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Resumo

Neste trabalho foram avaliadas as propriedades reoldgicas, mecanicas e de blindagem eletromagnética de misturas
elastoméricas envolvendo borracha nitrilica (NBR) e borracha nitrilica carboxilada (XNBR) formuladas com 30 pcr
de negro de fumo condutor. As propor¢des de NBR/XNBR estudadas foram 100/0, 80/20, 50/50, 20/80, 10/90 e 0/100.
Os resultados obtidos demonstraram que o aumento no teor de XNBR reduziu a taxa de vulcanizag@o (CRI), contudo as
propriedades mecanicas aumentaram em relagdo as amostras com alto teor de NBR. Através da analise de microscopia
eletronica de varredura foi observada uma melhor dispersao do negro de fumo condutor nas composigdes ricas em XNBR,
que também apresentaram maior resisténcia ao inchamento. Estes resultados corroboram com os valores encontrados
para a resisténcia a tragdo. A maior atenuagao na faixa do radar foi observada também para a amostra contendo somente
aborracha nitrilica carboxilada, o valor de atenuag@o encontrado foi de 50% da energia emitida, aproximadamente -3 dB.
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Abstract

This work evaluated the rheological, mechanical and electromagnetic shielding properties of nitrile rubber (NBR) and
carboxylated nitrile rubber (XNBR) blends added with 30 phr of conductive carbon black. The NBR/XNBR ratios
studied were 100/0, 80/20, 50/50, 20/80, 10/90 ¢ 0/100. The results obtained showed that increasing the content of
XNBR in the blends, reduced the vulcanization rate (CRI), but the mechanical properties have increased in relation
to the samples with high NBR content. Through the analysis of scanning electron microscopy showed that the carbon
black were dispersed best in compositions rich on XNBR elastomer, these samples also showed higher resistance to
swelling. Result that corroborates with the values found for tensile strength. The greater attenuation on radar range
was also observed to the sample containing only nitrile rubber, the attenuation value was 50% of the absorbed energy,
approximately -3 dB.

Keywords: nitirle rubber; shielding electromagnetic, XNBR, vulcanization.

1. Introducao

Os materiais elastoméricos raramente sao utilizados
sem a presenca de aditivos quimicos, tais como: cargas
reforcantes; plastificantes; antioxidantes; agentes de

quimicos utilizados sdo toxicos e de fontes nao renovaveis,
causadores de grande impacto ambiental quando descartados
de maneira inconveniente. Atualmente, existe uma intensa

cura; agentes antiestaticos e outros. Esses aditivos tém o
objetivo de melhorar o desempenho mecanico do artefato
vulcanizado, aumentar a resisténcia ao envelhecimento,
reduzir o preco e o peso especifico. Geralmente, os aditivos
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busca por aditivos menos poluentes capazes de substituirem
os aditivos quimicos convencionais!!l.

Alguns elastomeros apresentam em sua estrutura molecular
grupos quimicos capazes de reagirem entre si ou com outros
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polimeros, possibilitando a compatibilizagdo reativa entre
pares dissimilares, reduzindo o teor dos aditivos quimicos
utilizados nas formula¢des. Um elastomero que apresenta
essa caracteristica ¢ a borracha nitrilica carboxilada (XNBR).
Os grupos carboxilicos presentes na estrutura molecular da
borracha nitrilica permitem a reagdo com outras moléculas
ou superficies funcionalizadas de cargas!?. Servem também
como um ponto adicional para formagao de ligagdes cruzadas
ionicasP#, na presenga de 6xidos metalicos. A formagdo
de ligagdes cruzadas idnicas entre o grupo carboxilico e
o oxido metalico gera o iondmero, que contribuira para o
aumento do modulo ¢ da resisténcia a tragdo do material
vulcanizadol!.

O negro de fumo ¢ o aditivo quimico mais utilizado pela
industria de elastomeros, pois ¢ capaz de conferir reforgo
mecanico ao material ou torna-lo condutor de eletricidade.
O negro de fumo condutor ¢ um aditivo ndo reforcante,
que possibilita a obtengdo de um material elastomérico
extrinsecamente condutor de eletricidade (a condugao elétrica
ndo ocorre pelo elastdmero e sim pela carga condutora)™®.
O material extrinsecamente condutor pode atuar também

como absorvedor de radia¢do eletromagnética’'),

De maneira simplificada, pode-se dizer que os materiais
absorvedores de radiacdo (Radar Absorbing Materials)
promovem a troca de energia da radiagao eletromagnética
pela energia térmica, devido as caracteristicas intrinsecas de
determinados componentes, como 0s materiais carbonosos,
polimeros condutores e ferritas'®). Esses materiais, quando
atingidos por uma onda eletromagnética, tém a sua estrutura
molecular excitada e a energia incidente ¢ convertida
em calor. Alguns desses materiais tém a capacidade de
absorverem na faixa do radar (8 a 12 GHz), tornando-os
invisiveis ou proporcionando uma eficiente blindagem
eletromagnétical®. Essas caracteristicas ganharam importancia
nos setores militar e aeroespacial. Outras aplicagdes tém
sido realizadas em outras areas, como na fabricagdo de
televisores, computadores, telefones celulares, salas de
instrumentagao, antenas de radio-transmissdo, equipamentos
de comunicagdo, entre outros.

Na literatura, encontra-se amplo material sobre a utilizagdo
de materiais absorvedores de radiagdo eletromagnética.
Recentemente, foi publicada uma revisdo que aborda o
estado da arte da blindagem eletromagnética, e a correlagido
da eficiéncia de blindagem com a boa dispersdo da carga
condutora na matriz polimérica'?.,

Neste trabalho, buscou-se avaliar as propriedades
reologicas, mecanicas e de blindagem eletromagnética de
misturas envolvendo borracha nitrilica ¢ borracha nitrilica
carboxilada, aditivadas com negro de fumo condutor. Visa-se
a obter um material de revestimento capaz de atenuar a
radiagdo eletromagnética na faixa do radar.

2. Experimental
2.1 Materiais

As borrachas utilizadas neste estudo foram a borracha
nitrilica, NBR N-608 (teor de acrilonitrila = 33%, viscosidade
Mooney = 80 e polimerizagao a frio) e a borracha nitrilica
carboxilada, XNBR 3350X, (teor de acrilonitrila =26-28%,
viscosidade Mooney = 48, teor de carboxila = 7% e
polimerizagdo a frio), ambas fornecidas gentilmente pela
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empresa Nitriflex Industria e Comércio. O negro de fumo
condutor utilizado foi 0 XC72 (area superficial = 180 m%/g,
Diametro de particulas = 29 nm), fornecida pela empresa
Cabot. O sistema de vulcanizagao utilizado foi composto
por Oxido de Zinco, Acido Estearico, TMTD e Enxofte,
todos fornecidos de empresas locais. O Cloroformio foi
fornecido pela Vetec.

2.2 Preparo das misturas e medidas reométricas

As misturas de NBR/XNBR foram preparadas em um
misturador de cilindros a 50 °C com velocidade de rotagdo de
20 ¢22 RPM. As composi¢des foram formuladas para 100 pcr
(parte por cem partes de borracha) de mistura elastomérica.
Inicialmente foram processadas as borrachas NBR ¢ XNBR
por 3 min. e em seguida, foi adicionado 30 pcr de negro de
fumo, com tempo de homogeneizagdo de 2 min. Apds este
periodo de processamento, foram adicionados os agentes
de vulcanizag¢do da mistura, obedecendo a seguinte ordem:
oxido de zinco (5 per), acido estearico (1 per), enxofre
(0,8 pcr) e TMTD (1 per). O tempo de processamento
apos a adi¢do de cada componente foi de cerca de 2 min.,
totalizando 15 minutos. Foram obtidas seis formulac¢des
envolvendo o par elastomérico NBR/XNBR, 100/0, 80/20,
50/50,20/80, 10/90 ¢ 0/100, o intuito foi verificar o efeito da
carboxila na dispersdo do negro de fumo. Os parametros de
vulcanizagao das misturas foram determinados a partir dos
dados do reémetro de disco oscilatério, ODR, que operou
nas seguintes condi¢des de andlise: arco de oscilacdo de
1°, tempo de vulcanizagdo de 24 minutos, temperatura de
170 °C, de acordo com a norma ASTM D-2084-11. A taxa
de vulcanizagao (CRI) foi calculada através da Equacéo 1.

CRI = 100 / (tog— ty) (1)
Onde: t, € o tempo 6timo de cura et ¢ o tempo de seguranga.

2.3 Ensaios mecanicos e inchamento

Os parametros de vulcanizagio obtidos através do ODR
foram utilizados para a moldagem por compressdo das misturas
em prensas hidraulicas a temperatura de 170 °C. Os corpos
de prova para o ensaio de resisténcia a tragdo foram obtidos
de acordo com a norma DIN 53504. O ensaio de tragdo foi
realizado em uma maquina universal de ensaios EMIC, com
velocidade de separagdo das garras de 200 mm/min.

A resisténcia ao inchamento em solvente organico foi
realizada para avaliar o grau de reticulagdo das misturas.
A metodologia consistiu em preparar os corpos de prova
no formato retangular, pesar e imergi-los em cloroférmio
até atingir peso constante (equilibrio), obtido apds 48 horas
de imersao.

As misturas vulcanizadas foram submetidas ao ensaio
de envelhecimento em estufa com circulagdo forgada de ar,
na temperatura de 100 °C em diferentes intervalos de tempo
24h, 48h e 72h. As amostras apos o ensaio de envelhecimento
foram submetidas ao inchamento em cloroférmio para
determinar o efeito de degradacao das misturas vulcanizadas.

2.4 Medidas de absortividade

As misturas foram caracterizadas por atenuagdo de
radiacdo eletromagnética. Esta andlise permite quantificar os
fendmenos de interagdo da radiacao eletromagnética com o
material atenuador. As medidas de refletividade das formulagdes
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foram realizadas, utilizando-se um guia de ondas acoplado a
um gerador de sinais, Agilent 83752% (Synthesized Sweeper),
configurado para a faixa de frequéncia de 8,0 a 12,0 GHz.

A eficiéncia de blindagem (EB) foi calculada através da
razao entre a poténcia da radiagdo incidente (Pi), e a poténcia
da radiagdo transmitida (Pt), Equagdo 2.

EB=10xlog(R/F) @

2.5 Caracterizagdo morfoldgica

A morfologia das misturas de NBR/XNBR foi avaliada
através de microscopio eletronico de varredura (MEV), marca
Jeol. As amostras foram recobertas com ouro e utilizou-se
o feixe de elétrons retroespalhados com poténcia de 15kv.

3. Resultados e Discussao

Uma das principais caracterizagdes empregadas na
tecnologia de elastomeros ¢ a caracterizagdo reométrica
durante o processo de vulcanizagdo. Através dos dados
obtidos pelo redmetro, avalia-se efetivamente o efeito do
sistema de cura (ou vulcanizagdo) utilizado na formulagdo
do composto e sua influéncia na vulcanizagao. Os principais
parametros obtidos por essa técnica sdo: torque maximo,
torque minimo, tempo 6timo de cura e taxa de vulcanizagao.

A Tabela 1 apresenta os resultados das propriedades
reométricas das misturas NBR/XNBR com negro de fumo
condutor. Para este estudo, optou-se por utilizar um sistema
de vulcanizagao classificado como semi-eficiente, no qual
a quantidade de enxofre utilizada é aproximadamente igual
a quantidade de acelerador. Embora, para elastdmeros
polares, como a borracha nitrilica, a literatura recomende
preferencialmente o sistema eficiente (acelerador em maior
quantidade), essa recomendag@o ocorre em fungao da baixa
solubilidade do enxofre na NBR!.

O torque minimo esta relacionado com a viscosidade do
material. Nota-se que o aumento no teor de borracha nitrilica
carboxilada reduz o torque minimo. Esse comportamento
pode ser atribuido a baixa viscosidade Mooney da XNBR
em relag@o a borracha nitrilica. A diferenga entre o torque
maximo e o torque minimo esta relacionada com a densidade
de ligagdes cruzadas. Nota-se que a adigao de XNBR provoca
aumento no valor da diferenga de torques. Esse resultado
indica que a presenga da XNBR aumenta a densidade de
ligagdo cruzada das misturas, comportamento que pode ser
atribuido a presenca de dois sitios de cura na XNBR, um
originado pela formagdo das ligacdes sulfidicas e outro,
pela formacdo de ligagdes i0nicas com o 6xido de zinco

Tabela 1. Parametros de vulcanizag¢ao das misturas NBR/XNBR.

e o grupo carboxila da XNBR. A taxa de vulcanizagdo
(CRI) sofre redugao de 67% com o aumento da XNBR, ou
seja, o aumento no teor de borracha nitrilica carboxilada
na mistura reduz a taxa de formagao de liga¢des cruzadas.
Mas esse resultado ndo implica em redugdo do teor de
ligacdes cruzadas formadas, observado pelo aumento do
torque maximo. Estudos sobre o processo de vulcanizagido
da borracha nitrilica carboxilada mostram que o processo
ocorre em duas etapas (ligagdes idnicas e covalentes)*!3,
A queda no CRI pode estar associada a competicdo pelo
oxido de zinco na formagdo do ionémero (ligagdo idnica)
e na ativacdo do complexo sulfurante, responsavel pela
formagdo das ligagoes sulfidicas!'*!*,

Através dos resultados das propriedades mecanicas de
resisténcia a tragdo ¢ modulo, observa-se que o aumento
do teor de XNBR aumenta o valor da tracdo na ruptura e
o modulo das amostras vulcanizadas. Esse comportamento
corrobora com os resultados obtidos pelo redmetro de disco
oscilatorio para o torque maximo das misturas. A reducao na
taxa de formacao de ligagdes cruzadas (CRI) ndo provocou
reducdo na quantidade, apenas na velocidade de formagao
das redes tridimensionais.

O ensaio de inchamento em solvente foi utilizado com o
intuito de avaliar o sistema de vulcanizagdo empregado e a
densidade de ligagdes cruzadas formadas. Quanto maior for
a quantidade de liga¢des cruzadas, menor sera o percentual
de borracha inchada. Desta maneira, avalia-se indiretamente
a eficiéncia do sistema de vulcanizag¢do, na formacdo de
ligagdes covalentes. A Figura 1 apresenta os resultados do
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Figura 1. Variagdo do percentual de material vulcanizado inchado
em cloroféormio das misturas NBR/XNBR.

Médulo a Tragdo na
Misturas M, M, M, -M, t, ty, CRI 100% de ¢
~ ruptura
NBR/XNBR (dN.m) (dN.m) (dN.m) (min) (min) (min)"! deformacio
(MPa)
(MPa)
100/0 7,0 29,2 22,2 1,38 3,01 61,34 4,62 13,97
80/20 7.4 34,4 27,0 1,32 3,27 51,28 5,23 18,86
50/50 6,7 37,7 31,0 1,48 4,17 37,17 6,62 22,70
20/80 5,6 38,6 33,0 1,08 5,07 25,06 8,06 23,39
10/90 46 36,8 32,2 1,50 5,51 24,93 8,08 25,04
0/100 42 36,7 32,5 1,41 6,58 19,34 8,61 26,80

M, = torque Maximo; M, = torque minimo; t = tempo de seguranca; t
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= tempo 6timo de cura.
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inchamento em cloroférmio das misturas ndo submetidas
ao envelhecimento acelerado em estufa com circulagao de
ar. Compostos vulcanizados a base de borracha nitrilica sdo
amplamente utilizados para materiais com alta resisténcia
a Oleos e solventes. A resisténcia a Oleos e solventes esta
relacionada com a polaridade da borracha. Assim, com a adigao
do grupo carboxila na NBR, aumenta-se essa propriedade.
Nota-se, pelos resultados obtidos, que a borracha nitrilica
carboxilada apresenta valores de inchamento inferiores aos
da borracha nitrilica com 33% de acrilonitrila, indicando
maior resisténcia a penetracdo do solvente.

Para avaliar a resisténcia a degradagdo das ligacdes
cruzadas formadas durante a vulcanizagdo, as amostras
foram submetidas ao envelhecimento acelerado em estufa
de circulagdo for¢ada de ar. Se houver aumento no valor
de inchamento, isso ¢ o indicativo de que ocorreram

degradagdes nas ligagdes cruzadas da amostra, pois a
difusdo do solvente na matriz elastomérica ¢ facilitada.
Na Tabela 2, encontram-se os resultados de inchamento
apos o ensaio de envelhecimento em diferentes intervalos de
tempo. Percebe-se que todas as misturas envelhecidas apos
72 horas apresentaram redugio no valor do inchamento em
relagdo as misturas ndo envelhecidas. Esse comportamento
pode estar associado ao efeito da pos-cura das misturas.

A morfologia das misturas vulcanizadas foi estudada
pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura, a fim
de verificar a dispersdo do negro de fumo condutor na matriz
elastomérica. O negro de fumo foi caracterizado pelos pontos
claros nas micrografias. Nao foram verificadas grandes
alteracdes na morfologia das misturas com o aumento da
XNBR. Nota-se, através da Figura 2, que a composi¢io
com XNBR apresentou maior dispersdo da carga condutora.

Tabela 2. Varia¢ao percentual do material inchado em cloroférmio ap6s o ensaio de envelhecimento em estufa com circulagao for¢ada de ar.

Composicio ) Envelhecimento Envelhecimento Envelhecimento
Antes do envelhecimento

(NBR/XNBR) (24h) (48h) (72h)
100/0 600+ 13 468 + 12 509+ 11 509+ 12
80/20 555+9 520+20 355+ 10 420+ 12
50/50 50311 500 =11 470+ 9 434£9
20/80 499+ 10 427+9 446+ 13 391 +11
10/90 500+ 11 422+7 459+ 12 426+ 11
0/100 458 £ 12 396+ 15 410+ 13 429+ 10

Mistura 0/100
Figura 2. Micrografia das misturas NBR/XNBR vulcanizadas.
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Assim, especula-se que a redugdo da viscosidade favoreca
a dispersdo da carga condutora na mistura. Espera-se que
as misturas contendo altos teores de XNBR apresentem
maior efeito de blindagem eletromagnética, devido a
melhor dispersdo do negro de fumo.

As medidas de refletividade da radiago eletromagnética,
na faixa de 8 a 12 GHz, foram realizadas para as misturas
de NBR/XNBR contendo 30 pcr de negro de fumo.
As absortividades das misturas foram medidas para
verificar a eficiéncia da blindagem eletromagnética,
que corresponde a soma dos fenomenos de reflexdo (R),
absor¢do (A) e multipla-reflexdo (MR). Porém, o valor
de MR pode ser desprezado devido a pequena quantidade
de sinal atenuada por este fendmeno. A relagdo entre a
reflexdo e absor¢do, expressa pela Equagao 3, representa
a quantidade de radiacdo eletromagnética que ¢ atenuada
por um material'®,

SE =R + 4 (3

Os resultados obtidos através do guia de ondas podem
ser vistos na Tabela 3.

Observa-se, através dos valores da Tabela 3 e da
Figura 3, que ndo houve diferenca significativa nos valores
de absortividade das misturas. No entanto, a composi¢ao
com 100 per de XNBR apresentou valores proximos
a -3 dB, o equivalente a 50% da energia absorvidal''’.
A maior atenuagdo da radiagdo observada para esta
composi¢do pode estar relacionada a presenca de cargas
condutoras mais dispersas, como verificado nas analises
de MEV. Essas podem atuar como centros absorvedores
de radiacdo mais eficientes, promovendo a perda 6hmica
da radiagdo incidente!®).

Tabela 3. Resultados obtidos da absortividade das composic¢oes
NBR/XNBR.

NBR/XNBR F(Hz) RL SE
100/0 12,1E9 -6,59969 -2,17733
80/20 8,41E9 -6,15249 -2,22194
50/50 8,58E9 -6,32236 -2,00325
20/80 8,24E9 -5,83233 -2,25433
10/90 10,8E9 -5,93614 -2,20475
0/100 8,26E9 -5,10883 -2,40723

F(Hz) = faixa onde ocorre a maior atenuagdo; RL = Reflexao;
SE = Eficiéncia de blindagem.
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Figura 3. Grafico de Reflexdo e Eficiéncia de blindagem das misturas NBR/XNBR (a) 100/0; (b) 50/50; e (c) 0/100.
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4. Conclusoes

Através dos resultados encontrados neste estudo, conclui-
se que o teor de carboxila da XNBR afeta diretamente as
propriedades de blindagem das misturas NBR/XNBR, devido
a melhor dispersao do negro de fumo condutor.

O aumento do teor de XNBR apresenta redugao da
velocidade de vulcanizagdo e maior resisténcia a tragao.

As propriedades mecanicas das misturas sofreram
acréscimo em seus valores com o aumento do teor de XNBR.

A dispersdo do negro de fumo condutor na mistura
NBR/XNBR foi facilitada pela redugio na viscosidade da
mistura, o que resultou em maior eficiéncia de blindagem.
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