE 50.
Conforme relatado por SOARES et al. (2008) [30], o agente de cura DCP pode promover
degradacao das cadeias de PP. Como essa foi a primeira desconfianca diante dos
resultados mecanicos, uma amostra similar a TPV 50 foi preparada, porém dobrando a
quantidade de DCP adicionada (de 0,5 phr para 1 phr). Essa amostra apresentou
resisténcia a tracao de 5,36 MPa e deformagdo na ruptura de 22,56%. O simples aumento
da quantidade de DCP utilizado causou 18% e 75% de redugao na resisténcia a tragdo e
deformacao na ruptura, respectivamente, justificando assim os resultados obtidos.

A deformagao na ruptura de TPV e TPE apresentou comportamentos bastante
diferentes. Além de TPE apresentar deformacao superior a TPV, nos TPVs houve redugdo
da deformacdo quando CNT foi adicionado, o que ndo foi observado nos TPEs. Esse
resultado pode ser atribuido a morfologia dos dois materiais, sendo os TPV constituidos
de particulas dispersas (tanto de borracha quanto de carga) em uma matriz termoplastica,
e os TPEs constituidos de duas fases semicontinuas. Além disso, devido a vulcanizagao
das particulas de borracha, os TPVs sdo materiais mais rigidos que os TPEs, sofrendo

assim menor deformacao.

5.1.3. Analise dinAimico-mecanica

A Figura 38 apresenta a varredura de temperatura de tan 6 e do moédulo de

armazenamento (E’) das amostras de TPV e TPE.
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Figura 38 — DMA das amostras de TPV e TPE. (a) Tan d; (b) Mddulo de
armazenamento (E”)

A avaliagdo da curva de tan 6 ¢ um dos métodos de obtencao da temperatura de
transicao vitrea (Ty) de um material, tomado como o valor maximo da curva [9]. Observa-
se que todas as curvas apresentam um intenso pico em torno de -10 °C, correspondente a
transicao vitrea de NBR. O pico referente a transi¢ao vitrea do PP deveria ser observado
em 15 °C [30] porém, por ser um polimero semicristalino e estar em uma proporcao de
50% na blenda, sua fase amorfa representa uma fracao relativamente pequena no material,
tornando dificil a identificacdo de sua transi¢do térmica. Acima de 40 °C, o aumento de
tan 0 pode ser atribuido a transi¢des a da fase cristalina do PP [18]. Devido a restri¢do do

movimento de cadeias de borracha causada pela formacdo de uma rede tridimensional, o
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que dificulta sua contribui¢do para a transi¢do dinamica [9, 11], a vulcanizacdo dindmica
causou reducao dos valores de tan & dos TPVs, comparados aos TPEs (Figura 38.a). A
adi¢do da carga condutora teve o mesmo efeito em tan J, ja que sua presencga reduz a
tensdo interfacial entre os polimeros, reduzindo assim a mobilidade de cadeias [21, 23,
30].

A vulcanizac¢do dindmica causou aumento de E’ (Figura 38.b), ja que proporciona
maior elasticidade a borracha. Da mesma forma, a adicdo da carga condutora também
provocou aumento do parametro, tanto para TPVs quanto para TPEs, pois a adi¢do de
particulas rigidas torna o composito também mais rigido, proporcionando aumento de seu
modulo. Esse efeito fica claro na Tabela 16, que apresenta valores do modulo de

armazenamento das amostras na regiao borrachosa.

Tabela 16 — Modulo de armazenamento a 25 °C

Amostra E’> (MPa)
TPV 50 371,4
TPV CNT 402,2
TPV MB 331,7
TPE 50 315,2
TPE CNT 378,6
TPE MB 317,2

5.1.4. Propriedades elétricas

O diagrama de Bode das amostras de TPV e TPE ¢ apresentado na Figura 39. Para
melhor comparagdo, os eixos dos quatro diagramas estdo configurados no mesmo
intervalo. Com relagdo ao comportamento das amostras, os TPVs apresentam
caracteristica puramente resistiva, ja que suas impedancias sdo independentes da
frequéncia do sinal. TPE MB também apresentou tal caracteristica na maior parte da faixa
de frequéncia analisada. TPE CNT, por outro lado, apresenta um comportamento
capacitivo mais acentuado, com angulo de fase atingindo valores proximos a 90°. Isso ¢
consequéncia de dois efeitos causados pela presenca do elastomero na formacao da rede
condutora: aumento da viscosidade do meio e efeito de bloqueio. Conforme revelado pela
microscopia de transmissdo, CNT ndo foi capaz de se dispersar adequadamente de forma
a construir uma rede de particulas devido a alta viscosidade da matriz, causada pela ja
estruturada morfologia do TPE. Esse fenomeno ndo foi observado em TPV MB pois CNT

jé estava disperso em PP antes da adi¢do de NBR.
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Figura 39 — Diagrama de Bode de: (a) TPV CNT; (b) TPV MB; (¢) TPE CNT; (d)
TPE MB

A partir dos resultados de EIS, foram determinadas as condutividades AC das
amostras, em 10 mHz, apresentadas na Tabela 17. Nessa frequéncia, a inica amostra que
nao apresentou angulo de fase nulo foi TPE CNT, porém, como pode ser observado na
Figura 39.c, sua impedancia ja havia atingido um patamar. De acordo com a Figura 19,
as amostras TPV CNT, TPV MB e TPE MB j4 sdo consideradas semicondutoras, o que
justifica seus comportamentos puramente resistivos. De fato, essas amostras obtiveram
valores de condutividade nunca antes reportados na literatura para o TPV PP/NBR. Dois
trabalhos publicados, LE et al. (2006) [15] e ZHU et al. (2013) [25], obtiveram
condutividades de 10'* S/m e 10 S/m, respectivamente. Houve algumas diferencas entre
suas amostras e as preparadas neste trabalho. Le (2006) utilizou negro de fumo como
carga e a proporc¢ao de 35:65 PP/NBR; Zhu (2013) adotou um TPV de propor¢ao 30:70
PP/NBR, e a vulcanizagao foi feita com radiagdo gama.

Conforme ja observado na literatura [14, 16, 26], os TPVs também sdo superiores
aos TPEs na eficiéncia da constru¢ao da rede condutora, devido ao efeito da exclusao de
volume. Esse aspecto também pode ser claramente observado nos resultados de

condutividade.
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Tabela 17 — Condutividade elétrica das amostras de
TPV e TPE (10 mHz, 1 phr CNT)

Amostra Condutividade AC (S/m)
TPV CNT 4,07 - 1072
TPV MB 513 - 1073
TPE CNT 8,72 - 10710
TPE MB 3,45 - 10~*

Dada a excepcional condutividade elétrica da amostra TPV CNT, foi montada a
curva de percolacdo do compdsito, apresentada na Figura 40.a. Na curva, o limiar de
percolacdo se encontra entre as concentragoes de 0,2 e 0,5 phr de carga, o que também ¢
comprovado pela reologia (Figura 40.b), na qual observamos um salto de viscosidade a
baixas frequéncias entre 0,2 e 0,5 phr CNT. Curiosamente, quando adicionadas

quantidades de CNT superiores a 1,0 phr, a condutividade elétrica do composito se reduz.
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Figura 40 — (a) Curva de percolagdo de TPV CNT; (b) Reologia das amostras da
curva de percolagdo (percolacao reoldgica)

Figura 41 — TEM da amostra CPC 2,0
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A microscopia de transmissdo para a amostra CPC 2,0, apresentada na Figura 41,
revela aglomeracdo mais intensa de particulas de carga devido a sua alta concentracio.
CNT ja apresenta tendéncia de aglomeragdo [33, 61] e o aumento de sua quantidade
facilita o encontro de suas particulas e interagdo umas com as outras, resultando em
prejuizo para a formagdo da rede condutora e diminuicdo da condutividade. Esse

fendomeno também parece estar acontecendo com a amostra CPC 1,5.

5.1.5. Propriedades eletromagnéticas

A varredura na banda X dos pardmetros eletromagnéticos €’, €’, u’ e W’ das
amostras de TPV e TPE estao apresentados na Figura 42, lembrando que todas as

amostras contém 1 phr de CNT.
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Figura 42 — Parametros eletromagnéticos para as amostras de TPV e TPE. (a)
Permissividade real; (b) Permissividade imaginaria; (c) Permeabilidade real; (d)
Permeabilidade imaginaria

A permissividade real (&) se encontra entre 3,33 e 7,78; a imaginaria ("), entre 0,25
e 2,95. Conforme esperado, a permissividade apresentou valores elevados devido a alta
condutividade do CNT, que causa forte polarizagdo, intensa dissipacdo de cargas

eletrostaticas e perdas 6hmicas, além da polarizagdo interfacial resultante da diferenga de
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condutividade entre a carga condutora e a matriz polimérica [77, 81, 93]. O
comportamento observado em TPV MB e TPE CNT, de reducdo de &€ com o aumento da
frequéncia se deve ao desfazimento das polarizagdes (i0nica, eletronica e interfacial) [83,
97]. Uma permissividade constante na faixa de frequéncia, visto em TPV CNT e TPE
MB, sugere que o mecanismo de polarizagdo dominante ¢ o dipolar [91]. TPV MB se
destacou das outras amostras, apresentando os maiores valores de permissividade,
comprovando que, além da condutividade elétrica, outros fatores como morfologia sao
determinantes para a propriedade como um todo. TPV CNT apresentou a maior
condutividade e ¢ a amostra com a segunda permissividade mais alta. Nas imagens de
TEM da Figura 35 foi identificada melhor dispersdao de CNT em TPV MB que em TPV
CNT, o que aumenta a probabilidade de a OEM interagir com as particulas de carga [95].
Portanto, uma melhor dispersao das particulas de carga condutora sempre sera benéfica
para as propriedades eletromagnéticas.

A permeabilidade real (i’) se encontra entre 0,63 e 0,98; e a imagindria (i’’), entre
0,02 e 0,13. O aumento observado na permeabilidade imaginéria até certo ponto e
posterior reducao ¢ atribuido a perda por corrente de Foucault, intensa a altas frequéncias
devido a alta condutividade de CNT, levando a reducdao da permeabilidade [94, 97].
Conforme ja esperado, as propriedades magnéticas do CNT s3o muito fracas, nao

apresentando grande influéncia nas propriedades eletromagnéticas finais do compdsito.
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Figura 43 — Propriedades eletromagnéticas de TPV e TPE. (a) SE; (b) RL

Os maiores parametros dielétricos (¢’ e €”) foram observados nas amostras de TPV
e esse fato refletiu diretamente nos resultados de SE (Figura 43.a), resultando nas maiores
atenuacdes da OEM, em toda banda X, sem grandes diferencas entre as duas. A Tabela
18, que apresenta a distribuicdo percentual dos fendmenos de reflexdo, transmissdo e

absor¢do em cada amostra e esclarece o que estd por tras dos bons resultados de TPV.
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TPV CNT foi a amostra de maior condutividade elétrica, portanto, ¢ também a que
apresentou maior reflexao (40%). TPV MB apresentou maior valor de permissividade,
por isso sua capacidade de absor¢do se destacou das outras (34%). Dessa forma, a
eficiéncia de blindagem das duas amostras foi préxima, porém, o principal mecanismo de
atenuacao de cada uma diferiu. TPV MB apresentou particulas de carga condutora melhor
distribuidas pela matriz polimérica, o que aumenta a probabilidade do encontro da OEM
com as particulas, e consequentemente favorece mecanismos de absor¢do como
condutancia e armazenamento em estrutura semelhante a capacitores, ja que sua ¢’ foi a
mais alta entre as amostras [98]. Como a amostra de menor condutividade e menor perda
dielétrica, TPE CNT foi a amostra de menor eficiéncia de blindagem, resultando na maior
transmissao da OEM (68%). TPE MB também apresentou bom SE, mas suas
condutividade e permissividade inferiores as de TPV resultaram em menor atenuagao.

Tabela 18 — Distribui¢cdo percentual dos fendmenos resultantes
da incidéncia da OEM em TPV e TPE (10 GHz)

Amostra | TPV CNT | TPVMB | TPE CNT | TPE MB
Er (%) 38,7 32,9 18,9 36,1
Er (%) 354 32,9 67,7 40,1
Ea (%) 25,9 34,2 13,4 23,7

Os resultados de RL, apresentados na Figura 43.b, corroboram os valores de
absor¢ao apresentados na Tabela 18. TPV MB foi o melhor absorvedor entre as amostras,
chegando a apresentar absor¢ao de mais de 50% em uma faixa de quase 1 GHz (de 11,6
a 12,4 GHz). TPE CNT, por outro lado, foi a amostra menos absorvedora e apresentou
absorcao de somente 20% em quase toda banda X. A absor¢do na regido proxima de 12
GHz ¢ caracteristica da ressonancia do CNT.

A Figura 44 apresenta a permissividade das amostras da curva de percolacdo de
TPV CNT, portanto, permite avaliar o efeito da variacdo da quantidade de carga
condutora nas propriedades eletromagnéticas do composito polimérico.

O aumento da quantidade de CNT adicionado provocou aumento da capacidade de
armazenamento, representado por & (Figura 44.a), ja que maior quantidade de carga
significa maior quantidade de ligacdes quimicas, especialmente dipolos. Por outro lado,
ficou evidente a proporcionalidade entre condutividade e €’ (Figura 44.b). A
permissividade imagindria aumentou juntamente com a quantidade de carga, assim como
a condutividade, sendo o &pice dos dois pardmetros atingido em CPC 1,0. Apos essa

concentracao (CPC 1,5 ¢ CPC 2,0), ambos o ¢ £” cairam.
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Figura 44 — Permissividade das amostras da curva de percolacdo

A influéncia da quantidade de carga na permissividade refletiu diretamente nas
propriedades de eficiéncia de blindagem e perda na reflexdo das amostras, apresentadas
na Figura 45 e na Tabela 19. O comportamento tanto de SE quanto de RL foi idéntico:
quanto maior a quantidade de carga, menores foram as propriedades, com um leve desvio
de CPC 1,0, que apresentou a maior €”. Da mesma forma, a reflexdo foi proporcional a
quantidade de CNT, ja que a carga ¢ responsavel pela quantidade de cargas livres. Com
relagdo a absorc¢do, ¢ possivel observar que assim como €”, € como consequéncia direta

desta, encontrou um apice em CPC 1,0 e depois caiu.

1
=)

0 0 0 R

-1 7WM’20 § ] §
= -1 205
2 137 2 <
) ¢ =™ 5
=3 L5022 373
z § = :
4 60 £ B
P e 50 2
s fwf@ z =

—6 T T T T T T 75 —4 T T T T T T 60

82 88 94 100 106 112 118 124 82 88 94 100 106 112 118 124
Frequéncia [GHz] Frequéncia [GHz]
—02 —05 0,75 09 —10 —15 —20 —02 —0.5 0,75 09 —10 —15 —20
(a) (b)

Figura 45 — Propriedades eletromagnéticas da curva de percolacdo. (a) SE; (b) RL

Tabela 19 — Distribui¢do percentual dos fendmenos resultantes da
incidéncia da OEM na curva de percolacdo (10 GHz)

Amostra 0,2 0,5 0,75 0,9 1,0 1,5 2,0
E: (%) 16,6 25,1 31,7 37,8 38,7 40,9 45,6
E¢ (%) 80,2 65,5 50,6 40,6 35,4 36,8 34,5
Ea (%) 3,1 9,4 17,6 21,7 25,9 22,3 19,9
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5.2.PARTE 2: Avaliacao da influéncia da compatibilizacio nas propriedades

mecanicas e elétricas do termoplastico vulcanizado

5.2.1. Propriedades mecanicas

A Figura 46 compara as propriedades mecanicas das amostras de XTPV ¢ XTPV
C. Conforme ja esperado [49, 56], a compatibilizagdo de PP ¢ NBR da mistura resultou
em melhora visivel da resisténcia a tragdo e da deformacdo na ruptura. A reducdo da
tensdo interfacial entre os polimeros proporciona melhor adesdo entre as fases e

transferéncia de energia entre elas, tornando o material mais resistente.
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Figura 47 — Efeito da presenga de CNT nas propriedades mecanicas de XTPV nao
compatibilizado. (a) Resisténcia a tragao; (b) Deformag¢do na ruptura

O efeito de CNT na resisténcia mecanica de XTPV ¢ apresentado na Figura 47. O
aspecto mais notavel ¢ o fato de CNT praticamente ndo ter influenciado na resisténcia a
tracdo. Pelo contrario, XTPV 70 CNT apresentou um aumento (ndo muito significativo

em termos praticos) desse parametro, comparado a XTPV 70, mas que revela o possivel
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efeito de reforgo ja observado na literatura [25], de CNT no TPV com maior quantidade
de borracha. A deformacgao na ruptura, conforme esperado, sofreu reducao na presenga
de CNT, ja que a adicdo de particulas rigidas confere maior rigidez ao material, resultando
em menor deformagao.

Na Figura 48 ¢ apresentado o efeito de CNT nas propriedades mecanicas das
amostras de XTPV compatibilizadas. Diferente do observado nas amostras nao
compatibilizadas, CNT causou reducgdo da resisténcia a tracdo de XTPV C, novamente,
com exce¢do de XTPV 70 C, o que mostra que as amostras com maior quantidade de
borracha tém propriedades mecanicas menos suscetiveis a influéncia de CNT. Isso se
deve ao aumento da quantidade de NBR e consequente aumento do tamanho de seu
dominio, associado ao fato de CNT se encontrar na interface e em PP, mitigando o efeito
da adi¢do da carga nas propriedades mecanicas do TPV, por ela se encontrar mais
“confinada” na morfologia do composito. A redugdo da deformacao na ruptura com a

adicao de CNT também ¢ observada nas amostras compatibilizadas.
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Tabela 20 — Propriedades mecanicas comparadas da parte 1 e parte 2

Amostra Resisténca a tracio (MPa) | Deformacio na ruptura (%)
TPV 50 6,53 91,9
XTPV 50 10,49 (+60,6%*") 179,6 (+95,4%*")
XTPV 50 C 12,5 (+91,4%*") 267,7 (+191,3%*")
TPV CNT 5,54 21,3
XTPV 50 CNT 10,25 (+85%%*?) 145,3 (+582,2%%*2)
XTPV 50 C CNT 12,13 (+119%*?) 226,0 (+961%%*?)

*! Porcentagem de aumento comparado a amostra TPV 50
*2 Porcentagem de aumento comparado a amostra TPV CNT

A Tabela 20 compara resultados mecanicos das amostras de XTPV com amostras

analogas da Parte 1. XTPV 50 e XTPV 50 C podem ser comparados com TPV 50, j& que
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apresentam a mesma propor¢ao NBR/PP e a mesma quantidade de CNT. O uso do BMI
(em XTPV 50) foi o suficiente para promover um aumento de 60% na resisténcia a tracao
e praticamente dobrar a deformagdo na ruptura (95,4% de aumento). Além da agdo de
BMI na vulcanizagdo, deixando-a mais eficiente, ele também ¢é capaz de promover algum
grau de compatibilizacdo entre PP e NBR [30]. J4 a compatibilizacdo com XNBR e PP-
MA (em XTPV 50 C) quase dobrou a resisténcia a tracdo (aumento de 91,4%) e
proporcionou um aumento de 191,3% (quase o triplo) na deformacao na ruptura.

As amostras XTPV 50 CNT e XTPV 50 C CNT podem ser comparadas diretamente
a amostra TPV CNT, da Parte 1. Para a amostra ndo compatibilizada da Parte 2, a adi¢ao
de CNT nao causou grande redugdo das propriedades mecanicas, diferente do observado
na amostra da Parte 1. Isso leva a equivocada impressdao de que BMI teve um efeito mais
pronunciado nas propriedades mecanicas da amostra com CNT (XTPV 50 CNT) que na
amostra sem (XTPV 50), quando na verdade sua influéncia foi semelhante nas amostras
de XTPV com e sem CNT. Ja a compatibilizagdo (XTPV 50 C CNT) apresentou aumento

de 119% na resisténcia a tracao e de incriveis 961% na deformagao na ruptura.

5.2.2. Reologia

Da mesma forma que os resultados mecanicos, a Figura 49 divide as amostras de
XTPV em subgrupos, e compara a reologia das amostras fundidas. Logicamente, as
maiores viscosidades sao das amostras XTPV 70, seguidas por XTPV 50 e por ultimo,
XTPV 30, afinal NBR ¢ o componente mais viscoso da mistura. A compatibilizacao da
blenda (Figura 49.a) provocou uma reducao da viscosidade das amostras, o que pode ser
atribuido a um efeito lubrificante do PP-MA. NAKASON et al. (2006) [99] observaram
comportamento semelhante (de reducao da viscosidade com a adi¢do de PP-MA) em
blendas 60/40 NR:PP. Os autores identificaram que essa reducdo na viscosidade se dava
em concentragdes de PP-MA acima de 5 wt%. Nas misturas preparadas, XTPV 30 C, 50
C e 70 C, as quantidades de PP-MA foram de 7 phr, 5 phr e 3 phr, respectivamente.
Portanto, ¢ altamente provavel que o efeito lubrificante do polipropileno modificado
esteja se manifestando.

A adi¢do de CNT (Figura 49.b e c), por outro lado, promoveu aumento da
viscosidade, sendo este aumento mais intenso em XTPV 70, seguido por XTPV 50. CNT
promove redu¢do da tensdo interfacial entre os polimeros da blenda [21, 23, 30], além

apresentar forte tendéncia de aglomeragdo [33, 61], e ambos os fatores contribuem para
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o aumento da viscosidade do compdsito. O fato de CNT ter causado aumento mais intenso
de viscosidade, a medida que a quantidade de NBR aumentava, se deve ao fato da carga
se localizar na interface e em PP. Dessa forma, a redug¢do da quantidade de PP limita o

espago que pode ser ocupado por CNT, resultando em maior interagdo entre suas

particulas.
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Figura 49 — Reologia das amostras de XTPV fundidas. (a) XTPV e XTPV C; (b)
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5.2.3. Propriedades elétricas

A impedancia em fun¢do da frequéncia das amostras de XTPV CNT ¢ apresentada
na Figura 50. A Unica amostra a atingir angulo de fase nulo foi XTPV 70, que também
apresentou comportamento puramente resistivo em praticamente toda a faixa de
frequéncia analisada. XTPV 70 C comprovou o particular efeito negativo da
compatibilizagdo de PP/NBR na formacdo da rede condutora devido a reducdo do
tamanho das particulas de NBR, aumentando a area superficial que deve ser coberta por
CNT [15]. Por outro lado, as duas amostras de XTPV 30 (Figura 50.a e b) apresentaram

comportamento puramente capacitivo nesta faixa de frequéncia. E possivel observar
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também que as amostras de XTPV 50 (Figura 50.c e d) apresentaram comportamento
intermediario entre XTPV 30 e XTPV 70. LE et al. (2006) [15] ja haviam observado que
o aumento da quantidade de NBR no TPV de PP/NBR contribui para a formagao da rede
condutora, devido ao fato de a carga se localizar preferencialmente na interface. Quanto
mais elastomero, mais facilitada ¢ a formacao de sua rede de particulas, facilitando

também a formacao da rede de particulas de carga.
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Figura 50 — Diagrama de Bode das amostras de XTPV CNT. (a) 30; (b) 30 C; (c) 50;
(d) 50 C; (e) 70; (f) 70 C

Como praticamente todas as amostras nao atingiram um patamar de impedancia, a

Tabela 21 apresenta a condutividade AC de XTPV a 10 mHz. Conforme ja previsto pela
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Figura 50, a tnica amostra considerada semicondutora foi XTPV 70, cuja condutividade
se encontra na mesma ordem de grandeza que a de TPE MB, da Parte 1. E interessante
ressaltar que em XTPV foram utilizados BMI, que proporciona certo grau de
compatibilizagdo [30], e um sistema hibrido de prote¢do, cujos componentes também se
tornam particulas dispersas na matriz polimérica, podendo atrapalhar a formagao da rede
condutora. No entanto, o aumento da quantidade de borracha compensou a adi¢do de
componentes que foram claramente prejudiciais a condutividade do compdsito, dado que
a condutividade de XTPV 50 CNT foi insignificante comparada a de TPV CNT (Parte 1),
mesmo ambas as amostras apresentando a mesma propor¢do PP/NBR e a mesma

quantidade de CNT.

Tabela 21 — Condutividade elétrica das amostras
de XTPV CNT (10 mHz, 1 phr CNT)

XTPV Condutividade AC (S/m)
30 2,03 - 101
50 2,63 - 10710
70 7,06 - 10*

30C 1,91 - 1012

50 C 7,69 - 107!

70 C 6,16 - 10710

5.2.4. Propriedades eletromagnéticas

A varredura na banda X dos parametros eletromagnéticos €’ e €” das amostras de

XTPV CNT estao apresentados na Figura 51.
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Figura 51 — Permissividade das amostras de XTPV CNT. (a) Permissividade real; (b)
Permissividade imaginaria

A permissividade real (¢') se encontra entre 3,66 e 6,16; a complexa ("), entre 0,44

e 1,44. Novamente, a permissividade também apresentou valores elevados devido a alta
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condutividade do CNT e todas as amostras apresentaram reducao de € com o aumento da
frequéncia, devido ao desfazimento das polarizacdes (i0nica, eletronica e interfacial) [83,
97]. A amostra XTPV 70 CNT se destacou das outras, tanto em relagdo a constante
dielétrica quanto em relagdo a perda dielétrica, sendo mais pronunciada nesta ultima. De
fato, conforme observado nos resultados de condutividade, esta amostra ¢ a Gnica que
possui uma rede tridimensional de particulas de carga, o que contribui para os dois
parametros de permissividade. Além disso, €” € diretamente proporcional a 6ac (Equagdo

3.14), o que justifica uma perda dielétrica de XTPV 70 CNT bastante acima das outras

amostras.
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Figura 52 - Propriedades eletromagnéticas de XTPV CNT. (a) SE; (b) RL

SE e RL para as amostras de XTPV estao apresentadas na Figura 52. Por ser a
amostra de maior permissividade, o que indica maior capacidade de armazenar e/ou
dissipar energia elétrica, XTPV 70 CNT apresentou o menor valor de SE. Todas as outras
amostras se encontram abaixo de 50% de atenuacdo. A Tabela 22 revela a influéncia das
propriedades de cada amostra nos fendmenos de interagdo com a OEM. Naturalmente, a
reflexdo foi diretamente proporcional a condutividade, ja que quanto maior a
condutividade, maior a quantidade de cargas livres no material, aumentando sua
capacidade de reflexdo. No caso da absor¢do, destacou-se novamente XTPV 70 CNT,
porém, as amostras com 30 phr e 50 phr apresentaram valores de absor¢do bastante
proximos aquelas com 70 phr. Como no TPV de PP/NBR o CNT se localiza na interface
e na matriz termopldastica, a redugdo da quantidade de borracha resulta em maior volume
que pode ser ocupado pela carga, consequentemente, sua dispersdo no compdsito ¢é
melhor. Como j& foi dito anteriormente, uma melhor dispersdo da carga favorece a

absorcao.
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Tabela 22 — Distribui¢do percentual dos fendmenos resultantes da
incidéncia da OEM em XTPV CNT (10 GHz)

Amostra 30 50 70 30C 50 C 70 C
E: (%) 24,7 29,8 32,0 22,1 28,8 31,3
E¢ (%) 58,8 51,8 46,6 61,4 54,2 52,9
Ea (%) 16,5 18,4 21,4 16,6 17,0 15,9

Por ultimo, cabe ressaltar que as amostras da Parte 2 apresentaram baixa capacidade

de absor¢ao, corroborado pelo resultado de RL (Figura 52.b). A compatibilizagdo, gerada

nao somente por XNBR e PP-MA, mas também pelo BMI, provoca redu¢ao do tamanho

das particulas de borracha e limita sua capacidade de formar uma rede de particulas, ja

que a tensao interfacial entre os polimeros ¢ diminuida. Muito provavelmente, isso se deu

nas amostras de XTPV C, dessa forma, as particulas de NBR dispersas na matriz de PP

atrapalharam a interagdo das particulas de CNT, reduzindo a capacidade de absorcao do

composito.
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6. CONCLUSAO

A avaliacdo dos efeitos da vulcaniza¢do dindmica, da compatibilizacdo e da
variagdo da quantidade de NBR nos compositos condutores a base de TPV de PP/NBR,

carregado com CNT permite algumas conclusdes:

- A vulcaniza¢do dindmica proporciona ao composito uma morfologia que facilita
a estruturagdo de uma rede de particulas de carga condutora. Gracas a isso, TPV
apresentou uma condutividade de 0,04 S/m, nunca antes reportada na literatura para esse

sistema;

- A adigdo de carga condutora prejudica as propriedades mecanicas, uma vez que a
tensdo interfacial entre a carga e os polimeros ¢ alta, gerando pontos concentradores de
tensdao. Quanto maior a quantidade de borracha, menor o efeito de CNT nas propriedades

mecanicas, ja que a carga se localiza na interface e em PP;

- A compatibilizacdo promove expressiva melhora das propriedades mecanicas,
porém ¢ prejudicial as propriedades elétricas e eletromagnéticas ja que reduz o tamanho
das particulas de NBR, atrapalhando a interagdo das particulas de carga condutora entre
si;

- Quanto melhor a dispersio da carga, melhor capacidade de absorcao

eletromagnética do compdsito. Quanto maior a condutividade, maior a capacidade de

reflexdo EM;

- Cargas carbonaceas apresentam permeabilidade inexpressiva, por isso a
permissividade ¢ vital para a interagdo eletromagnética. Boa condutividade e boa

dispersdo da carga condutora sdo a chave para boas propriedades dielétricas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Repeticdo da analise eletromagnética variando a espessura das amostras, ja que
tais propriedades (permissividade, permeabilidade, eficiéncia de blindagem e
perda na reflex@o) sdo fungdo da espessura do material [100];

Utilizagao de liquidos i6nicos, especialmente nas amostras compatibilizadas, para
tentar melhorar a dispersdo da carga condutora;

Variagdo da carga condutora, como sugestao o grafeno, devido a sua estrutura em
placas. Ou ainda, utilizacdo de um sistema hibrido de cargas, com nanotubos de
carbono e grafeno;

Inclusdo de uma carga com propriedades magnéticas, como as ferritas;

Variagao da matriz polimérica. A blenda de PP/EPDM ¢ compativel e as cargas
condutoras se dispersdo na matriz polimérica, o que beneficiaria as propriedades

eletromagnéticas.
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