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RESUMO

Compésitos poliméricos condutores de eletricidade (CPCEs) tém
recebido especial atencdo devido a possibilidade de utilizagdo em varias
aplicagdes tecnoldgicas. A incorporacdo de aditivos condutores, tais
como, grafite expandido (GE) e negro de fumo condutor (NFC), em
matrizes de elastdmeros termopldsticos € uma alternativa bastante
interessante para a producdo de CPCEs, com propriedades mecanicas
semelhantes as de uma borracha vulcanizada, sem a necessidade do uso
de agentes de vulcanizacdo. Neste trabalho, foram preparados
compositos de poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-estireno) (SEBS)
com GE ou NFC, a partir de um redmetro de torque. Primeiramente,
foram realizados estudos com fracdes previamente determinadas e
fixadas de aditivos condutores, e definidos os parametros de
processamento dos compdsitos através de dados obtidos pelo redmetro
de torque e de valores de condutividade elétrica obtidos pelo método
padrio quatro pontas. Posteriormente, compdsitos com diferentes
fracdes em massa de SEBS e aditivos condutores foram obtidos e
caracterizados a partir das técnicas i) condutividade elétrica método
padrio duas e quatro pontas e ii) reometria de placas paralelas. A
morfologia dos aditivos e compdsitos foi avaliada a partir de imagens
obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV). Foi, também,
estudada a viabilidade da utilizacdo dos compdsitos de SEBS/GE para
blindagem eletromagnética, e comparada a eficiéncia de blindagem
desses materiais com a dos compdsitos de SEBS/NFC.

Palavras-chave: Grafite expandido, Negro de fumo condutor,
Comp6sitos poliméricos, Propriedades elétricas.






ABSTRACT

Electrically conductive polymer composites (CPCEs) have received
special attention due to the possibility of use in various technological
applications. The addition of conductive additives, such as expanded
graphite (EG) and conductive carbon black (NFC) in thermoplastic
elastomer matrix is a very interesting alternative for the production of
CPCEs with mechanical properties similar to those of a vulcanized
rubber without the need for the use of vulcanising agents. In this work,
composites of poly (styrene-b-ethylene-ran-butylene-b-styrene) (SEBS)
with GE or NFC were prepared in a torque rheometer. First, studies
were performed with predetermined and fixed fractions of conductive
additives, and set the parameters of composites processing through data
obtained by a torque rheometer and electrical conductivity values
obtained by four-point probe method. Subsequently, composites with
different mass fractions of SEBS and conductive additives were
obtained and characterized from the techniques i) electrical conductivity
by four-point probe method and ii) parallel plate rheometry. The
morphology of additives and composites was evaluated from images
obtained by scanning electron microscopy (SEM). It was also studied
the feasibility of using the SEBS/GE composite for electromagnetic
shielding, and its shielding efficiency was compared with the shielding
efficiency of the SEBS/NFC composite.

Keywords: Expanded graphite, Conductive carbon black, Polymeric
composites, Electrical properties.
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1 INTRODUCAO

A produgio de materiais poliméricos com propriedades elétricas
e magnéticas semelhantes aos materiais condutores tem impulsionado
avangos tecnoldgicos e industriais nas ultimas décadas, sobretudo no
setor eletro e eletronico (DAS; CHAKI; KHASTGIR, 2002)
(PRAMA'NIK; KHASTGIR; SAHA, 1992). Neste contexto, comp0sitos
poliméricos condutores de eletricidade (CPCEs) constituidos por uma
matriz polimérica isolante e um material condutor, tais como particulas
de niquel, aluminio, prata, negro de fumo condutor (NFC), fibras de
carbono, grafite (G), entre outros, t€m sido intensamente pesquisados
por associar as propriedades mecénicas e a processabilidade dos
polimeros com as propriedades elétricas e magnéticas de um solido
condutor. Estes materiais t€ém encontrado diversas aplicacdes como em
dispositivos eletronicos, dissipacdo de carga estdtica, blindagem
eletromagnética, sensores quimicos, térmicos, mecanicos ¢ bioldgicos,
entre outros (DAS; CHAKI; KHASTGIR, 2002) (PRAMA'NIK;
KHASTGIR; SAHA, 1992) (THONGRUANG; SPONTAK; BALIK,
2002) (LEE et al.; 2012) (MORENO et al., 2009) (SAU; CHAKI;
KHASTGIR, 1998) (SACHDEV et al., 2011) (CHUNG, 2001)
(BOEHLE et al., 2010) (ZHANG et al.,, 2008) (KASGOV; AKIN;
DURMUS, 2012).

A incorporacio de aditivos condutores em matrizes poliméricas
tem como principal desafio o desenvolvimento de misturas condutoras
contendo a menor propor¢do possivel do aditivo para preservar as
propriedades mecéanicas da matriz, minimizar problemas de
processamento e diminuir custos (PRAMA'NIK; KHASTGIR; SAHA,
1992). A quantidade critica de aditivos condutores em misturas com
polimeros isolantes, na qual a condutividade do sistema muda de forma
abrupta, é conhecida como limiar de percolag¢do. O limiar de percolacio
depende fundamentalmente da fragdo massica do aditivo, da viscosidade
do meio e da interacdo entre matriz e a fase condutora. Além disso, os
polimeros isolantes e os aditivos condutores devem apresentar um
determinado grau de compatibilidade para produzir filmes flexiveis com
baixo limiar de percolacdo e propriedades elétricas proximas ao aditivo
condutor (MORENO et al., 2009) (PRAMA'NIK; KHASTGIR; SAHA,
1992).

Existem vdrias estratégias visando a reducdo do limiar de
percolagdo em compdsitos condutores de eletricidade. Uma delas
consiste em encontrar as condi¢des de processamento mais adequadas.
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Parametros como temperatura, velocidade e tempo de mistura tendem a
influenciar o valor de condutividade elétrica final dos compdsitos
(KRAUSE; POTSCHKE; HAUBLER, 2009) (DAS; CHAKI;
KHASTGIR, 2002). Deste modo, a partir do estudo das condi¢des de
processamento € possivel verificar quais pardmetros exercem influéncia
significativa na modificagdo da morfologia dos compdsitos e,
consequentemente, na condutividade elétrica e no limiar de percolacio
dos sistemas em questao.

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos nos quais é
discutido a utilizagdo de CPCEs como materiais para dissipacdo de
cargas eletrostaticas e blindagem eletromagnética. Entre os aditivos
carbonaceos mais utilizados para este fim estdo os nanotubos de carbono
(NTC), negro de fumo condutor (NFC), fibras de carbono (FC), e grafite
(G) (SACHDEYV et al., 2011) (CHUNG, 2001) (BOEHLE et al., 2010)
(ZHANG et al., 2008) (KASGOV; AKIN; DURMUS, 2012). Devido
principalmente ao custo do NTC e da dificuldade de dispersdo da FC e
do G, o aditivo mais empregado para este fim, conforme disposto na
literatura, é o NFC (WANG et al., 2013) (KASGOV; AKIN; DURMUS,
2012). Nos ultimos anos, aditivos como composto de grafite intercalado
(CGI) e grafite expandido ou esfoliado (GE) vém sendo intensamente
estudados para serem incorporados em matrizes poliméricas devido a
possibilidade de obten¢do de CPCEs com baixo limiar de percolacio e
propriedades fisico-quimicas adequadas em dissipacdo de cargas
eletrostaticas e blindagem eletromagnética (KASGOV; AKIN;
DURMUS, 2012) (ZHENG; WONG, 2003) (KIM ; MACOSKO, 2008)
(BOEHLE et al., 2010) (CHUNG, 2001) (CHEN et al. 2003). Chen et
al. (2003) demonstraram que compdsitos de poliestireno/grafite
expandido (PS/GE) apresentam menor limiar de percolagdo (1% em
massa) quando comparado a misturas de PS com grafite convencional
(PS/G) (7% em massa). Segundo os autores, a diferenga entre o limiar
de percolagdo do PS/GE e PS/G pode ser atribuida a maior razdo de
aspecto, melhor dispersdo e distribui¢io do GE na matriz polimérica
quando comparado ao G. Chung (2002) observou que o grafite
expandido tem potencial para ser utilizado em materiais para blindagem
de interferéncia eletromagnética (EMI) devido a sua elevada
condutividade elétrica e drea superficial (tipicamente de 10 a 15 mz/g)
(CHUNG, 2002). Os grafites expandidos e intercalados podem ser
encontrados no mercado ou podem ser obtidos a partir de tratamentos
descritos na literatura (ZHENG; WONG, 2003) (KASGOV; AKIN;
DURMUS, 2012) (WENG et al., 2004) (CHEN et al., 2001).
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Por outro lado, o uso de poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-
estireno) (SEBS) como matriz é uma alternativa bastante interessante
para producdo de misturas condutoras de eletricidade por apresentar as
propriedades mecanicas de um elastomero termoplastico, ser facilmente
processavel, e possuir caracteristicas que permitem sua aplicacdo em
revestimentos capazes de dissipar cargas de natureza eletrostatica,
revestimentos  anti-corrosivos, adesivos condutores, blindagem
eletromagnética, entre outras. O SEBS € um elastdmero termopldstico
que apresenta propriedades semelhantes a uma borracha vulcanizada
sem a necessidade do processo de vulcanizacdo (MORENO et al.; 2009)
(PAVLOVSKY; SIEGMANN, 2009).

Baseado neste contexto, o foco deste trabalho é a preparacio e
caracterizagdo de compositos de SEBS/GE. Foi realizado um estudo
para verificar a influéncia dos parametros de processamento das
misturas preparadas por fusio em um re6metro de torque na
condutividade elétrica dos compdsitos obtidos. A condutividade elétrica,
limiar de percolagdo, morfologia, propriedades reoldgicas e efici€éncia
de blindagem eletromagnética das misturas fisicas de SEBS/GE foram
avaliadas e comparadas com o compdésito de SEBS com NFC, que é o
aditivo condutor tradicionalmente estudado na literatura para ser usado
em dissipa¢@o de cargas eletrostdticas e blindagem eletromagnética.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo Geral

Preparar e caracterizar compésitos constituidos de poli(estireno-
b-etileno-ran-butileno-b-estireno) (SEBS) e grafite expandido (GE).

1.1.2  Objetivos Especificos

e Realizar estudo dos pardmetros de processamento e sua
influéncia na condutividade elétrica dos compdsitos de
SEBS/GE.

¢ Investigar a influéncia do teor de GE na morfologia,
condutividade elétrica e propriedades reoldgicas dos
compositos de SEBS/GE.
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Realizar um estudo comparativo da morfologia e propriedades
fisicas dos compositos de GE com os compdsitos contendo
NFC.

Avaliar a viabilidade de utilizacdo dos compdsitos de SEBS/GE
para blindagem eletromagnética e comparar a eficiéncia de
blindagem desses materiais com os compdsitos de SEBS/NFC.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSITOS  POLIMERICOS CONDUTORES DE
ELETRICIDADE (CPCES)

Compésitos podem ser definidos como sistemas multifasicos,
constituidos por dois ou mais materiais, imisciveis entre si, combinados
para formar um material com propriedades diferentes dos componentes
puros, podendo ser obtidos por combina¢des entre metais, cerdmicas ou
polimeros. Para compoésitos poliméricos a matriz € constituida de um
material polimérico e a fase dispersa é formada por um componente que
pode ser um agente de reforco ou um aditivo modificador de
propriedades (MATHEW, 2009).

A combinacdo de propriedades fisico-quimicas dos polimeros
propiciou a expansao de sua utilizacdo como matriz para a producio de
compdsitos em varios segmentos da industria naval, automobilistica,
eletro e eletrOnica, na medicina, entre outras. Neste contexto, o
desenvolvimento de compdsitos poliméricos condutores de eletricidade
(CPCEs) com propriedades elétricas e magnéticas semelhantes aos
materiais condutores tem impulsionado avangos tecnoldgicos e
industriais nas udltimas décadas (DAS; CHAKI; KHASTGIR, 2002)
(PRAMA'NIK; KHASTGIR; SAHA, 1992) (THONGRUANG;
SPONTAK; BALIK, 2002) (MORENO et al., 2009). Estes materiais sdo
formados por uma fase dispersa de um aditivo condutor, como negro de
fumo (NFC), nanotubos de carbono, fibras de carbono, grafite (G),
fibras ou pés metalicos, entre outros, e uma matriz de um polimero
isolante (RAMOA, 2011) (BROUERS, 1996) (SACHDEYV et al., 2011)
(ZHANG et al., 2008) (KASGOV; AKIN; DURMUS, 2012) (WANG et
al., 2013). Aditivos metdlicos em comparagdo aos carbonaceos possuem
maior condutividade elétrica, porém apresentam maior tendéncia a
oxidacdo. Desta forma, os aditivos carbonidceos ganham destaque por
apresentarem condutividade na ordem de 10" a 10° S/cm, maior
resisténcia a corrosao, baixa densidade e abrasividade, facilidade de
processamento e custos mais baixos quando comparados aos aditivos
metélicos (RAMOA, 2011) (BARTON; KEITH; KING, 2007). Para
aplicacOes eletronicas, pode-se utilizar como matriz uma variedade de
polimeros como resina epdxi, silicone, poliamida, poliuretano,
elastomeros termopldsticos, entre outros (STRUMPLER;
REICHENBACH, 1999).
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Dentre as principais aplicagdes dos CPCEs destacam-se a
absor¢do da radiacdo eletromagnética em componentes eletronicos,
dissipacdo de carga eletrostitica, adesivos condutores, sensores
quimicos, sensores mecanicos e biosensores, etc. (DAS; CHAKI,
KHASTGIR, 2002) (THONGRUANG; SPONTAK; BALIK, 2002)
(MORENO et al.,, 2009) (SAU; CHAKI; KHASTGIR, 1998)
(PAVLOVSKY; SIEGMANN, 2009) (RAMOA, 2011) (STRUMPLER;
REICHENBACH, 1999). Em compdsitos condutores a variacdo da
condutividade elétrica em funcdo da fracdo mdassica do aditivo condutor
pode ser explicada pela teoria da percolag@o.

2.2 TEORIA DA PERCOLACAO
2.2.1 Limiar de percolacio elétrico

A Teoria da Percolagdo foi proposta pelos matematicos
Broadbent ¢ Hammersly em 1957 para estudar a propagacdo de fluidos
em meios geometricamente complexos e desordenados. Nestes meios, a
propagacio dos fluidos ocorre de forma ndo linear (STRUMPLER;
REICHENBACH 1999) (STAUFFER; AHARONY, 1994). Esta teoria
foi desenvolvida considerando uma distribuicio homogénea de
particulas idénticas, caracterizando um sistema ideal, deste modo, para
ser utilizada em um sistema heterogéneo, desvios sempre devem ser
considerados. A teoria da percolagdo €, portanto, uma ferramenta
matematica baseada em consideracdes, nas quais as particulas do aditivo
estdo distribuidas estatisticamente e as suas interagdes interfaciais com a
matriz ndo sdo significativas (RAMOA, 2011).

O mecanismo de condugdo elétrica em CPCEs pode ser
estudado através da teoria da percolacdo. Segundo esta teoria, o sistema
polimérico passa a conduzir corrente elétrica a partir da adicdo de
determinada quantidade de material condutor, denominada limiar de
percolacdo, conforme pode ser observado na Figura 1. Para baixas
fracdes mdssicas do aditivo condutor, a condutividade do compdsito é
essencialmente igual ao da matriz isolante, ¢ a regido pode ser chamada
de ndo percolativa (regido 1). Acima do limiar de percolacdo ocorre
uma mudanca abrupta da condutividade elétrica do compésito em
fungdo da fragdo massica do aditivo condutor. O acréscimo continuo da
quantidade de carga condutora no composito induz ao aumento
gradativo da condutividade elétrica denominada regido percolativa
(regido 2), podendo ser atingido a condutividade elétrica intrinseca do
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aditivo condutor (regido 3) (MORENO et al, 2009) (SOARES;
FERREIRA; CAMARGO JR., 1998) (MARTINS, 2008).

Figura 1 - Curva de percolagdo: variagdo da condutividade elétrica em fung@o
do aumento da adi¢do de material condutor em uma matriz de polimero isolante.
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Fonte: Adaptado de (MARTINS, 2008).

A teoria da percolacdo explica que a condutividade elétrica e as
propriedades destes materiais podem ser controladas pela quantidade e
composicdo quimica das fases presentes, tamanho, forma, distribui¢io e
dispersdo do aditivo condutor, bem como o método e condicdes de
processamento (SACHDEV et al, 2011) (HADDADI-ASL;
MOHAMMADI, 1996) (RAMOA, 2011) (KALYON; BIRINCI, [200-
7]). Estes parametros sdo importantes para ajustar a estrutura e
propriedades finais dos compésitos de acordo com a aplicagdo exigida.

O limiar de percolagio dos CPCEs pode ser determinado a
partir da Equacdo 1, onde, o representa a condutividade elétrica do
compésito, g, a condutividade elétrica da fase condutora, f e f, sdo
respectivamente a fracdo massica de aditivo condutor na matriz isolante
e a fracdo madssica de aditivo condutor no limiar de percolacdo, e ¢ é o
expoente critico (RAMOA, 2011) (MARTINS, 2008) (LEVON;
MARGOLINA; PATASHINSKY, 1993).

G =G, (f_fp)t (1)

A fracdo massica do aditivo condutor correspondente ao limiar
de percolagdo (f,) e o expoente critico (f) da mistura podem ser
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determinados experimentalmente a partir da curva do log o versus
log(f—f,) RAMOA, 2011) (MARTINS, 2008).

Segundo a teoria da percolagdo, o expoente critico () representa
o nimero médio de contatos por particula no limiar de percolagcdo. O
valor esperado para ¢ estd entre 1,1 a 1,3 para sistemas bidimensionais e
1,6 a 2 para sistemas tridimensionais (RAMOA, 2011) (LEVON;
MARGOLINA; PATASHINSKY, 1993). Embora o valor de ¢ mais
amplamente aceito para sistemas tridimensionais seja 2, alguns estudos
dispostos na literatura apresentam e discutem sistemas em que oS
valores de t apresentam-se mais elevados (LU; LIN; CHEN, 2006)
(RUBIN; SUNSHINE; HEANEY, 1999). Considerando ¢t um expoente
critico que relaciona o nimero médio de contatos por particula ou
lamelas na fracdo madssica critica, supde-se que quanto maior o valor de
t, mais complexa ou emaranhada é a rede condutora formada. Os
resultados experimentais encontrados nem sempre estdo de acordo com
os previstos pela teoria classica da percola¢do, uma vez que a mesma
ndo considera particularidades dos sistemas, tais como a forma das
particulas, interagdes entre polimeros e aditivos, o fendmeno de contato
entre as particulas e a influéncia das condi¢ées de processamento sobre
a dispersdo e distribui¢do dos aditivos na matriz polimérica (MARTINS,
2012). Assim, valores de t maiores que 2 podem ser encontrados e
estarem relacionados ao mecanismo de percolagio miltipla ou
tunelamento (MARTINS, 2012).

O limiar de percolacdo e o expoente critico sdo influenciados
por varios fatores: i) interacdo entre as particulas do aditivo condutor, ii)
interag¢do entre as moléculas do polimero e iii) intera¢do entre polimero
e aditivo condutor (HUANG, 2002). Se as interacdes entre as particulas
do aditivo condutor ou entre as moléculas do polimero forem fortes, as
particulas do aditivo tenderdo a formar aglomerados, que por sua vez
sdo dificeis de dispersar. Caso as interacdes entre polimero e aditivo
prevalecerem, o material condutor serd disperso e distribuido na matriz
polimérica, e o aumento da condutividade elétrica do compdsito serd
observado para fragoes massicas de aditivo maior que o limiar de
percolacio (RAMOA, 2011). Objetivando preservar as propriedades
mecanicas da matriz, minimizar problemas de processamento e diminuir
custos, a fracdo massica de aditivos condutores em matrizes poliméricas
deve ser a menor possivel (PRAMA'NIK; KHASTGIR; SAHA, 1992).
Por este motivo, um grande esforco tem sido direcionado a fim de
reduzir o limiar de percolagao.
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Uma maneira de diminuir o limiar de percolacdo é a escolha
adequada dos componentes da mistura. Esta diminuicdo € normalmente
alcancada a partir da utilizacio de materiais que tenham afinidade
quimica entre si, resultando em compdsitos nos quais a fase condutora
estd bem distribuida e dispersa na matriz (PRAMA'NIK; KHASTGIR;
SAHA, 1992) (MARKOV; FIEDLER; SCHULTE, 2006). O uso de
elastdmeros termopldsticos como matriz polimérica e aditivos
condutores a base de carbono é uma estratégia interessante para a
obtencdo de compdsitos elastoméricos condutores de eletricidade.
Varias formas de aditivos carbondceos como negro de fumo, nanotubos
de carbono, fibras de carbono e grafite t€m sido utilizadas como aditivos
condutores em CPCEs (RAMOA, 2011) (BROUERS et al., 1996)
(SACHDEV et al., 2011) (BOEHLE et al., 2010) (ZHANG et al., 2008)
(KASGOV; AKIN; DURMUS, 2012) (ARAUJO, 2010). Embora
comp6sitos poliméricos de nanotubos de carbono apresentem elevados
valores de condutividade elétrica com pequenas quantidades de aditivo
(RAMOA, 2011), problemas com dificuldade de dispersio e
distribuicdo e custos elevados, apresentam-se como desvantagens
relevantes para sua utilizacdo. Por outro lado, o grafite, disponivel em
grande quantidade e com baixo custo, mostra-se como uma alternativa
interessante para producdo em massa de CPCEs de alto desempenho
(KASGOV; AKIN; DURMUS, 2012) (BOEHLE et al., 2010).
Entretanto, devido a sua configuracdo estrutural, a dispersdo do grafite
em matrizes poliméricas nem sempre € facil, exigindo assim que uma
grande quantidade de aditivo seja utilizada para que valores desejaveis
de condutividade elétrica sejam alcancados. Uma opgdo para a melhoria
da dispersdao do grafite na matriz polimérica e reducdo do limiar de
percolagdo € a utilizacdo de um grafite que tenha sofrido processo de
expansdo, grafite expandido (GE) (KASGOV; AKIN; DURMUS,
2012). Favorecendo, deste modo, o alcance de valores de condutividade
elétrica adequados com quantidades reduzidas de grafite.

2.2.2 Limiar de Percolacao Reologico

Existe grande interesse cientifico e tecnoldgico na avaliacdo das
propriedades reoldgicas de CPCEs visando verificar as condigGes de
processamento destes materiais, ¢ também fornecer informacdes
relevantes relacionadas a estrutura da rede percolada, dispersdo e
distribui¢do das particulas da fase condutora e interagdes entre o aditivo

e a matriz polimérica (ZHANG et al., 2008) (RAMOA, 2011) (WANG
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et al., 2013) (KASGOV; AKIN; DURMUS, 2012). O limiar de
percolagcdo reoldgico pode ser observado em curvas de viscosidade
complexa (n*) e moédulo de armazenamento (G”) em funcdo da
frequéncia, que podem ser obtidas através de um redmetro de placas
paralelas (ZHANG et al., 2008) (RAMOA, 2011) (KASGOV; AKIN;
DURMUS, 2012).

A Figura 2 apresenta curvas de viscosidade complexa e médulo
de armazenamento em funcdo da frequéncia. Observa-se, para baixas
frequéncias, uma mudanga significativa do comportamento reolégico da
mistura (G’ou n*) com o aumento da fragdo massica de aditivo condutor
na matriz polimérica, sinalizando que existe uma restricdio do fluxo
devido a formac¢do de uma rede interconectada (ZHANG et al., 2008).

Figura 2 - Viscosidade complexa (a) e médulo de armazenamento (b) para
diferentes fracdes mdssicas de aditivo condutor em misturas de PP/PEBD/NFC.
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Fonte: (ZHANG et al., 2008).

O limiar de percolagdo reoldgico pode ser calculado, a uma
frequéncia de cisalhamento fixa, através da Equag¢do 2, onde G~
corresponde ao modulo de armazenamento, m a fracdo madssica de
aditivo condutor, m,. a fracdo massica de aditivo condutor
correspondente ao limiar de percolagdo reolégico e ¢ ao expoente critico
(RAMOA, 2011) (ZHANG et al., 2008) (KASGOV; AKIN; DURMUS,
2012) (KIM; MACOSKO, 2008):

G’ =(m-m,) 2
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De forma analoga ao limiar de percolagdo elétrico, o limiar de
percolagdo reoldgico pode ser determinado experimentalmente a partir
da curva de log G” vesus log (m-m,) (RAMOA, 2011) (ZHANG et al.,
2008) (KASGOV; AKIN; DURMUS, 2012).

Estudos dispostos na literatura apontam que o limiar de
percolagdo reolégico € menor que o elétrico. Fato explicado devido a
distancia entre as particulas do aditivo condutor na matriz polimérica
isolante, necessdria para a formacdo de uma rede percolativa elétrica, ser
menor que a necessaria para atingir a formagfo da rede percolativa
reoldgica (ZHANG et al., 2008). Segundo Zhang et al. (2008), para que
o limiar de percolacdo eclétrico seja alcancado é necessario que as
particulas de aditivo condutor estejam suficientemente préximas, ou até
mesmo toquem umas as outras, para formar o caminho condutor. No
caso da percolagdo reoldgica, o limiar é alcancado a partir de uma
quantidade critica de aditivo que restringe a movimentacdo das cadeias
poliméricas da matriz. Neste caso, as particulas do aditivo condutor nio
estio necessariamente em contato umas com as outras (RAMOA, 2011)
(ZHANG et al., 2008). A Figura 3 representa de forma esquemadtica a
distancia necessdria para que os limiares elétrico e reoldgico sejam
alcancados.

Figura 3 - Modelo esquemitico das distancias necessdrias entre os aditivos de
NF para a percolacio elétrica (a) e reoldgica (b).
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Fonte: (ZHANG et al., 2008).
2.3 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

A norma ASTM D 1566 define os elastdmeros termoplasticos
(TPEs) como uma familia de materiais semelhantes a borracha, mas que,
ao contrario da borracha vulcanizada, podem ser processados e
reciclados como materiais termopldsticos (SENGERS et al., 2004)
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(ABREU; FORTE, 2006) (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
AND MATERIALS, 2006). As principais diferencas entre os
elastdmeros vulcanizados e os elastdmeros termoplasticos estdo
relacionadas a formulacdo e ao tipo de processamento. ElastOmeros
vulcanizados sofrem reacdo quimica de reticulacdo durante a moldagem,
enquanto que os TPEs sdo copolimeros em bloco constituidos por
dominios rigidos nas extremidades e um bloco central elastomérico. Os
dominios rigidos ficam dispersos na matriz elastomérica, ou seja, na
fase continua, e atuam como pontos de reticulagio formando, a
temperatura ambiente, uma cadeia elastomérica reticulada similar aquela
de uma borracha vulcanizada. Entretanto, os pontos de reticulacdo sdo
apenas de origem fisica. Sob aquecimento, os dominios rigidos
amolecem, deixando de atuar como pontos de reticulagdo e entdo, o
polimero pode fluir e ser processado como um termoplastico. Quando o
copolimero aquecido é resfriado, os dominios tornam-se novamente
rigidos e as propriedades originais sdo recuperadas (SPERLING, 2006)
(CARVALHO, 2000) (HOLDEN; KRICHELDORF; QUIRK, 2004)
(HOLDEN, 2000).

As vantagens econdOmicas de se eliminar as etapas de
preparacdo do composto com cargas, plastificantes, agentes de
reticulacdo, e a etapa de reticulacdo, s@o as principais responsaveis pela
utilizacdo dos TPEs. Outras propriedades interessantes dos TPEs sdo
elevada flexibilidade, resiliéncia, e baixa densidade (HOLDEN;
KRICHELDORF; QUIRK, 2004).

Existem diferentes classes de TPEs e suas aplicagdes dependem
de suas propriedades, as quais sdo determinadas pela composi¢io,
estrutura das fases constituintes e estrutura molecular (ABREU;
FORTE, 2006) (HOLDEN; KRICHELDORF; QUIRK, 2004). Neste
trabalho serd dedicada especial atengdo aos elastdmeros termoplasticos
formados por copolimeros em bloco de estireno (TPE-S). Os TPE-S sao
os elastomeros termopldsticos mais utilizados, representando cerca de
45% do consumo total. Sua estrutura molecular é constituida de blocos
terminais termoplasticos rigidos de poliestireno (PS) e bloco central
elastomérico flexivel (polibutadieno, poliisopreno, por exemplo), que
proporciona caracteristicas borrachosas ao material. Entre eles pode-se
citar o poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-estireno) (SEBS) que é um
elastdbmero termoplastico obtido através da hidrogena¢do do
poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) (HOLDEN;
KRICHELDORF; QUIRK, 2004).
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Os copolimeros em bloco estirénicos, podem ser representados
pela formula geral S-E-S, onde S representa os segmentos rigidos de
poliestireno e E, o segmento elastomérico. No caso copolimeros em
bloco S-B-S e S-EB-S, o0s segmentos centrais sdo compostos
respectivamente por blocos de polibutadieno e poli(etileno-butileno)
(HOLDEN, 2000). A estrutura quimica da unidade de repeticio do
SEBS estd representada na Figura 4.

Figura 4 - Representagdo da estrutura da unidade de repeti¢do do SEBS.
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Fonte: (MARK, 1999).

O copolimero em bloco SEBS apresenta duas fases, onde blocos
rigidos de poliestireno das extremidades da cadeia sdao separados por um
bloco central de copolimero etileno-butileno, porém diferentemente das
blendas imisciveis, as duas fases do SEBS sdo ligadas covalentemente
(PAVLOVSKY; SIEGMANN, 2009). Os valores de T, dos blocos de
estireno, fase dispersa, situam-se em torno de 100°C e a T, dos blocos
etileno-butileno (EB), fase elastomérica continua, por volta de -60 °C
(HOLDEN, 2000). Uma vez que os blocos de estireno (S) e de
etileno/butileno (EB) ndo sdo compativeis, dominios de S sdo formados
bloqueando ambas as extremidades do bloco de EB dentro de uma
estrutura de rede fisicamente reticulada (PAVLOVSKY; SIEGMANN,
2009) (CARVALHO, 2000). A morfologia do copolimero em bloco
SBS estéd representada de forma esquemadtica na Figura 5 (HOLDEN;
KRICHELDORF; QUIRK, 2004).
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Figura 5 - Representacdo esquemdtica da morfologia do copolimero em bloco
SBS, onde a fase rigida encontra-se dispersa na fase continua elastomérica.
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Fonte: (HOLDEN; KRICHELDORF; QUIRK, 2004).

Devido a hidrogenacdo e a consequente auséncia de
insaturagdes, o SEBS apresenta comparativamente ao SBS, melhor
resisténcia a radiagdo ultravioleta (UV), melhores propriedades a altas
temperaturas, ¢ melhor resisténcia quimica, porém, como desvantagem
apresenta maior custo (HOLDEN, 2000).

No que se refere a reologia, o comportamento do SEBS e seus
compositos sdo diferentes da maioria dos polimeros e compdsitos
apresentados na literatura, isto ocorre porque o comportamento deste
copolimero ¢é diferente de um homopolimero ou copolimero
desordenado. O comportamento reolégico do SEBS, observado através
das inclinagdes das curvas de médulo de armazenamento (G”), mdédulo
de perda (G™) e viscosidade complexa (n*) em funcdo da frequéncia em
ensaios reoldgicos realizados a 200 °C, indicam que o copolimero esta
em um estado parcialmente ordenado (CARASTAN, 2007).

Carastan (2007) estudou a reologia de nanocompdsitos de
polimeros estirénicos e apresenta curvas de G°, G e n* para o
copolimero de SEBS puro e para compésitos de SEBS com argila. A
Figura 6 (a) mostra o comportamento caracteristico do copolimero em
bloco SEBS em ensaios reoldgicos e (b) apresenta curvas de ensaios
reolégicos de SEBS e nanocompdsitos de SEBS com argila preparados
por solugcdo com diferentes fragdes mdssicas. Ambos os ensaios foram
conduzidos a 200 °C.
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Figura 6 - Curvas de G*, G”” e n* do copolimero em bloco SEBS (a), e de
nanocompdsitos de SEBS com argila em diferentes fragdes méssicas.
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Fonte: (CARASTAN, 2007).

Conforme pode ser observado na Figura 6, a baixas frequéncias
ocorre um aumento progressivo nos valores de G*, G™ e n* a medida
que a fracdo massica de argila aumenta. Assim, quanto maior a fragcdo
massica de aditivo, maior a interacdo interparticular, formando um
reticulado que torna os compédsitos de SEBS mais eldsticos e menos
viscosos (CARASTAN, 2007).
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24 NEGRO DE FUMO CONDUTOR (NFC) E GRAFITE
EXPANDIDO (GE)

A produgio de negro de fumo (NF) data de milhares de anos,
porém, até o século XIX sua utilizacdo estava restrita apenas a producao
de tintas e sua obtengdo era somente através da combustdo incompleta
de dleos e materiais vegetais (lampblack). Apds a revolucdo industrial, o
NF passou a ser utilizado também na producdo de novos materiais
(RAMOA, 2011).

Negro de fumo € a denominagdo genérica dada a uma ampla
gama de materiais carbondceos em forma de particulas esféricas com
tamanhos na faixa de 10-100 nm, finamente divididas, que sdo
produzidas pela decomposi¢do térmica controlada de varias substancias
organicas (s6lida, liquida ou gasosa) (RAMOA, 2011) (FABRY;
FLAMANT; FULCHERI, 2000). Negros de fumo comerciais contém
uma concentracdo do elemento carbono acima de 90% e propriedades
fisicas bem estabelecidas, diferentemente da cinza classica ou fuligem, a
qual apresenta uma parte considerdvel de contaminantes inorganicos e
residuos organicos (FABRY; FLAMANT; FULCHERI, 2000).

Na produgdo de NF, a decomposi¢do térmica controlada de
hidrocarbonetos aromdticos resulta nas suas dissociacdes através da
ruptura de ligagoes C-H, onde, posteriormente, os dtomos de carbono e
radicais aromadticos reagem para formar estruturas em camadas (folhas
de grafeno) compostas por anéis hexagonais de carbono, formando
estruturas cristalinas. Os cristalitos que formam particulas primdrias
fundem-se, e transformam-se em agregados primdrios que sdo unidos
por forcas de Van der Waals (RAMOA, 2011).

O negro de fumo é uma forma amorfa do carbono, pois sua
estrutura ndo possui uma ordenagdo cristalina de longo alcance. Sdo
observadas ordenacdes cristalinas de curto alcance arranjadas de forma
aleatorias e com desvios nos angulos e nas distiancias interatomicas,
deste modo, sua estrutura se assemelha a grafite desordenada, como
ilustra a Figura 7 (RAMOA, 2011) (FITZER et al., 1995).
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Figura 7 - Modelo da estrutura atdmica do negro de fumo.

Fonte: (RAMOA, 2011).

Baseado em dados de microscopia, o negro de fumo foi
classificado de acordo com sua morfologia em trés niveis de arranjos
(RAMOA, 2011):

e particula, € uma quantidade de dtomos de carbono mais ou
menos organizados formando uma pequena esfera, como
mostrado no modelo da Figura 8 (a), onde a maior parte das
ligacdes quimicas sdo do tipo sp2 e sp3;

e agregado, é formado por um conjunto de particulas unidas por
algumas ligacdes quimicas e atracdes fisicas. O tamanho e
forma destes agregados € que definem a estrutura do negro de
fumo, Figura 8 (b);

¢ aglomerado, € uma mistura de agregados que sao unidos apenas
por ligacdes fracas, deste modo, podem ser facilmente
destruidos pela aplicacdo de técnicas de dispersdo de energia,
como o ultrassom, Figura 8 (c).
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Figura 8 - (a) Particula primdria, 30 nm, corte do modelo mostrando uma
orientacdo concéntrica dos microcristalitos grafiticos, (b) agregado primadrio,
150 a 500 nm e (c) aglomeracdo de agregados.
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Fonte: Adaptado de (RAMOA, 2011) (WISSLER, 2006).

A estrutura do NF pode ser classificada de acordo com a forma
do agregado em quatro tipos: esferoidal, elipsoidal, linear e ramificado,
como mostra a Figura 9 (HERD; MCDONALD; HESS, 1993). Nesta
sequéncia, a condutividade elétrica do NF aumenta e sua densidade
diminui (WISSLER, 2006).

Figura 9 - Categorias das formas dos agregados de negro de fumo.
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Fonte: (HERD; MCDONALD; HESS, 1993).

O negro de fumo possui especificacdes bem definidas, como
tamanho das particulas, forma, estrutura, area superficial, porosidade,
funcionalidade, entre outras, que podem ser reproduzidas com
regularidade pelo ajuste dos pardmetros no processo de produgdo. A
modificacdo das condi¢cdes e do tipo de equipamento utilizado tem
permitido o desenvolvimento continuo de uma grande variedade de
negros de fumo, com caracteristicas ajustadas de forma crescente as
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necessidades especificas de cada aplicacio (SAU; CHAKI;
KHASTGIR, 1998) (HERD; MCDONALD; HESS, 1993).

A estrutura do NF também pode ser classificada em: a) alta
estrutura, onde os agregados sdo compostos por muitas particulas
primdrias, com ramificacdes e encadeamentos consideraveis e; b) baixa
estrutura, onde os agregados primdrios sdo constituidos por
relativamente poucas particulas primarias (RAMOA, 2011).

A condutividade elétrica do NFC depende da sua drea
superficial, estrutura, composicdo da superficie e da presenca de grupos
funcionais. Portanto, o negro de fumo condutor (NFC) deve possuir
elevada area superficial, alta estrutura e baixo conteudo de volatil (baixa
porcentagem de complexos de oxigénio adsorvido) (RAMOA, 2011).

O NFC tem sido intensivamente empregado como aditivo
condutor para a produ¢do de CPCEs, com o objetivo de melhorar as
propriedades elétricas de polimeros isolantes, devido principalmente ao
seu baixo custo quando comparado a outros aditivos como nanotubos de
carbono, fibras metalicas, etc. (BROUERS et al., 1996) (AL-SALEH;
SUNDARARAJ, 2008).

O grafite (G) também tem sido amplamente utilizado para a
produc¢do de CPCEs. Entretanto, estudos na literatura apontam que
CPCEs contendo NFC apresentam maiores valores de condutividade
elétrica e menores limiares de percolagio do que compdsitos
poliméricos contendo grafite. Uma estratégia para reduzir o limiar de
percolagdo de CPCEs contendo grafite e aumentar a condutividade
elétrica destes materiais € a utilizacdo de um grafite o qual tenha sofrido
processo de expansdo, denominado de grafite expandido (GE) (CHEN et
al., 2003).

O grafite € cristalino e formado por camadas de carbono
constituidas por atomos dispostos num padrdo hexagonal. Cada dtomo
no cristal de grafite € hibridizado trigonalmente, possuindo hibridizagao
sp2 e sendo, deste modo, um carbono insaturado com uma dupla ligacao
e trés ligacOes simples, ou seja, trés ligacdes ¢ ¢ uma ligacdo 7
(CHUNG, 2002) (CHEN et al., 2001). Estas camadas, conhecidas como
camadas de grafeno, estdo empilhadas em uma sequéncia AB e ligadas
por forcas de van der Walls. Conforme ilustrado na Figura 10, existem
quatro atomos por célula unitaria identificados como A, A°, B ¢ B~
(CHUNG, 2002).
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Figura 10 - Estrutura cristalografica do grafite.

Fonte: Adaptado de (CHUNG, 2002).

O grafite € anisotrépico, sendo um bom condutor elétrico e
térmico no interior das camadas e, isolante elétrico e térmico
perpendicularmente as camadas, devido a ligacdo fraca de van der Walls
entre as camadas (CHUNG, 2002).

Um grande esfor¢o tem sido realizado para reduzir o limiar de
percolagdo e aumentar a condutividade elétrica de compdsitos
condutores contendo grafite. Uma das alternativas é modificar a
estrutura e propriedades do grafite a partir de reagdes quimicas,
utilizando-se agentes intercalantes que possibilitam a formagio de
grafite intercalado (CHUNG, 2002) (CHEN et al., 2003) (ASBURY
CARBONS, [20--?7]). A intercala¢do do grafite resulta na modificagio
da estrutura cristalografica, area superficial, densidade, reatividade
quimica e, dependendo do agente intercalante utilizado, a condutividade
elétrica do grafite intercalado pode ser maior do que o grafite
convencional (CHUNG, 2002) (ASBURY CARBONS, [20--7]).

Os compostos, denominados de grafite intercalado (CGI),
contém agentes intercalantes que sdo incorporados no intersticio
interplanar do cristal de grafite, de modo que a estrutura de camadas do
grafite seja mantida (CHUNG, 2002) (CHEN et al., 2001). No grafite,
os atomos de carbono das camadas estdo fortemente ligados através de
ligagoes eletronicas do tipo o ¢ fracamente ligados através de ligacOes
eletronicas do tipo #. Como resultado, o agente intercalante ocupa e,
deste modo, expande o espaco interplanar do cristal de grafite sem
romper as camadas de carbono. O processo de intercalagdo no grafite é
de natureza quimica e fisica. O tipo de interacdo ou ligacdo entre os
atomos de carbono e o agente intercalante depende particularmente da
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estrutura quimica do agente intercalante (CHUNG, 2002). De acordo
com a caracteristica de ligacdo, os CGI podem ser classificados em dois
grupos.

O primeiro grupo, conhecido como compostos de intercalacio
covalente, no qual a ligacdo é covalente ou homopolar, inclui o uso de
agentes intercalantes, tais como: Oxidos de grafite, monofluoreto de
carbono e monofluoreto de tetracarbono. Neste grupo as ligagdes de
carbono mudam da forma trigonal plana sp2 para a tetraédrica sp3. Desta
forma, estes compostos sdo isolantes elétricos.

No segundo grupo, denominados de compostos de intercalacio
i0nica, a ligag¢do € parcialmente i0nica ou polar, e inclui sais de grafite,
compostos alcalino metdlicos de grafite, compostos halogénicos de
grafite, compostos cloreto metdlicos de grafite, etc (CHUNG, 2002)
(ASBURY CARBONS, [20--7]). Neste grupo, através de ligacdes
iOnicas, o agente intercalente pode atuar como doador ou receptor de
elétrons, ou seja, as ligacdes m do grafite podem ganhar ou perder
elétrons para o agente intercalante, ¢ assim a condutividade elétrica
destes compostos pode ser favorecida. Os CGlIs, pertencentes aos
compostos de intercalagdo i0nica, que formam sais de grafite através de
reacOes com acidos, tém recebido especial atencdo devido ao alto valor
de condutividade elétrica. Os acidos intercalantes incluem 4cido nitrico
(HNO3), écido sulfirico (H,SOy), acido perclérico (HCIO,), 4cido
selénico (H,SeQ,), etc (CHUNG, 2002).

Os CGIs podem sofrer esfoliagio quando expostos ao
aquecimento. A esfoliagio envolve uma expansdo, de até vdrias
centenas de vezes, a distancia entre as camadas de grafeno (ZHENG;
WONG, 2003) (CHUNG, 2002) (CHEN et al., 2003) (ASBURY
CARBONS, [20--7]) (CHEN et al., 2001), e resulta em uma diminui¢cdo
da densidade e um aumento de até aproximadamente dez vezes o
tamanho da area superficial (CHEN et al., 2003) (KASGOV; AKIN;
DURMUS, 2012) (ASBURY CARBONS, [20--?]).

A Figura 11 esboga de forma esquematica o que ocorre durante
a expansdo do grafite. A Figura 11 (a) mostra um flake de grafite, o qual
foi intercalado (o agente intercalante estd representado pelas esferas
azuis), mas ndo expandido. A Figura 11 (b) ilustra o espagamento entre
as camadas de grafeno depois de o grafite ter sido exposto a uma
temperatura alta o suficiente para ocorrer a expansao. Neste processo, 0
tratamento térmico induz a expansdo do grafite através da gaseificacdo
do agente intercalante, produzindo a pressdo necessdria para empurrar e
separar as camadas de grafeno (ASBURY CARBONS, [20--7]).



44

Figura 11 - Processo de (a) intercalacdo do grafite e (b) expansdo do agente
intercalante.

Expansio do agente mtercalante

Entrada do
agente intercalante

Fonte: (ASBURY CARBONS, [20--2]).

Chen et al. (2003) estudaram compdsitos de poliestireno com
grafite convencional e com grafite expandido e observaram que para os
compdsitos de poliestireno com grafite expandido o limiar de percolacio
¢ aproximadamente 1% em massa, enquanto que em compositos de
poliestireno com grafite convencional o limiar é em torno de 7% em
massa. De acordo com o estudo, a utilizagdo de GE pode apresentar-se
mais vantajosa se comparada ao uso do grafite convencional em CPCEs
por possuir maior razio de aspecto. Segundo os pesquisadores, a
elevada razdo de aspecto do GE favorece a reducdo do limiar de
percolagdo, pois € necessdria uma menor quantidade de aditivo para que
sejam formados caminhos condutores.

Em estudos realizados por Kasgoz, Akin e Durmus (2012),
compositos de copolimeros cicloolefinicos (COC) com grafite
convencional apresentam limiar de percolagdo no valor de 17,7% em
massa, enquanto que em compdsitos de mesma matriz com grafite
expandido o limiar € de 3,67% em massa.

Chung (2001) observou, ainda, que o grafite expandido pode ser
utilizado em materiais para blindagem de interferéncia eletromagnética
(EMI) devido a sua condutividade elétrica e alta drea superficial
(tipicamente de 10 a 15 mz/g) aumentarem a atenuacdo de radiagdo
eletromagnética.
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2.5  METODOS DE OBTENCAO DE CPCE’S

Em CPCEs produzidos através de mistura por fusdo, as
condi¢cdes de processamento, tais como temperatura, velocidade de
rotacdo e tempo de mistura, podem alterar o valor de condutividade
elétrica dos compésitos (KRAUSE; POTSCHKE; HAUBLER, 2009)
(KALYON; BIRINCI, [200-?]) (FELLER; PETITJEAN, 2003)
(HADDADI-ASL; MOHAMMADI, 1996) (DAS; CHAKI;
KHASTGIR, 2002). Das et. al. (2002) estudaram compdsitos de
copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA), terpolimero de etileno-
propileno-dieno (EPDM) e suas blendas com NF e fibras curtas de
carbono (FC), e observaram que para os sistemas de EVA a
condutividade elétrica dos compositos é fortemente dependente dos
parametros de processamento empregados. Em estudos realizados por
Krause et al. (2009), os pesquisadores observaram que para compdsitos
de poliamida 6 (PA6) e poliamida 66 (PA66) com nanotubos de carbono
com paredes multiplas (NTCPMs), a utilizacdo de alta temperatura,
baixa velocidade de rotacdo e prolongado tempo de mistura resultaram
em limiares de percolagdo elétrico mais baixos.

CPCEs também podem ser produzidos pelo método de
polimerizacdo in-situ, caracterizado pela polimerizacio do mondémero
na presenga dos aditivos condutores, ou ainda mistura com o polimero
em solugdo (RAMOA, 2011). Porém, em termos de produgdo industrial,
o método mais amplamente utilizado é o de mistura por fusdo
(KRAUSE; POTSCHKE; HAUBLER, 2009), por permitir a produgio
em larga escala, menor custo e eliminagdo do uso de solventes
(RAMOA, 2011). Todavia, independentemente do método de mistura
empregado, as propriedades dos CPCEs sdo influenciados pelo grau de
cristalinidade, viscosidade e tensdo superficial da matriz polimérica,
pela area superficial, quimica de superficie e razao de aspecto do aditivo
condutor, e pela dispersao e distribuicdo do aditivo condutor e a
interacdo do aditivo-polimero (RAMOA, 2011) (DAS; CHAKI,;
KHASTGIR, 2002) (KRAUSE; POTSCHKE; HAUBLER, 2009)
(KALYON; BIRINCI, [200-?]) (FELLER; PETITJEAN, 2003).

Estudos reportados na literatura mostram que os CPCEs
produzidos através de mistura por fusdo apresentam menores valores de
limiar de percolacdo, o que pode ser explicado devido a aplicacdo de
uma maior taxa de cisalhamento durante as misturas, fato que favorece a
formacdo de uma rede condutora na matriz polimérica (RAMOA, 2011).
Ramoéa (2011), estudou compdsitos de poliuretano termopldstico com
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NFC e NTC pelos métodos de mistura por solucdo e fusdo, e observou
que ambos os métodos de mistura se mostraram apropriados, porém os
compdsitos obtidos por fusdo apresentaram menores limiares de
percolagdo elétrico.

O método de mistura por fusdo é empregado por meio de
equipamentos com taxas de cisalhamento intensas, como extrusoras e
reOmetros de torque. Neste caso, as propriedades elétricas dos materiais
obtidos serdo dependentes da reologia da mistura, interacdo entre os
componentes ¢ das condicdes de processamentos ja citadas
anteriormente (RAMOA, 2011) (ZHANG et al.,, 2008) (FELLER;
PETITIEAN, 2003) (HADDADI-ASL; MOHAMMADI, 1996).
Segundo a literatura, a dispersdo do GE e do NFC ¢é adequadamente
conseguida através da mistura por fusdo (RAMOA, 2011) (HUANG,
2002) (KASGOV; AKIN; DURMUS, 2012).

2.6 BLINDAGEM DE INTERFERENCIA ELETROMAGNETICA

O termo blindagem de interferéncia eletromagnética (do inglés
Electromagnetic Interference (EMI) Shielding) se refere a reflexdo e/ou
absor¢do de radia¢do eletromagnética, atuando como barreira contra a
transmissdo da radiagdo através do material (RAMOA, 2013) (CHUNG,
2001). A blindagem eletromagnética pode ser medida e quantificada
através da eficiéncia de blindagem (EB), dada em decibéis (dB), e
representa a quantidade de radiacdo eletromagnética atenuada no
material através dos fendmenos de reflexdo e/ou absor¢io (RAMOA,
2011) (BOEHLE et al., 2010) (SACHDEV et al., 2011) (MARTINS,
2012). Parametros como propriedades e espessura do material,
condutividade elétrica e frequéncia de micro-ondas, podem influenciar a
blindagem eletromagnética (RAMOA, 2011) (MARTINS, 2012). A
Figura 12 apresenta os mecanismos de atenuacdo da radiacdo
eletroamgnética.
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Figura 12 - llustragdo esquemadtica de blindagem em um material condutor.

Fonte: Adaptado de (Ramda, 2013).

Dependendo do material atenuador, o0 mecanismo de blindagem
pode ser predominantemente de reflexdo ou absor¢do. Considerando a
eficiéncia de blindagem, que, em outras palavras, representa a redugao
da intensidade do campo electromagnético em um ponto no espago apos
uma barreira condutora ser inserida entre esse ponto e a fonte, a EB total
pode ser determinada através da soma do mecanismo de atenuacio por
reflexdo (EBgR) e absorcdo (EB,) (RAMOA, 2013) (SACHDEYV et al.,
2011) (CHUNG, 2001) (MARTINS, 2012). Onde, EBg é a soma das
perdas por reflexdo (em dB), e EB, € a perda por absor¢do (em dB) no
interior do material (RAMOA, 2013).

Outro fator fortemente relacionado com a atenuagdo da radiagdo
eletromagnética é a condutividade elétrica, de modo que, a medida que a
condutividade elétrica do material aumenta a eficiéncia de blindagem
também é melhorada (RAMOA, 2011) (BOEHLE et al., 2010)
(CHUNG, 2001).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS
3.1.1 Poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-estireno) (SEBS)

Neste trabalho foi utilizado o elastomero termoplastico de
Poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-estireno) (SEBS), gentilmente
doado pela Kraton Polymers do Brasil Ind. Com. Prod. Petr. Ltda.
(Kraton G-1650). As propriedades fornecidas pelo fabricante estdo

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas do SEBS.

Caracteristicas Valores
Conteudo de Poliestireno (% m) 28,8a31,6
Dureza Shore A 72
Densidade (g/cm3) 0,91
Resisténcia a tracao (N/mm?) ~34
Alongamento (%) 500
Moédulo a 300 % (N/mm?) =5
Condutividade (S/cm)* 107"°

* Valor determinado em laboratdrio.
Fonte: Kraton Polymers.

3.1.2 Negro de fumo condutor (NFC)
O Negro de fumo condutor (NFC) utilizado neste trabalho foi
fornecido pela Degussa-Brasil (Printex XE2 B), e as propriedades

disponibilizadas pelo fabricante estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas do NFC.

Caracteristicas Valores
pH 6,3-9,3
Area superficial (m%/g) 1000
DBP (mL/100g) 380-460
Tamanho da particula (nm) 30
Condutividade (S/cm)* 2,1

* Valor determinado em laboratério.
Fonte: Degussa-Brasil.



50

3.1.3 Grafite expandido (GE)

O grafite expandido (GE) utilizado neste trabalho foi fornecido
pela Nacional de Grafite Ltda. (Micrograf HC 30), e as propriedades
fornecidas pelo fabricante estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracteristicas do GE.

Caracteristicas Valores
Densidade (g/cm”) 0,61
Area superficial (m*/g) 26
Carbono (%) >99.5
Tamanho da particula (um) 27,5

Fonte: Nacional de Grafite Ltda.
32  METODOS
3.2.1 Preparacio dos compoésitos

Os compositos de SEBS/GE e SEBS/NFC foram obtidos em um
reometro de torque (Haake Rheocord), o qual é acoplado a uma cimara
de mistura (Rheomix 600p), utilizando rotores roller. Primeiramente,
foram realizados estudos com fracGes madssicas previamente
determinadas de aditivos condutores, 15% para o GE e 7% para o NFC
de modo a garantir que os compdsitos estariam condutores conforme
valores encontrados na literatura, ¢ com variados pardmetros de
processamento como temperatura entre 230 e 260 °C, velocidade de
rotagdo entre 50 e 150 rpm e tempo de mistura entre 7 e 15 minutos. As
combinag¢des entre as variacdes nos parametros de processamentos estao
dispostas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Combinagdes entre as variacdes nos parametros de processamento
dos compésitos de SEBS/GE com 15% em massa de GE e SEBS/NFC com 7%
em massa de NFC.

Aditivo (%) T (°C) Rpm t (min)

230 50 7

230 50 15

GE 15 230 150 7
ou 230 150 15
NFC 7 260 50 7
260 50 15

260 150 7

260 150 15

Fonte: Desenvolvido pela autora.

Depois de preparados os compdsitos conforme condigoes
apresentadas na Tabela 4 foram definidos os parametros de
processamento que se mostraram mais adequados através de dados
experimentais e valores de condutividade elétrica dos compdsitos
obtidos.

Um dos dados experimentais utilizados para a definicdo dos
parametros de processamento foi a Energia Especifica de Mistura (E;).
A E; envolvida no processo, para cada composi¢do, foi calculada de
acordo com a equacdo 3 (KALYON; BIRINCI, [200-?7]) (KRAUSE;
POTSCHKE; HAUBLER, 2009).

N
Es=2m [ zdt 3)

Onde:

M = massa de material no misturador (Kg)
N = velocidade de rotagio (rpm)

T = torque (N.m)

t = tempo (min.)

Os parametros de processamento foram fixados em temperatura
de 230 °C, velocidade de rotagio de 50 rpm e tempo total de mistura de
15 minutos, e entdo as fragdes mdssicas de aditivos condutores nos
comp6sitos foram variadas. As composicdes dos compdsitos de
SEBS/GE e SEBS/NFC estao de acordo com o descrito na Tabela 5.



52

Tabela 5 - Composic¢des dos compdsitos de SEBS/GE e SEBS/NFC.

Sistema Amostra SEBS GE NFC
(% m) (% m) (% m)

SEBS SEBS 100

2,5 % GE 97,5 2,5

5% GE 95 5

7 % GE 93 7

8 % GE 92 8 -—

SEBS/GE 9 % GE 91 9

10 % GE 90 10

11 % GE 89 11 -—

13 % GE 87 13 -—

15 % GE 85 15

20 % GE 80 20 -—

2,5 % NFC 97,5 2,5

3 % NFC 97 -— 3

4 9% NFC 96 -—- 4

SEBS/NFC 5 ¢, NFC 95 5

6 % NFC 94 6

7 % NFC 93 -— 7

10 % NFC 90 10

15 % NFC 85 15

Fonte: Desenvolvido pela autora.
3.2.2 Moldagem por compressao

Os compdsitos obtidos foram moldados por compressdo, em
uma prensa hidraulica da BOVENAU, modelo P15 ST, a temperatura de
230 °C por 10 minutos a uma pressdo de aproximadamente 20 MPa.
Foram obtidos filmes com diferentes geometrias (circular e
quadrangular) e espessuras (1 e 5 mm), dependendo do tipo de
caracterizacao a ser realizada.
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33 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos aditivos condutores e dos compdsitos foi
avaliada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As andlises
foram realizadas no Laboratdrio Central de Microscopia Eletronica da
UFSC, em um microscopio eletronico de varredura modelo JEOL JSM-
6390LV, com uma aceleracdo de voltagem de 15 kV. As amostras dos
aditivos sob forma de p6, GE e NFC, foram colocadas em um porta
amostras de aluminio contendo uma fita de carbono dupla-face e
recobertas por ouro. As amostras dos compdsitos de SEBS com fragoes
de 15% de GE (m/m) e 7% de NFC (m/m), foram fraturadas
criogenicamente em nitrogénio liquido e, também, colocadas em um
porta amostras de aluminio contendo uma fita de carbono dupla-face e
recobertas com ouro para a andlise transversal das mesmas.

3.3.2 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica foi avaliada em func¢do do efeito da
fracdo madssica dos aditivos condutores nos compdsitos. Os valores de
condutividade do SEBS e dos compdsitos com diferentes fragoes
mdssicas de aditivos condutores foram determinados pelos métodos de
duas e quatro pontas.

As medidas de condutividade elétrica foram obtidas, a
temperatura ambiente, através do método padrdo duas pontas (método
do eletrdmetro) para amostras com condutividade até 10® S/em, e
método padrio quatro pontas para amostras com condutividade acima de
10 S/cm, a fim de avaliar o efeito dos diferentes tipos e quantidades de
aditivos.

3.3.2.1 Método Padrio Duas Pontas — Método do Eletrometro

A condutividade elétrica das amostras resistivas (condutividade
inferior a 10°® S/cm) foi obtida pelo método do eletrdmetro, utilizando
um eletrometro da Keithley, modelo 6517A, e um sistema de medida da
Keithley modelo 8009. Para cada amostra foram realizadas 5 medidas de
condutividade.
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Figura 13 - Ilustracio do método do eletrometro para a medi¢do da
condutividade elétrica.

Fonte: (Girotto; Santos, 2002).

A resistividade foi calculada de acordo com a equacéo:

(d+ g)*n
v
T ®

onde:

p = Resistividade elétrica (Q.cm)
w = Espessura da amostra (cm)
V = Diferenca de Potencial (V)

I = Corrente elétrica (A)

A condutividade elétrica pode ser obtida pelo inverso da
resistividade elétrica, de acordo com a equagao:

o = 5)

DI

onde:
o = Condutividade elétrica do material (S/cm)
p = Resistividade elétrica do material (Q.cm)
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3.3.2.2 Método Padrao Quatro Pontas

Neste método a corrente € aplicada entre os terminais externos,
com uma fonte de tensdo dc Keithley modelo 6220, ¢ a diferenca de
potencial € medida entre os terminais internos, com um eletrdmetro da
Keithley Instruments Model 6517A. Para cada amostra foram realizadas
5 medidas de condutividade.

Figura 14 - Ilustrag¢@o do arranjo para as medidas de condutividade elétrica pelo
método quatro pontas.

I8 AT

Fonte | -l":\\ Eletrometro
Keithley 6220 | l| [_IL1L . Keithley £5174

Amaostra

Fonte: (RAMOA, 2011).

A condutividade elétrica das amostras com condutividade
superior a 10" S/cm foi calculada a partir da equagao:

g =—=—X—X— (6)

onde:

o = Condutividade elétrica (S/cm)
I = Corrente elétrica (A)

d = Espessura da amostra (cm)

V' = Diferenga de Potencial (V)

3.3.3 Analise Reolégica

O comportamento reoldgico do SEBS e dos materiais
comp6sitos foram analisados em um redmetro rotacional ARES da
marca Rheometrics, equipado com placas paralelas de 25 mm de
diametro, na Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). As medidas
foram conduzidas a 230 °C utilizando varredura de frequéncia (0,1 a
100 rad/s). Os corpos de prova com 1 mm de espessura e 25 mm de
didmetro foram obtidos a partir de moldagem por compressdo. Foram
realizadas andlises em 3 amostras do polimero puro, dos compdsitos de
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SEBS/GE com fragdes de 2,5; 5; 7; 8; 10 ¢ 13 (% m/m) de GE, e dos
compdsitos de SEBS/NFC com fracdes de 2,5; 3; 4 e 5 (% m/m) de
NEC.

3.3.4 Blindagem de Interferéncia Eletromagnética

A atenuacdo da energia da onda eletromagnética incidente foi
avaliada em amostras de SEBS/GE com fracdes de 15 e 20 (% m/m) de
GE, e de SEBS/NFC com fracdes de 5; 10 e 15 (% m/m) de NFC. Foi
utilizado um guia de ondas, acoplado a um analisador de redes modelo
N5230C/PNA-L, da Agilent Co. As amostras foram submetidas a
radiacdo na faixa de frequéncias de 8,2 — 12,4 GHz (faixa de frequéncia
das micro-ondas). O equipamento encontra-se no Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA) da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRIJ).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 DEFINICAO DOS PARAMETROS DE PROCESSAMENTO

Com a finalidade de averiguar as alteragdes na distribuicdo e
dispersdo dos aditivos condutores na matriz polimérica e,
consequentemente, na condutividade elétrica dos compdsitos
decorrentes das diferentes condicdes de processamento, primeiramente,
fixou-se as fragcdes massicas dos aditivos condutores em 15% para o GE
e 7% para o NFC, conforme valores encontrados na literatura
(PAVLOVSKY, S.; SIEGMANN, 2009) (MORENO et al., 2009). As
amostras foram, entdo, preparadas no redmetro de torque variando-se a
temperatura em 230 e 260 °C, a velocidade de rotacdo em 50 e 150 rpm
e o tempo de mistura em 7 e 15 minutos.

A partir dos valores de cada mistura registrados no redmetro de
torque, e considerando torque e viscosidade grandezas diretamente
proporcionais, foi possivel estimar a viscosidade indiretamente a partir
da variagdo do torque necessario para manter a velocidade de rotagcdo
constante em funcdo do tempo, a uma determinada temperatura
(PADILHA JR.; ZARD, 2010). As Figuras 15 e 16 apresentam as
curvas de torque em funcdo do tempo para os compdsitos de SEBS/GE
com 15% em massa de GE e de SEBS/NFC com 7% em massa de NFC,
respectivamente.
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Figura 15 - Curvas de torque em fung¢io do tempo para compésitos de SEBS/GE
com 15% em massa de GE, (a) para 7 min de mistura e (b) para 15 min de
mistura, com variagdo de temperatura entre 230 e 260 °C e velocidade de
rotacdo entre 50 e 150 rpm.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.
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Figura 16 - Curvas de torque em funcdo do tempo para compdsitos de
SEBS/NFC com 7% em massa de NFC, (a) para 7 min de mistura e (b) para 15
min de mistura, com variagdo de temperatura entre 230 e 260 °C e velocidade de
rotacdo entre 50 e 150 rpm.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Nota-se nas Figuras 15 e 16 que, para todas as curvas, o torque
inicialmente aumenta em funcdo do tempo nos primeiros minutos, e
depois é observada uma redugdo abrupta devido a abertura da cimara de
mistura para a adi¢do do aditivo condutor. Apds este periodo, o torque
volta a aumentar devido a incorporagdo do aditivo na matriz polimérica
e, entdo, comeca a reduzir gradualmente tendendo a se estabilizar com o
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tempo. Este comportamento indica que a viscosidade da mistura
inicialmente € alta, e apds a plastificagdo e homogeneizagao, reduz com
o tempo até atingir um valor constante devido a dispersdo e distribui¢cdo
do aditivo condutor na matriz polimérica. O torque das misturas
processadas em temperaturas de 230 °C € maior que o das processadas a
260 °C. Neste caso, quanto menor a temperatura de processamento,
maior serd a viscosidade do sistema polimérico e, portanto, o torque
necessdrio para misturar os componentes do compdsito serd maior. O
aumento da velocidade de rotacdo dos rotores induz maior taxa de
cisalhamento, reduzindo a viscosidade da mistura devido a
pseudoplasticidade do SEBS. Este fato pode ser observado a partir das
curvas de torque em funcdo do tempo para as misturas processadas a
150 e 50 rpm. Nota-se, também, que a viscosidade do sistema ao final
do processamento ¢ menor para maiores tempos de mistura. Isso era
esperado, pois maior tempo de residéncia favorece a transferéncia de
calor para a matriz polimérica induzindo uma redugdo na viscosidade do
material, além de melhorar a dispersdo e distribui¢do do aditivo
condutor na matriz polimérica.

Em compdsitos poliméricos, a energia especifica de mistura (Ey)
depende da reologia do compésito e das condi¢cdes de processamento.
Uma vez que a dispersdo e distribui¢do do aditivo condutor na matriz
polimérica é sensivel a E, medicdes desse parametro podem fornecer
informagcdes a respeito da mistura para um processo especifico
(ROTHON, 2003). Estudos reportados na literatura apontam que acima
de um determinado valor de E; a formac@o de caminhos condutores em
CPCEs ¢ prejudicada, indicando assim a existéncia de uma faixa de
valores de E; considerados adequados para cada compdsito em
especifico (KRAUSE; POTSCHKE; HAUBLER, 2009) (KALYON;
BIRINCI, [200-?7]). A formacdo de caminhos condutores é favorecida
em uma determinada faixa de valores de E provavelmente porque, nesta
condicdo, a taxa de cisalhamento e/ou o tempo de mistura mostram-se
apropriados para dispersar e distribuir a fase condutora na matriz
polimérica. Os valores de Eg foram calculados através de dados obtidos
experimentalmente no redmetro de torque a partir da equagdo (3),
descrita na seccio 3.2.1. Os valores de E estdo dispostos na Tabela 6.
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Tabela 6 - Valores de E, para os diferentes parametros de processamento dos

compdsitos de SEBS com GE 15% ou NFC 7% (m/m).

Parametros de processamento  Energia
; de
SEtemag st Temperatura Tempo Rotacio mistura
(C) (min)  (rpm) Jg

SEBS 100% 230 15 50 1200
SEBS/GE  GE 15% 230 7 50 412
SEBS/GE  GE 15% 230 15 50 1241
SEBS/GE  GE 15% 230 7 150 1700
SEBS/GE  GE 15% 230 15 150 3068
SEBS/GE  GE 15% 260 7 50 498
SEBS/GE  GE 15% 260 15 50 922
SEBS/GE  GE 15% 260 7 150 1283
SEBS/GE  GE 15% 260 15 150 1870
SEBS/NFC NFC 7% 230 7 50 844
SEBS/NFC NFC 7% 230 15 50 1529
SEBS/NFC NFC 7% 230 7 150 2187
SEBS/NFC NFC 7% 230 15 150 3560
SEBS/NFC NFC 7% 260 7 50 546
SEBS/NFC NFC 7% 260 15 50 928
SEBS/NFC NFC 7% 260 7 150 1358
SEBS/NFC NFC 7% 260 15 150 2165

Fonte: Desenvolvido pela autora.

A Tabela 7 apresenta os valores de condutividade elétrica dos
compdsitos de SEBS com GE 15% ou NFC 7% (m/m) obtidos variando-
se as condicdes de processamento.
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Tabela 7 - Variacao dos valores de condutividade elétrica dos compdésitos de GE
15% ou NFC 7% correspondentes a diferentes parametros de processamento.

GE 15 % NFC 7 %
Tempoe(lj'atura 50 rpm 150 rpm 50 rpm 150 rpm T;lrir:lpo

(1,4+04) (4,6+03) (2,7+04) (3,0+0,1) ;

230 x107 x107 x107 x107
2,1+£04) (23+0,2) (5,1+£02) (2,1+0,1) s

x107 x10™ x107 x107
(4,1+£06) (2,1+0,2) (23+03) (52+0,3) ;

260 x107 x107 x107 x107
49+0,1) (3,7+04) (34+05 (5,1£0,7) s

x107 x107 x107 x107

Fonte: Desenvolvido pela autora.
® Variacdo da velocidade de rotacdo de mistura

A fim de observar a influéncia relativa a varia¢do da velocidade
de rotagdo de mistura nos valores de condutividade elétrica dos
compdsitos, foram fixados os tempos de mistura de 7 e 15 minutos e as
temperaturas de 230 e 260 °C, e variadas as velocidades de rotagoes em
50 e 150 rpm. Para os compdsitos contendo GE 15% ou NFC 7% (m/m)
ndo houve mudancga significativa nos valores de condutividade elétrica
ao variar-se a velocidade de rotacdo, exceto para o composito de GE
15% (m/m) processado durante 15 minutos a temperatura de 230 °C e
rotagdo de 150 rpm. Nota-se que para este caso especifico, hd uma
diminui¢do na condutividade elétrica de aproximadamente uma ordem
de grandeza quando a velocidade de rotagdo da mistura é elevada de 50
para 150 rpm.

e Variacdo da temperatura de mistura

Foi observado que a condutividade elétrica dos compdsitos de
NFC 7% (m/m) aumenta em torno de uma ordem de grandeza com o
aumento da temperatura de 230 para 260 °C com os parametros de
rotacdo e tempo de mistura fixados em 50 ou 150 rpm e 7 minutos,
respectivamente. Entretanto, para tempo de mistura de 15 minutos, com
velocidade de rotagdo de 50 ou 150 rpm, o aumento da temperatura nio
causou mudanga significativa de condutividade elétrica para o NFC.
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Para os compésitos com GE 15%, ndo houve mudanca significativa nos
valores de condutividade elétrica com o aumento da temperatura.

e Variacdo de tempo de mistura

Nos compositos de NFC 7% (m/m) processados a 230 °C, o
aumento no tempo de mistura de 7 para 15 minutos aumentou a
condutividade elétrica em uma ordem de grandeza tanto para os
compoésitos misturados a 50 quanto a 150 rpm. Porém, para
temperaturas de 260 °C, a condutividade elétrica dos compdsitos
contendo NFC 7% (m/m) € independente do tempo de mistura. Nota-se
que para os compdsitos contendo GE 15% (m/m), o tempo de mistura
ndo exerce influencia significativa na condutividade elétrica, exceto para
o compdsito processado a 230 °C e 150 rpm por 15 minutos, na qual
ocorre uma redugdo na condutividade elétrica de aproximadamente uma
ordem de grandeza quando comparada ao compdsito processado nas
mesmas condi¢des, porém com 7 minutos de mistura.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 7 pode-se
verificar que o comportamento dos compdsitos de SEBS/GE e
SEBS/NFC, no que diz respeito a relacdo entre pardmetros de
processamento ¢ condutividade elétrica, é diferente, uma vez que os
aditivos estudados possuem estruturas e propriedades distintas. O NFC é
formado por aglomerados de particulas esféricas com tamanho médio de
30 nm, enquanto que o GE é lamelar e seu didmetro é aproximadamente
27 um. Além disso, o GE apresenta maior grau de cristalinidade que o
NEC. Desta forma, o efeito das condi¢des de processamento para cada
compdsito foi analisado separadamente.

¢ Compésitos de SEBS/GE

A variacdo das condi¢des de processamento estudada neste
trabalho ndo exerceu influencia significativa nos valores de
condutividade elétrica para os compositos de SEBS contendo 15 % em
massa de GE, exceto para a mistura processada a 230 °C, 150 rpm
durante 15 minutos. Este fato evidencia que maiores taxas de
cisalhamento durante maior tempo de mistura prejudicam a formacgao de
caminhos condutores durante o processamento (HADDADI-ASL;
MOHAMMADI, 1996). Para o compésito processado a 230 °C, com
velocidade de rotacdo de 150 rpm, misturado por 15 minutos, a energia
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especifica de mistura (E;) é maior do que as E; de misturas obtidas em
outras condi¢des de processamento, conforme observado na Tabela 6.
Este resultado estd de acordo com os resultados observados nos
trabalhos de Krause et al. (2009) e Kalyon et al. ([200-?]). Segundo
estes autores, a formagcdo de caminhos condutores é favorecida em
determinados valores de E,, provavelmente porque, nesta condicdo, a
taxa de cisalhamento/tempo de mistura mostram-se apropriados para
dispersar e distribuir a fase condutora na matriz polimérica. Acima de
um determinado valor de E,, a condutividade elétrica do compdsito
diminui provavelmente devido a destruicdo da rede percolativa e quebra
dos "flakes" de GE (WENG et al. 2004) (CHEN et al. 2001). Em
temperaturas mais elevadas (260 °C), devido a menor viscosidade do
sistema, observada a partir de valores de torque e E,, provaveis
destrui¢des de caminhos condutores e/ou redugdes na razao de aspecto
do GE sio menos acentuadas, e portanto, ndo é evidenciada a reducio
da condutividade elétrica dos compésitos (KRAUSE; POTSCHKE;
HAUBLER, 2009) (FELLER; PETITJEAN, 2003) (DAS; CHAKI,
KHASTGIR, 2002).

e Compdsitos de SEBS/NFC

Pode-se afirmar que para as condigées de processamento
avaliadas neste trabalho, a condutividade elétrica dos compdsitos de
SEBS contendo 7% em massa de NFC depende da temperatura e tempo
de mistura. Todavia, a variagdo da velocidade de rotacdo ndo resultou
em alteracOes substanciais no valor de condutividade elétrica para estas
misturas. Estes resultados sugerem que a taxa de cisalhamento ndo
modificou de forma significativa a dipersdo e distribuicio da fase
condutora na matriz polimérica. Entretanto, o aumento da temperatura
de mistura reduziu a viscosidade da matriz polimérica, conforme
observado indiretamente nas curvas de torque em func¢do do tempo, o
que pode favorecer a difusdo das cadeias do SEBS entre os aglomerados
de NFC, induzindo maior dispersdo, distribui¢cdo e formacdo de rede
percolativa.

Nota-se também, que a condutividade elétrica dos compdsitos
de SEBS/NFC processados a 230 °C € influenciada pelo tempo de
mistura. Este fato indica que para esta temperatura de processamento, o
aumento do tempo de mistura favoreceu a absor¢ido de energia térmica
do sistema, contribuindo para a redugdo da viscosidade, maior difusdo
do polimero nos aglomerados de NFC e, portanto, formacdo de
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caminhos condutores na matriz polimérica. E importante destacar que
para a formulacdo e condigdes estudadas, ndo existe uma correlagdo
direta entre a E; com a condutividade elétrica para os compdsitos de
SEBS/NFC.

A partir dos valores de condutividade elétrica encontrados
foram definidos os parimetros que se apresentaram mais adequados para
o processamento de ambos os compdsitos de forma comum, de modo a
tornar possivel o processamento de um compdsito terndrio. Foram
escolhidos os parimetros que resultaram em melhores valores de
condutividade elétrica para os compdsitos seguindo a prerrogativa de
manter as propriedades mecanicas do material. Deste modo, foram
definidas como condi¢des de processamento a temperatura de 230 °C, a
velocidade de 50 rpm e o tempo de mistura de 15 minutos.
Posteriormente a defini¢do das condi¢cdes de processamento iniciou-se o
estudo da variacdo das fracdes madssicas de aditivos nos compdsitos e
seus correspondentes valores de condutividade elétrica.

4.2 CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade elétrica dos compésitos foi avaliada em funcao
da fracdo madssica e tipo de aditivo condutor. Em conformidade com a
teoria da percolagdo, a condutividade elétrica € elevada
significativamente a medida que uma maior fra¢do de aditivo condutor é
incorporada. As Tabelas 8 e 9 apresentam os valores de condutividade
elétrica dos compdsitos em fungdo das quantidades e tipos de aditivos
incorporados. Conforme pode ser observado, a incorporacdo dos
aditivos condutores na matriz de polimero isolante acarreta em um
aumento na condutividade elétrica em até 15 ordens de grandeza. O
valor da condutividade elétrica dos compdsitos com pequenas fracoes
mdssicas de aditivo é o mesmo da matriz de SEBS, cujo valor estd na
ordem de 10® S/cm. A partir de fracdes de 20% e 15% em massa de
GE e NFC, respectivamente, a condutividade elétrica se aproxima dos
valores de condutividade dos aditivos puros, na ordem de 10" S/cm.
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Tabela 8 — Fragdo mdssica de aditivo e condutividade elétrica de compositos de
SEBS/GE.

SEBS/GE Condutividade Elétrica

(% m/m) (S.em™)
0 2,5+07E™°
2,5 1,9+0,7E"°
5 24+0,6E"
7 2,5+0,7E"
8 48 +0,6 E’
9 53+0,6 E®
10 82+0,5E°
11 20+05E”
13 57+0,5E*
15 2,1+0,410°
20 2,4+0.210"

Fonte: Desenvolvido pela autora.

Tabela 9 - Fracdo méssica de aditivo e condutividade elétrica de compdsitos de
SEBS/NFC.

SEBS/NFC Condutividade Elétrica

(% m/m) (S.cm™)
0 2,5+0,7E°
2,5 1,7+0,6 E'°
3 1,9+0,5 E"
4 6,5+04E”
5 3,1+03E"*
6 2,7+02E"
7 51+02E*
10 6,2+0,1 E*
15 22+0,1E"

Fonte: Desenvolvido pela autora.

As Figuras 17 e 18 apresentam as curvas do logaritmo da
condutividade elétrica dos compésitos de SEBS/GE e SEBS/NFC,
respectivamente.
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Figura 17 - Efeito da adicdo de GE na condutividade dos compdésitos de
SEBS/GE.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Figura 18 - Efeito da adi¢do de NFC na condutividade dos compdsitos de
SEBS/NFC.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Conforme observado nas Figuras 17 e 18, o compésito de
SEBS/NFC apresenta um aumento acentuado na condutividade elétrica
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para fracdes superiores a 4 % em massa de aditivo condutor, enquanto
que para os compésitos de SEBS/GE, este comportamento € observado
apenas para fracdes de GE supeirores a 8% em massa. Para fracdes de
15 ¢ 20 % em massa de NFC e GE, respectivamente, os valores de
condutividade elétrica dos compoésitos sdo silimares aos aditivos
condutores. Considerando que o NFC apresenta aglomerados com
particulas em escala nanométrica (tamanho médio de particulas 30 nm)
e o GE em escala micrométrica (£ 30 um), a diferenga entre o
comportamento percolativo elétrico dos aditivos, pode estar associada a
maior facilidade de dispersdo e distribuicio do NFC frente ao GE
devido a sua maior drea superficial, o que também pode favorecer a
interacdo aditivo-matriz.

A partir dos resultados experimentais de condutividade elétrica
em funcdo da fragdo massica dos aditivos condutores foram calculados
os limiares de percolacdo. Para isto, foram tragadas diferentes curvas de
log o em funcéo de log (f-f,), estimando-se o valor de f,. Para a curva de
log o em fungdo de log (f-f,) que apresentou melhor correlacdo linear
(préximo a 1), foi determinado o valor de f, e . As Figuras 19 e 20
apresentam as curvas com melhores correlagdes lineares para os
compdsitos de SEBS/GE e SEBS/NFC, respectivamente.

Figura 19 - Logaritmo da condutividade elétrica em fun¢do do logaritmo de (f-
fp) para os compdsitos de SEBS/GE.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.
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Figura 20 - Logaritmo da condutividade elétrica em fung¢do do logaritmo de (f-
fp) para os compositos de SEBS/NFC.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Os compdsitos de SEBS/GE e SEBS/NFC apresentaram
limiares de percolacio elétrico de 8 e 4,8 % em massa, respectivamente.

A Tabela 10 apresenta os valores dos limiares de percolacdo e expoentes
t dos compdsitos de SEBS/GE e SEBS/NFC.

Tabela 10 - Dados experimentais do limiar de percola¢do para os compdsitos de
SEBS/GE e SEBS/NFC.

Aditivo f, Expoente Coeficiente de C(;rrelagﬁo
(% massa) critico (t) linear (R”)
GE 8 5,83 0,98
NFC 4,8 1,71 0,93

Fonte: Desenvolvido pela autora.

Conforme pode ser observado na Tabela 10, o valor de ¢ para o
compésito com NFC € igual a 1,7 e estd de acordo com os valores
encontrados na literatura, em que s30 previstos para sistemas
bidimensionais variacdes de ¢ entre 1,1 e 1,3 e para sistemas
tridimensionais variacoes entre 1,6 e 2,0 (RAMOA, 2011) (MARTINS,
2012). Para os compdsitos com GE o valor de r foi de 5,83,
apresentando, deste modo, valor maior que o previsto pela teoria
classica de percolacdo. Os valores experimentais encontrados podem
nem sempre estar de acordo com o0s previstos pela teoria cldssica da
percolacdo, uma vez que esta teoria nido leva em consideragdo
caracteristicas especificas dos sistemas, como tamanho, forma das
particulas do aditivo condutor, razio de aspecto, entre outras
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(MARTINS, 2012). Valores maiores de ¢ estdo relacionados ao
mecanismo de conducdo que se da por tunelamento de elétrons,
conforme discutido na secc¢io 2.2.1 (MARTINS, 2012).

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens obtidas a partir de microscopia eletronica de
varredura (MEV) foram utilizadas para observar as morfologias dos
aditivos de GE e NFC, e dos compésitos de SEBS/GE e SEBS/NFC. A
Figura 21 apresenta as imagens do GE (al, a2 e a3) e do NFC (b1, b2 e
b3). O grafite possui estrutura micrométrica lamelar, “flakes”, com
formatos irregulares, enquanto que o NFC ¢é constituido por
aglomerados de particulas esféricas nanométricas (Figura 21 (b2 e b3)).
Na Figura 21 (a3), pode ser observado que o grafite encontra-se
expandido, pois apresenta um determinado grau de espacamento entre
suas camadas.

Figura 21 - Imagens obtidas por MEV do GE (al, a2 e a3) e do NFC (b1, b2 e
b3).
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

A Figura 22 apresenta a morfologia dos compdsitos de
SEBS/GE com 15% de GE (m/m) obtidos com diferentes condices de
processamento. Observa-se na Figura 22 (al) e (a2), a qual exibe
imagens dos compdsitos de SEBS/GE processados a 230 °C com
velocidade de rotagdo de 50 rpm por 7 minutos, que as folhas de grafeno
encontram-se bem distanciadas umas das outras. Acredita-se que
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durante o processamento, a difusdo das moléculas do polimero entre as
camadas de grafeno aumente ainda mais o distanciamento entre as
mesmas, colaborando, assim, na esfoliacdo do GE.

Figura 22 - Morfologia dos compdésitos de SEBS/GE obtidos em diferentes
temperaturas, velocidades de rotagdo e tempos de mistura: (al) e (a2) - 230 °C,
50 rpm, 7 min; (b1) e (b2) 230 °C, 50 rpm, 15 min; (c1) e (c2) 230 °C, 150 rpm,
15 min; e (d1) e (d2) 260 °C, 50 rpm, durante 15 min.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.
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A partir das imagens da Figura 22 de compdsitos processados a
230 °C, durante 15 minutos com velocidade de 50 rpm (b1) e (b2) e 150
rpm (cl) e (c2), observa-se que o distanciamento entre as camadas
torna-se menos evidente. Este fato sugere que o aumento da taxa de
cisalhamento e tempo de mistura favorecem a reducdo da razdo de
aspecto das folhas grafeno devido a maior quantidade de quebras das
mesmas durante o processamento, prejudicando a formacgdo da rede
percolativa (WENG, et al. 2004). Nota-se, a partir da Figura 22 (d1) e
(d2) de compositos processados a 260 °C, durante 15 minutos com
velocidade de 50 rpm, que a quebra do GE torna-se menos evidente,
provavelmente devido a maior temperatura ¢ consequente reducido da
viscosidade e diminuicdo da tensdo de cisalhamento. Verifica-se
também, para esta condi¢do de processamento, maior distanciamento
entre as camadas de grafeno do GE nos compésitos. Segundo Li e Chen
(2007), a esfoliacdo do GE pode ser favorecida pela difusdo das cadeias
poliméricas entre as camadas de grafeno, € o processo de mistura, assim
como as condi¢cdes de processamento adotadas na preparagdo dos
compdsitos, também afetam a morfologia do GE nos compdsitos.

A Figura 23 apresenta as imagens dos compdsitos de
SEBS/NFC com 7% de NFC (m/m) obtidos por diferentes condi¢des de
processamento. No caso do NFC nao foi possivel observar diferenga
significativa na distribui¢do e dispersdo das particulas do NFC, devido
provavelmente ao tamanho nanométrico das particulas, dificultando
assim, a visualiza¢do dos aditivos nos compdsitos de SEBS/NFC por
meio de imagens de MEV. Na Figura 23 s@o visiveis alguns
aglomerados de NFC nos compdsitos, porém ¢é dificil diferencia-los
quanto ao tamanho, quantificd-los ou relaciond-los com as diferentes
condi¢des de processamento nos quais os compositos foram preparados.
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Figura 23 - Imagens dos compdsitos de SEBS/NFC misturados em diferentes
temperaturas, velocidades de rotagdo e tempos de mistura: (a) 230 °C, 50 rpm, 7
min; (b) 230 °C, 50 rpm, durante 15 min; (c) 230 °C, 150 rpm, 15 min; e (d) 260
°C, 50 rpm, durante 15 min.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.
44  ANALISES REOLOGICAS

Mudancgas estruturais em compdsitos poliméricos podem ser
identificadas a partir das analises reoldgicas a baixas frequéncias.
(RAMOA, 2011) (CARASTAN, 2007). O limiar de percolagdo
reolégico pode ser observado através da mudanca no moédulo de
armazenamento (G”), onde o material se torna menos dependente da
frequéncia a medida que a fracdo madssica de aditivo aumenta, e na
viscosidade complexa (n*), onde o material se torna dependente da
frequéncia (RAMOA, 2011). A Figura 24 apresenta as curvas da
variacdo de G” (a) e n* (b) em fun¢do da frequéncia para os compdsitos
de SEBS/GE.



74

Figura 24 - Curvas de G” (a) e n* (b) em fungfo da frequéncia para os

compésitos de SEBS/GE.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

A Figura 25 apresenta as curvas da variagdo de G” (a) e n* (b)
em fung¢ao da frequéncia para os compésitos de SEBS/NFC. Nas Figuras
24 e 25 é possivel observar que para ambos os compdsitos G” e n*
aumentaram progressivamente com o aumento da fracdo madssica de
aditivos nos compésitos, indicando assim, o inicio da formagao de uma
estrutura interligada. O continuo aumento no valor de G~ indica que,
com a incorporagdo dos aditivos, os compdsitos apresentam cada vez
mais um comportamento de um sélido eldstico do que de um fuido
Viscoso.
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Figura 25 - Curvas de G” (a) e n* (b) em fungfo da frequéncia para os

compésitos de SEBS/NFC.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.
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A Figura 26 (a) ¢ (b) apresenta os valores de G* ¢ G em

funcdo da frequéncia para os compodsitos de (a) SEBS/GE e (b)
SEBS/NFC com fragdes mdssicas de aditivos proximas de seus
respectivos limiares de percolacdo reoldégico. A Figura que apresenta
todas as fragdes mdssicas de aditivos estudadas encontram-se no

Apéndice A.
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Figura 26 - Curvas de G e G™ para os comp6sitos de (a) SEBS/GE e (b)
SEBS/NFC em funcio da frequéncia.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

De acordo com estudos reoldgicos reportados na literatura, a
transicdo do estado de um fluido viscoso (polimero fundido) (G’’> G’)
para o de um sdlido elastico (G’> G’’), a baixas frequéncias, pode ser
observada quando G’ torna-se praticamente independente da frequéncia.
Este comportamento, também denominado de pseudo-sélido, pode ser
atribuido a formacgdo de uma rede condutora, que restringe 0 movimento
de longo alcance das cadeias poliméricas, aumentando G* (RAMOA,
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2011) (CARASTAN, 2007). O termo “pseudo” € utilizado, pois no caso
de um sdlido real o valor de G” € vdrias ordens de grandeza maior do
que o G, 0 que ndo ocorre para os compdsitos apresentados neste
trabalho. A formacdo da rede percolada aumenta o nimero de interfaces
aditivo-aditivo e isto promove um aumento na resposta eldstica
(comportamento de sélido- eldstico) e no comportamento de dissipacio
de energia (G’’). Entretanto, conforme pode ser observado na Figura 26
(a) e (b), os valores de G~ apresentaram-se maiores do que o G™ para
ambos os compdsitos de SEBS/NFC e SEBS/GE. Comportamentos
semelhantes ja foram observados em copolimeros em bloco ordenados,
cristais liquidos e em alguns compdsitos convencionais, porém, neste
caso, somente para fracdes massicas consideravelmente altas de aditivos
e/ou quando ha grande afinidade entre o polimero e o aditivo
(CARASTAN, 2007).

Em compésitos poliméricos, o limiar de percolacdo reolégico é
fisicamente definido como a formacdo de uma rede tridimensional
formada pelos aditivos na matriz polimérica. Essa rede estrutural
influencia as propriedades macroscépicas do compdsito. As
propriedades fisicas dos aditivos como tamanho, formato e rigidez
podem também afetar o limiar de percolagdo reoldgico. O limiar esta
intimamente relacionado com a geometria dos aditivos e também com as
interagdes polimero-polimero, aditivo-aditivo e polimero-aditivo, tipo
de polimeros e métodos de preparagdo dos compdsitos (KASGOV;
AKIN; DURMUS, 2012). Deste modo, vdrios pardmetros podem
influenciar o limiar de percolagdo reoldgico em CPCEs.

O limiar de percolagio reoldgico pode ser calculado através da
Equacdo 2 apresentada na secgdo 2.2.2. Assim, foi tracada a curva de
log G” versus log (m - m,) para determinar a fracdo em massa (m,)
correspondente ao limiar reoldgico e o expoente critico (t) para os
compositos, a partir dos dados experimentais para uma frequéncia fixa
de 10 rad/s (1,6Hz). A fracdo em massa (m.) foi determinada a partir da
equagdo da reta com melhor coeficiente de correlacdo linear. As curvas
de log G” em fungdo de log (m - m.) que apresentaram melhores
correlagdes lineares para os compdsitos de SEBS/GE e SEBS/NFC estio
apresentadas nas Figuras 27 e 28, respectivamente.
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Figura 27 - Logaritmo de G” em fung¢do do logaritmo de (m - m.) para os
compésitos de SEBS/GE.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Figura 28 - Logaritmo de G” em fungdo do logaritmo de (m - m.) para os
compésitos de SEBS/NFC.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

A Tabela 11 apresenta os valores dos limiares de percolacdo
reoldgico e expoentes ¢ dos compdsitos de SEBS/GE e SEBS/NFC. Os
compésitos de SEBS/GE e SEBS/NFC apresentaram limiares de
percolacdo reoldgico de 7 % e 2,6 % em massa, respectivamente. Os
valores dos expoentes ¢ estdo de acordo com a literatura, pois
teoricamente o valor de ¢ para redes tridimensionais pode apresentar-se
aproximadamente igual ou maior que 3 (KIM; MACOSKO, 2008).
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Tabela 11 - Dados experimentais dos limiares de percolagdo reolégico para os
compésitos de SEBS/GE e SEBS/NFC.

Aditivo f, Expoente Coeficiente de cozrrelagﬁo
(% massa) critico (t) linear (R)
GE 7 3,17 0,99
NFC 2,6 5,33 1

Fonte: Desenvolvido pela autora.
4.5 BLINDAGEM DE INTERFERENCIA ELETROMAGNETICA

A blindagem eletromagnética de um material pode ser medida e
quantificada através da efici€ncia de blindagem (EB), dada em decibéis
(dB), e corresponde a quantidade de radiacdo eletromagnética atenuada
através dos fendmenos de reflexdo e/ou absorcdo (RAMOA, 2011)
(BOEHLE et al., 2010) (SACHDEV et al., 2011) (MARTINS, 2012). A
Figura 29 apresenta a eficiéncia de blindagem dos compdsitos de
SEBS/GE e SEBS/NFC em funcio da frequéncia.

Figura 29 - Eficiéncia de blindagem em func¢do da frequéncia para os
compositos de SEBS com 15 e 20% em massa de GE e SEBS com 5, 10, e 15%
em massa de NFC.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

E possivel observar na Figura 29 que para os compésitos de
SEBS/GE hda um decréscimo acentuado na eficiéncia de blindagem a
medida que a frequéncia € elevada, porém para os compdsitos de
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SEBS/NFC a eficiéncia nao € tao afetada pela mudanca de frequéncia
das micro-ondas. Pode-se observar, também, que mesmo apds o limiar
de percolagdo elétrico ter sido ultrapassado e a condutividade elétrica ter
se tornado praticamente estavel, a eficiéncia de blindagem melhora ao
aumentar-se a fracdo mdssica de aditivo condutor. Isto acontece porque
ha um aumento no ndmero de interacdes entre os aditivos e a radia¢do
incidente, em outras palavras, com uma maior fragdo de aditivos, a
probabilidade das ondas eletromagnéticas interagirem com os aditivos
serd maior, promovendo um aumento na eficiéncia de blindagem
(RAMOA, 2011) (SACHDEV et al., 2011) (MARTINS, 2012).

Segundo a literatura, dependendo do material atenuador, o
mecanismo de blindagem pode ser predominantemente de reflexdo ou
absor¢io (RAMOA, 2013) (SACHDEYV et al., 2011) (CHUNG, 2001)
(MARTINS, 2012). A Figura 30 apresenta a EB total média com as
fracdes de EB por reflexdo (EBRr) e por absorcio (EBA) para os
compdsitos de SEBS/GE e SEBS/NFC.

Figura 30 - Eficiéncia de blindagem média e contribui¢do das fragoes de perdas
por reflexdo e por absor¢do para os compositos de SEBS/GE com 15 e 20 (%
m/m) de GE e SEBS/NFC nas fragoes de 5, 10 e 15 (% m/m) de NFC.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Observa-se que para todos os compositos de SEBS/GE e
SEBS/NFC o mecanismo de blindagem por reflexdo é predominante. A
eficiéncia de blindagem (em dB) e respectivos valores de energia
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atenuada (em %) para os compdsitos preparados, podem ser observados
através dos dados experimentais apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Valor médio de eficiéncia de blindagem, valor médio de energia
atenuada e respectivas condutividades para os compdsitos de SEBS/GE e
SEBS/NFC.

Valor
Valor médio médio de
Sistema Amostra  de atenuacdo  energia 6 (S/cm)
(dB) atenuada
(%)

SEBS/GE  15%GE  -1002+14 90,03 (2’11:)—’_9’4)
SEBS/GE 20% GE -11,91+ 1,7 93,18 (2’413.9’2)
SEBS/NFC 5% NFC -2,90 +0,1 48,33 (3’113.?’3)
SEBS/NFC 10% NEC -8,90 £ 0,5 83 (6’213.9’1)
SEBS/NFC  15% NFC  -1774+07 98,05 (2’216—’.9’1)

Fonte: Desenvolvido pela autora.

Comparando-se os dados da Tabela 12 observa-se que para as
mesmas fra¢cdes madssicas de aditivo condutor, os compdsitos de
SEBS/NFC apresentam melhores valores de eficiéncia de blindagem
que os compositos de SEBS/GE, fato que ja era esperado, uma vez que
os compositos contendo NFC, para as mesmas fragdes de aditivo,
apresentam maior condutividade elétrica. Assim, avaliando EB quanto
ao tipo de aditivo utilizado, observa-se que os compdsitos de SEBS com
NFC apresentam maior potencial de utilizacdo para blindagem
eletromagnética em relagdo aos compdsitos de SEBS com GE.

Com o intuito de verificar a ocorréncia de fenomenos de
sinergismo, foram preparados compésitos terndrios de SEBS/NFC/GE.
Desta forma, foi escolhido um compdsito ternario que apresentou algum
sinergismo relacionado a condutividade elétrica. A Tabela 13 apresenta
os resultados de eficiéncia de blindagem e condutividade elétrica para os
compositos bindrios e ternarios. Observa-se que a condutividade elétrica
do compdsito terndrio € maior do que o compdsito de SEBS/GE, porém
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os valores de eficiéncia sdo semelhantes. Este resultado sugere que para
este sistema ndo € possivel observar o efeito de sinergismo entre os

aditivos condutores na matriz de SEBS.

Tabela 13 - Comparagdo de eficiéncia de blindagem, valor médio de energia
atenuada e condutividade elétrica entre o compdsito de SEBS/NFC/GE com os
compésitos de SEBS/GE e SEBS/NFC, com as mesmas quantidades totais de

aditivos (15% m/m).

Fracao Valor médio m‘é](illil(()n;le
. massica de de .
Sistema " ~ energia ¢ (S/cm)
aditivo atenuacao
(%) (dB) atenuada
(%)
SEBS/GE 15 1002414 90,03 (2’116—’.9’4)
SEBS/NFC 15 1774407 98,05 (2’216—’.9’1)
5 NFC (1,2£0,2)
SEBS/NFC/GE 10 GE -10,51+1,3 90,85 102

Fonte: Desenvolvido pela autora.
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5 CONCLUSOES

Os parametros de processamento utilizados na preparacdo dos
comp6sitos de SEBS/GE e SEBS/NFC influenciaram na condutividade
elétrica dos compdsitos. Conclui-se que o comportamento dos
compdsitos, no que diz respeito a relagdo entre os parimetros de
processamento e a condutividade elétrica, € influenciado pela estrutura e
propriedades dos aditivos incorporados na matriz de SEBS. Para os
compésitos de SEBS contendo 15 % em massa de GE, as condicdes de
processamento estudadas neste trabalho ndo exerceram influencia
significativa nos valores de condutividade elétrica dos mesmos, exceto
para a mistura processada a 230 °C, 150 rpm por 15 minutos. Este fato
evidencia que maiores taxas de cisalhamento, aliadas ao maior tempo de
mistura e, consequentemente, menor viscosidade da matriz polimérica,
aumentam a tensdo de cisalhamento entre as camadas de grafeno,
prejudicando a formacdo de caminhos condutores nos compdsitos
durante o processamento. J4 no que diz respeito aos compositos de
SEBS contendo7% em massa de NFC, a condutividade elétrica, para as
condicdes de processamento avaliadas neste trabalho, é dependente da
temperatura ¢ tempo de mistura. Entretanto, a velocidade de rota¢ido nao
resultou em alteracdes substanciais no valor de condutividade elétrica
para estas misturas. Portanto, os parametros que se mostraram mais
adequados de forma conjunta para a preparacdo de ambos 0s compdsitos
com maiores valores de condutividade elétrica foram temperatura de
230 °C, velocidade de rotacdo do misturador de 50 rpm e tempo total de
mistura de 15 min.

A incorporacdo dos aditivos de GE e NFC na matriz de SEBS
permitiu a obten¢do de compdsitos com condutividade elétrica 15
ordens de grandeza maiores do que a do SEBS puro. O aumento da
fracdo massica de aditivos levou a formagdo de uma rede condutora
responsavel pela elevacdo da condutividade elétrica dos compdsitos. Os
compdsitos de SEBS/GE apresentam maiores limiares de percolacio
elétrico e reoldgico que os compdsitos de SEBS/NFC.

A eficiéncia de blindagem eletromagnética aumenta com o
acréscimo da fragdo mdssica de aditivos condutores na matriz. Para os
compositos estudados, o mecanismo de atenuacdo de radiagdo
eletromagnética por reflexdo se mostrou predominante frente ao
mecanismo de atenuacdo por absor¢do. Os compdsitos de SEBS/GE
apresentaram menor potencialidade para aplicagcdes com finalidade de
blindagem eletromagnética que os compdsitos de SEBS/NFC.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar ensaios mecanicos e dindmico-mecanicos para analisar
a influéncia da incorporacdo dos aditivos nas propriedades mecénicas e
dindmico-mecanicas dos compositos.

Estudar a dispersdo dos aditivos de GE e NFC na matriz de
SEBS a partir de ensaios de MET.

Realizar estudo de difracio de Raios-X para verificar a
expansao do GE.

Avaliar a eficiéncia de blindagem eletromagnética em
compdésitos com quantidades maiores de aditivos.

Realizar ensaios de blindagem com amostras de espessura
maior que a utilizada neste estudo para verificar se 0 mecanismo de
atenuagdo por absor¢do seria favorecido.
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APENDICE A - Anilise Reolégica

Figura A - Curvas de G* e G para os compositos de (a) SEBS/GE e (b)
SEBS/NFC em funcgio da frequéncia.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

(a)

4+ G' SEBS PURO
G" SEBS PURO

+ G'SEBS GE 2,5%
G" SEBS GE 2,5%
G' SEBS GE 5%
G" SEBS GE 5%

+ G'SEBS GE 7%

+ G"SEBS GE 7%

+ G' SEBS GE 8%

> G" SEBS GE 8%

= G'SEBS GE 10%
G" SEBS GE 10%

100 * G' SEBS GE 13%

G" SEBS GE 13%

(b)

4+ G' SEBS PURO
G" SEBS PURO
* G'SEBS NFC 2,5%
> G" SEBS NFC 2,5%
G' SEBS NFC 3%
© G" SEBS NFC 3%
= G' SEBS NFC 4%
o G" SEBS NFC 4%
* G' SEBS NFC 5%
o G" SEBS NFC 5%
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