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O presente estudo teve como enfoque a sintese de PAni.DBSA e a preparacao
de compositos poliméricos condutores em matrizes termoplasticas. Os polimeros
utilizados como matrizes foram o PBAT e PVDF-HFP. Para o sistema contendo
PBAT/PAnI-Fibra em diferentes proporgdes, a polianilina sintetitzada in situ na presenca
da fibra de pupunha com e sem a presenca do liquido i6nico (bmim.BF) foi adicionada
ao PBAT via fusdo. A influéncia de diferentes proporc6es de PAni/Fibra com e sem LI
foi avaliada. Foi observado que as composi¢es contendo LI apresentaram constante
dielétrica, perda dielétrica e condutividade elétrica AC maiores em relagdo as composicao
PAni/Fibra. Além disso, foi observado uma maior eficiéncia de blindagem através do
mecanismo de absorcdo. Ja para o sistema PVDF/PAni foi avaliado a influéncia dos
solventes DMF e tolueno nas sinteses da PAni in situ no PVDF-HFP. Foi verificado que
na presenca do tolueno, a PAni apresentou melhores propriedades elétricas e
eletromagnéticas. A partir disso, foi selecionado o tolueno para o estudo comparativo da
influéncia de diferentes métodos (in situ e moinho de bolas) para a obtengdo das misturas.
As melhores propriedades elétricas e eletromagnéticas foram obtidas com o auxilio do
moinho de bolas. Desta forma, foi avaliada a influéncia da adigdo CNT no sistema PVVDF-
HFP/PAnI. Foi verificado melhoria nas propriedades de blindagem eletromagnética, o

que possibilita a aplicacdo destes materiais como absorvedores.
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The present study focused on the synthesis of PAni.DBSA and the preparation
of conductive polymer composites in thermoplastic matrices. The polymers used as
matrices were PBAT and PVDF-HFP. For the system containing PBAT / PAni-Fiber in
different proportions, the polyaniline synthesized in situ in the presence of the pupunha
fiber with and without the presence of the ionic liquid (bmim.BF4) was added to the
PBAT via fusion. The influence of different proportions of PAni / Fiber with and without
IL was evaluated. It was observed that the compositions containing IL showed higher
dielectric constant, dielectric loss and AC electrical conductivity compared to the PAni /
Fiber compositions. Besides, greater shielding efficiency was observed through the
absorption mechanism. For the PVDF / PAni system, the influence of DMF and toluene
solvents on the synthesis of PAni in situ in PVDF-HFP was evaluated. It was found that
in the presence of toluene, PAni showed better electrical and electromagnetic properties.
Thus, toluene was selected for the comparative study of the influence of different methods
(in situ and ball mill) for obtaining the mixtures. The best electrical and electromagnetic
properties were obtained with the aid of the ball mill. From this method, the influence of
CNT addition in the PVDF-HFP / PAni system was evaluated. There was an improvement
in the electromagnetic shielding properties, which makes it possible to apply these
materials as RAM.
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1 INTRODUCAO

Compdsitos poliméricos condutores sdo constituidos por matrizes poliméricas
isolantes e cargas condutoras. Dentre as cargas condutoras existentes tém-se a polianilina,
grafeno, nanotubos de carbono, negro de fumo. Esses compositos podem ser utilizados
em diversas aplicagBes tecnologicas, as quais incluem o desenvolvimento eletronico,
revestimentos condutores, blindagem eletromagnética e sensores.

Devido a diversidade das aplicacbes, compdsitos contendo nanotubos de
carbono (CNT) e polimeros condutores tornaram-se um campo de pesquisa ativa.

Os CNTs podem apresentar propriedades como alta razdo de aspecto,
condutividade térmica, elétrica e elevada resisténcia mecénica. Estas caracteristicas
tornam-os atraentes para a obtencdo de compdsitos poliméricos com propriedades
sinérgicas melhoradas (LI et al., 2009; HUO et al., 2009; WANG et al., 2009; CHU et
al., 2006)

Entre os varios polimeros condutores utilizados para a preparagdo de
compdsitos, a polianilina (PAni) tem se destacado para uso em aplicacbes comerciais,
como por exemplo a blindagem eletromagnética tendo em vista sua capacidade de
absorcédo da radiacdo eletromagnética. Além disso, possui baixa densidade, baixo custo.
resisténcia a corrosdo e controle de condutividade atraves do processo de dopagem, entre
outras caracteristicas (JOSEPH et al., 2015). A literatura reporta que a sintese de
polimeros condutores em nanoparticulas de carbono, sdo denominados hibridos e
promove ganho de propriedades de blindagem, aumentando sua eficiéncia estratégica
(SHARMA et al., 2015; Jl et al., 2018).

Compositos condutores contendo hibridos e nanoparticulas metalicas também
vém sendo utilizados (MARQUIS et al., 2011).

O uso de materiais atenuadores de radiacdo eletromagnética tem apresentado
aplicacdes nas areas militar, médica, telecomunicacéo, entre outras. Estes materiais tém
como funcgéo atenuar as interferéncias de micro-ondas, e assim, minimizar a “poluigdo
eletromagnética”, advinda dos avancos tecnoldgicos (PEREIRA, 2007). Desta forma, o
principal objetivo desta Tese consiste no estudo da sintese de PAni juntamente a
componentes como por exemplo, liquido iénico e nanotubos de carbono que favoregcam
0 desempenho de suas propriedades condutoras em matrizes poliméricas termoplasticas

para aplicacbes como materiais atenuadores de ondas eletromagnéticas.



Neste sentido, esta Tese foi elaborada ao longo das principais linhas de agéo,

sendo realizado os seguintes estudos:

1.1

111

1. Do efeito da fibra natural recoberta com polianilina e liquido iénico como
carga condutora em matriz polimérica biodegradavel a base de PBAT.

2. Da influéncia do método de preparacdo nas propriedades elétricas de
compdsitos a base de PVDF-HFP e PAni.

3. Do efeito do CNT nas propriedades condutoras da PAni para a preparacao
de compdsitos condutores a base de PVDF-HFP, utilizando como método de

obtencdo das misturas a mistura fisica por moinho de bolas.

Objetivos
Obijetivo geral

O objetivo geral dessa Tese consiste em utilizar a Polianilina para a preparacéo

de compdsitos condutores visando a obtencdo de materiais atenuadores de ondas

Eletromagnéticas.

1.1.2

Objetivos especificos

Para atingir os objetivos desta Tese, as seguintes etapas foram realizadas:

v

Sintetizar a PAni.DBSA in situ na presenca da fibra de pupunha com e sem a
presenca do liquido i6nico (bmim.BF4)

Obter misturas contendo PBAT e PAni/Fibra com e sem a presenca de liquido
ibnico tetrafluorborato 1-butil-3-metil imidazol (bmim.BF4) a partir do processo
de fuséo

Sintetizar a PAni in situ no PVDF-HFP na presenca do dimetilformamida (DMF)
e tolueno

Obter misturas fisicas de PVDF-HFP/PAni com o auxilio do moinho de bolas
Avaliar a influéncia de diferentes metodologias (in situ e moinho de bolas) nas
propriedades elétricas e eletromagnéticas do sistema de PVDF-HFP/PANI
Correlacionar a morfologia dos sistemas PBAT/PAni-Fibra e PVDF-HFP/PAniI

com as propriedades elétricas;



1.2

Sintese de PAni na presenca do CNT

Obtencdo de misturas fisicas contendo PVDF-HFP/PAni com e sem a presenca de
CNT através do moinho de bolas

Correlacionar as propriedades reologicas com e sem CNT com as propriedades
elétricas do sistema PVDF-HFP/PAni;

Investigar a capacidade de absorcéo de ondas eletromagnéticas na faixa de 8,2 a
12,4 GHz dos sistemas estudados.

Organizacédo da Tese

A presente tese estd organizada nas seguintes se¢es, como segue:
Secdo de Revisdo Bibliografica:
o Capitulo 2, que apresenta 0s conceitos basicos dos componentes
empregados nesta tese
o Capitulo 3 que apresenta 0s conceitos basicos de blindagem
eletromagnética
Secdo de Materiais, Métodos e Caracterizacoes:
o Capitulo 4, intitulado materiais e métodos aborda os materiais utilizados e
discorre sobre as metodologias de analises.
o Capitulo 5, caracterizacdes descreve as condi¢des de analises empregadas
em cada técnica de caracterizacao.
Secdo de Resultados:
o Capitulo 6, intitulado efeito do liquido ibnico nos compdsitos condutores
a base de PBAT/PAni-Fibra, aborda o estudo do efeito do liquido i6nico
nas propriedades elétricas e de absorcdo dos compositos a base de PBAT.
o Capitulo 7, intitulado compdsitos condutores a base de PVDF-HFP/PAni,
abordando a (i) Influéncia do solvente e método de preparacdo em suas
propriedades elétricas/ dielétricas e de atenuagdo de ondas
eletromagnéticas; e (ii) preparacdo do sistema hibrido formado de
PANI/CNT via mistura fisica e sua influéncia nas propriedades
absorvedoras dos compositos a base de PVDF-HFP

Secdo de Conclusdes, Sugestbes e Referéncias Bibliograficas:



o O Capitulo 9 apresenta as principais conclusfes obtidas ao longo desta
tese, e ainda outras possiveis propostas a explorar no tema. As referéncias
séo apresentadas ao final desta Tese.
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2 CONCEITOS BASICOS DOS COMPONENTES

EMPREGADOS

2.1 Polimeros Condutores: Intrinsecos e extrinsecos

Os polimeros condutores de forma geral dividem-se em intrinsecos e
extrinsecos.

O poliacetileno (PAc), descoberto por Shirakawa, McDiarmid e colaboradores
em 1977, é considerado o polimero organico conjugado mais simples e simétrico. As
alternancias de ligacdes simples e duplas é que classifica esses materiais poliméricos
como condutores intrinsecos.

Os polimeros condutores intrinsecos, também denominados como “metais
sintéticos” ou “metais organicos”, sdo assim chamados por sua capacidade em reunir
propriedades caracteristicas as dos materiais metalicos, como por exemplo, as
propriedades elétricas, eletronicas, magnéticas e Opticas. Alem disso, sua condutividade
pode variar com a frequéncia de ondas eletromagnéticas, sendo que tais caracteristicas
tém sido requeridas em diversas areas da tecnologia (PINHO, 2006; SCHETTINI, 2011).

Estes polimeros também sdo conhecidos como polimeros conjugados, por
apresentar em sua estrutura a alternancia de ligagdes duplas e simples (ligagdes w
conjugadas), permitindo desta forma, a ressonancia eletronica ao longo da cadeia, e que
através de um processo adequado de dopagem, pode-se reduzi-la ou oxida-la, e assim,
promover alteracdes nos valores de condutividade. A Tabela 2.1 mostra a estrutura de
alguns polimeros condutores.

O processo de dopagem nos polimeros condutores consiste em adicionar um
agente dopante (o qual pode ser moléculas neutras, organicas ou sais inorganicos), que
devido a presenca dos contra-ions no agente dopante, tem a funcdo de gerar elétrons
desemparelhados ao longo da cadeia polimérica e promover mudancas significativas nos
valores da condutividade elétrica. Esse processo pode ocorrer pelo método de reducéo ou
oxidacdo da cadeia polimérica. Trata-se de um meétodo reversivel, ou seja, € possivel
desdopar o material, 0 que permite o controle sobre o grau de dopagem (condutividade)
requerido (DA SILVA etal., 2014; FABRETTO etal., 2008; POMERANTZ et al., 2008).



Tabela 2.1- Estruturas de alguns polimeros condutores e suas respectivas condutividades. Fonte: Adaptado
de FAEZ et al., 2000.

POLIMERO ESTRUTURAS

Poliacetileno WN
n

Polianilina {‘@“‘@‘”@:@:}

Polipirrol

Politiofeno

n

Poli (p-fenileno) O—~O—~O—O»
Poli (p-fenileno vinileno) @ 3\ @ % @ \ @

Classifica-se de uma forma geral, o0 processo de dopagem como sendo do tipo n

ou p. A dopagem de semicondutores do tipo n ocorre com atomos de impureza que
possuem um elétron de valéncia extra, o qual torna-se o principal transportador de carga
(dopagem negativa), enquanto que os do tipo p sdo dopados com atomos de impureza que
estdo faltando um elétron de valéncia, o que gera uma vacancia (“buraco”) podendo ser
preenchido por um elétron que esteja na mesma faixa de energia. Desta forma, a
condutividade destes polimeros pode se dar através da oxidacdo, pela retirada de elétrons
(tipo p) ou reducdo, pela adicéo de elétrons (tipo n) da cadeia polimérica.

Dentre os tipos de dopagem dos polimeros condutores tém-se a dopagem
quimica, eletroquimica, fotoquimica e interfacial (HEEGER, 2001), conforme mostrado
na Tabela 2.2.

A magnitude da condutividade obtida através do processo redox, é funcdo do
aumento da concentracdo dos transportadores de carga (elétrons ou vacéancias)
disponiveis para a conducdo e sua mobilidade, a qual é fundamental para que estes
transportadores de carga atuem na condutividade.



Tabela 2.2 — Tipos de dopagem em polimeros condutores. Fonte: Adaptado de HEEGER, 2002.

TIPO DE .
DOPAGEM APLICACOES
Condutividade elétrica:
Quimica Proxima a do cobre, induz solubilidade, eletrodos transparentes,
antiestéticos, protecéo eletromagnética e fibras condutoras.
Controle de potencial eletroquimico:
Eletroquimica Baterias eletroquimicas, eletrocromismo e “janelas inteligentes”
celulas eletroquimicas emissoras de luz.
Materiais opticos de alto desempenho:
Fotoquimica Fendmenos néo lineares 1D, transparéncia eletrénicas foto-
induzida, propriedades de tunelamento e Optica ndo linear.
Injecdo de carga sem contra-ions:
Interfacial

Circuitos organicos, injecdes de tunelamento em LED’s.

Desta forma, a equacéo geral para os diversos tipos de materiais que representa
a dependéncia da condutividade com a concentracao e mobilidade do carregador de carga

é dada por:

o=enp (Eq. 2.1)

em que o corresponde a condutividade elétrica, u representa a mobilidade do carregador
livre, n é a concentracdo do carregador livre e e representa a unidade de carga eletrénica
(1,6 x 10° C).

Devido a essas caracteristicas de “rearranjo” das propriedades condutoras destes
polimeros, eles vém sendo empregados junto a matrizes poliméricas isolantes que Ihes
confere a parte de resisténcia mecanica aumentando sua faixa de aplicag&o.

Ja os polimeros condutores extrinsecos, de uma forma geral, sdo formados a
partir de um sistema binario, formado por um polimero isolante que atua como matriz
junto a uma carga condutora, que pode ser ou ndo um polimero intrinseco. Desta forma,
a utilizacdo de matrizes poliméricas isolantes juntamente com cargas condutoras como
negro de fumo, polianilina, polipirrol, nanotubos de carbono e particulas metalicas,

originam estes polimeros bem como os denominados compdsitos condutores.



Os polimeros extrinsecamente condutores adquirem valores de condutividade
desejados a partir de uma concentracdo critica de carga condutora. Dependendo da
quantidade de carga condutora inserida, ocorrera a formagéo dos caminhos condutores na
matriz polimérica, o que proporcionara um aumento da condutividade elétrica do
material. A esse comportamento, da-se o nome de limiar de percolacgéo elétrica. A Figura
2.1 exemplifica o conceito de percolagdo por meio de uma curva de condutividade elétrica
em funcdo da fracdo volumétrica de carga condutora adicionada & matriz polimérica
isolante ( PINHO, 2006; DA SILVA et al., 2014).

N _—
Condutividade média o,
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°
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©
2 x =
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h-]
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]
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|\
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Condutividade da matriz polimérica |
—

Fragao volumétrica da carga condutora f,

Figura 2.1: Condutividade elétrica em funcéo da porcentagem de material condutor em uma matriz isolante.
(fp = fraglo volumétrica da carga, op = condutividade da matriz polimérica condutora, om = condutividade
média). Fonte: Adaptado de (DA SILVA et al., 2014).

A obtencdo destes compdsitos condutores, pode se dar por diferentes técnicas,
tais como: por solucdo, co-dissolugéo ou a partir do estado fundido (PUD et al., 2003;
CAO et al, 1992, 1995; COLANERI & SHACKLETTE, 1992; TAKA,
1991;SHACKLETTE ET Al., 1992; SAINI et al., 2011; WESSLING, 1999). No caso do
processo por solucdo, tanto o polimero condutor usado como carga, quanto a matriz
polimérica, sdo dissolvidos ou dispersos em um solvente comum a ambos o0s
componentes, e agitados e/ou sonicados, seguido de evaporacdo do solvente ou de
vazamento/cura (no caso de matriz termorrigida). Outro método utilizado é através da
polimerizagcdo in situ, a qual consiste em sintetizar o polimero condutor na matriz

polimérica isolante.



Além disso, tém-se também a obtencdo via mistura mecanica, a qual pode
ocorrer a partir do estado fundido, com o auxilio de misturadores e extrusoras, por
exemplo, ou a partir apenas do cisalhamento, sem acdo da temperatura, por meio do
moinho de bolas (ball milling). Em ambos os casos, o material obtido passa por uma
segunda etapa, a de moldagem por compressdo e resfriamento. Portanto, varios estudos
com combinacgdes estratégicas foram feitas, reunindo diferentes cargas condutoras e
matrizes.

Dentre as diferentes matrizes e cargas condutoras organicas e inorganicas,
estudadas, os compositos contendo os polimeros condutores receberam maxima atencéo
por possuirem propriedades diferenciadas e aplicacdes diversas (HEEGER, 2001). Além
disso, com a descoberta de diferentes nanomateriais capazes de modificar suas
propriedades, podendo citar as propriedades eletromagnéticas, novos estudos cientifcos
vém sendo realizados e também novas possibilidades de aplicacdes (SOARES et al.,
2015).

Portanto, dentre os polimeros intrinsecamente condutores, utilizou-se a
polianilina para a preparacdo de compdsitos condutores em diferentes matrizes

termoplasticas e rotas, a qual serd abordada no topico a seguir.

2.2 Polianilina

O interesse em investigar as caracteristicas da polianilina, bem como dos demais
polimeros condutores deu-se ap6s a descoberta do poliacetileno (PAc).

A polianilina, por possuir caracteristicas de baixo custo, sintese facil e processo
simples de dopagem e desdopagem com &cidos (LANGIANO, 2007; DU, 2004,),
resultou em estudos para aplicacdes em campos diversos, tais como: sensores, descarga
eletrolitica, blindagem eletromagnética, protecdo a corrosdo (HUANG et al., 2009a;
WANG & JING, 2005) células fotovoltaicas (MATTOSO, 1996), células combustiveis
(XING et al.,, 2005), diodos emissores de luz (LED’s), baterias recarregaveis,
recobrimento de fibras téxteis, filmes estaticos para embalagens transparentes de
componentes eletrénicos (PINHO, 2006).

Porém, conforme reporta a literatura, para que se alcance propriedades
favoraveis a tais aplicacOes, é de grande importancia o controle de variaveis como, por

exemplo, a cristalizacdo, morfologia e tipo de dopante, tendo em vista que estas variaveis
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influenciam diretamente na condutividade desse polimero (MATTOSO, 1996; LONG et
al., 2003; CALHEIROS 2013).

A sintese da PAni pode ocorrer em meio acido, por meio da polimerizagdo
quimica ou eletroquimica do mondmero de anilina. A composi¢do quimica da PAni na
forma de base (ndo dopada) é representada por uma estrutura geral, formada por y e (1-y)
unidades repetitivas das espécies reduzidas (estrutura benzendide) e oxidada (estrutura
quinoide), respectivamente, a qual independe do método de sintese adotado
(LANGIANO, 2007; HENRIQUE & PICCIANI, 2008; SCHETTINI, 2011).

A estrutura da PAni na forma de base esmeraldina pode ser representada pela

férmula genérica, conforme mostra a Figura 2.2.

oWeq eWeyi

Figura 2.2 Estrutura quimica da polianilina ndo dopada. Fonte: Adaptado de PICCIANI, 2008.

Quando se compara a sintese eletroquimica da PAni com a sintese quimica, a
eletroquimica se destaca pela obtencéo direta do polimero na forma de filmes, pelo maior
controle dos parametros de polimerizagdo (densidade de corrente e voltagem), e pela
incorporacdo homogénea do dopante.

Porém, quando se trata de escala industrial, a sintese quimica se mostra mais
promissora, bem como obtencgdo de polimeros com massas molares maiores, 0s quais sao
vantajosos quanto as propriedades elétricas e mecanicas.

O processo de dopagem é um processo comumente usado na PAni para aumentar
seus valores de condutividade. Sua dopagem por protonacdo é feita sem que ocorra
alteracdo no nimero de elétrons associados a cadeia polimérica e este processo promove
mudangas ao longo de sua estrutura onde a PAni, em um de seus estados de oxidagéo,
passa da fase isolante para a condutora. Isso ocorre a partir da protonagao dos nitrogénios
imina da base esmeraldina que dao origem ao sal de esmeraldina, que é a forma estrutural
que a possibilita alcancar os maiores valores de condutividade (HEEGER, 2001,
KRINICHNYI1, 2014).
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Desta forma, classifica-se a PAni em diferentes graus de oxidacdo. Os diferentes
graus de oxidacdo assumem valores entre 0 e 1. Quando (y=1), a PAni encontra-se
totalmente reduzida, contendo somente grupos nitrogénio amina (-NH-) é denominado de
leucoesmeraldina; ja para (y=0) é chamado de pernigranilina, contendo somente grupos
nitrogénio imina (-N=), onde a PAni esta totalmente oxidada; (y=0,5) corresponde a base
esmeraldina onde a PAni encontra-se parcialmente oxidada, onde se tem quantidades
iguais de grupos reduzidos (aminas) e grupos oxidados (iminas). A partir de (y=0,5) é
possivel obter o sal de esmeraldina (LANGIANO, 2007; SCHETTINI, 2011;
CALHEIROS, 2013).

Cada estado de oxidagdo da PAni compreende comprimentos de onda
especificos e uma coloragdo diferente, sendo que o sal de esmeraldina (sua forma
condutora) exibe uma coloracdo verde e seu comprimento de onda encontra-se na faixa

de 320, 420 e 800 nm, conforme mostra a Figura 2.3.

Leucoesmeraldina

Salde
Esmeraldina

Basede
Esmeraldina

Pernigranilina
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Figura 2.3: Representagdo dos diferentes estados de oxidacdo da polianilina. Fonte: Adaptado de MARINS,
2014.

Desta forma, dependendo do grau de dopagem da PAni e dos polimeros
condutores em geral, este pode contribuir para seu uso na area de blindagem
eletromangética, onde ¢ relatado a melhoria de suas propriedades dielétricas, conforme
mostra a Figura 2.4 (SAINI & AROR, 2012).

Tendo em vista que a dopagem dos polimeros condutores leva & formacao de
polarons/bipolarons, que por sua vez produzem polarizagao/efeitos de relaxacdo (Olmedo
etal., 1995, 1997; Saini et al., 2008, 2009a, 2011; Stafstrom et al., 1987), a melhoria das
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propiedades dielétricas é atribuida, muito das vezes, ao nivel de dopagem devido ao
aumento e a formacdo dos tranportadores de carga localizados. Assim, correlacionam as
propriedades dielétricas e resposta de blindagem para varios polimeros condutores onde
se obtém maiores valores SE, os quais sdo alcancados a medida que o valor da constante
dielétrica complexa também aumenta. Desta forma, 0 aumento dos valores das partes
reais e imaginarias da permissividade dielétrica contribui para 0 aumento de eficiéncia de
blindagem total (SE).
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Figura 2.4 —Dependéncia de (a) permissividade real ou constante dielétrica (¢') e (b) permissividade
imaginéria ou perda dielétrica (¢ ") com a concentracdo de dopante na PAni de base esmeraldina (EB)
dopada com &cido acrilico (AA) (SAINI & AROR, 2012).

Apesar de todas as caracteristicas positivas ja mencionadas sobre a polianilina,
ndo diferentemente dos demais materiais, ela apresenta limitacdes, tais como: baixa
processabilidade e infusibilidade, as quais tornam-se fatores limitantes a sua ampla
utilizacdo. Estes fatores estdo ligados a sua natureza quimica, em que a presenca dos
grupos aromaticos, as ligacdes de hidrogénio intercadeias e ainda os efeitos de
deslocalizacdo de cargas, contribuem para maior rigidez das cadeias poliméricas
(HEEGER, 2001; PICCIANI, 2008). Outro fator importante é a insolubilidade da PAni
em solventes orgénicos, tendo em vista que para sua protonacdo Sa0 comumente
utilizados acidos minerais (HCI e H2SO4) (LI et al., 1987). LI e colaboradores (1987),
investigaram a utilizacé@o de &cidos protonicos funcionalizados para dopagem da PAni.
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Os 4cidos protonicos funcionalizados além de possuirem a capacidade de
promover a dopagem dos polimeros condutores, eles tambem melhoram sua dispersdo em
solventes organicos, sua estabilidade térmica e ainda atuam como surfactantes
(LITALIEN etal., 2009; BHADRA et al., 2009; LEE. Y. H.; LEEJ. Y.; LEE, D. S, 2009;
CALHEIROS, 2013).

Acidos protonicos funcionalizados como o dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) e
acido canforssulfonico (CSA) tém sido muito utilizados, além de outros (YANG et al.,
1993). Os contra-ions funcionalizados agem como surfactantes e melhoram a interacdo
da PAni com uma grande variedade de polimeros, permitindo a obtencdo de compdsitos
condutores. No caso do DBSA, devido a presenca do grupo alquil apolar e um sulfénico
polar, atua como surfactante, o que favorece a solubilidade do complexo PAni.DBSA a
partir da acdo micelar. Por outro lado, o acido CSA, principalmente em meio de m-cresol,
confere altos valores de condutividade e caracteristica cristalina provavelmente devido a
formagéo do complexo PANi.CSA (HE et al., 2002; VERMA & DUTTA, 2007).

A Tabela 2.3 mostra a estrutura dos &cidos protonicos funcionalizados
mencionados acima.

Tabela 2.3 — Estrutura quimica dos acidos protdnicos funcionalizados. A) acido dodecilbenzeno sulfonico
(DBSA); b) &cido Canforssulfonico (CSA). Fonte: Adaptado de CALHEIROS, 2013.

NOMENCLATURA ESTRUTURA QUIMICA

Acido Dodecilbenzenosulfénico (DBSA) AN
s

Acido canfor sulfénico (CSA)

0
SOH

Um das formas de preparagéo da PAni.DBSA pode ser via emulsdo (micelas) ou
por emulsdo inversa. A sintese de PAni via emulsdo é um sistema constituido de duas
fases imisciveis, sendo composta por uma fase aquosa e uma fase contendo um solvente
organico apolar ou fracamente polar, e também da presenca de um agente emulsificante.
A presenca do agente emulsificante tem como finalidade aumentar os sitios
polimerizéaveis de forma a aumentar a massa molar do polimero resultante e também na

tentativa de melhorar suas propriedades quanto a solubilidade, processabilidade e

14



condutividade elétrica, bem como ajudar na dispers@o de nanotubos de carbono (AJIT et
al., 2013; PALANIAPPAN e JOHN, 2008).

Desta forma, estudos envolvendo a sintese de polianilina com &cido
dodecilbezeno sulfénico e sua mistura com outros polimeros, para a obtencdo de
compositos condutores, tem ganhado atencéo, haja vista que o complexo PAni.DBSA
pode atuar de diversas formas no sistema, como por exemplo, melhorar suas propriedades
condutoras, favorecendo sua aplicacdo no ramo de materiais com boa eficiéncia de

blindagem eletromagnética.

2.3 Nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono tém sido extensivamente alvo de pesquisas em Varios
campos da ciéncia como a fisica, a quimica, a engenharia elétrica e a ciéncia dos materiais.
Os CNT’s possuem propriedades excelentes, em particular, a alta razdo de
aspecto, propriedades eletronicas/elétricas e elevada resisténcia mecéanica. Estas
caracteristicas tornam-os atraentes para a obtencdo de compdsitos poliméricos com
propriedades sinérgicas melhoradas (LI et al., 2009; ZHANG e WANG, 2006). Os
nanotubos de carbono possuem didmetro nanométrico, bem como elevada razdo de
aspecto (= 1000) em relacdo aos silicatos lamelares (= 200). Devido a isso, eles tém sido
utilizados como carga de reforco, em dispositivos para armazenamento e conversédo de
energia, sensores, e cargas em matrizes poliméricas termoplasticas e termorrigidas.

Em muitas de suas aplicacdes, 0s CNT’s somente conferem boas propriedades aos
nanocompositos se estiverem dispersos de forma homogénea na matriz. Isto &, deve haver
uma boa interacdo interfacial entre a carga e a matriz polimérica. Os nanotubos
apresentam elevada tendéncia de se aglomerarem, devido as interac6es de Van der Waals

presentes ao longo de sua estrutura.

2.4 Fibras naturais

As fibras de residuos agricolas sdo de notavel importancia econémica e cultural
em todo o mundo. Essas fibras possuem grande importancia na utilizacdo de compdsitos
gue exijam alta resisténcia mecanica, natureza ecoldgica, baixo custo, disponibilidade e

sustentabilidade.
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O lixo agricola € um dos problemas mais importantes que devem ser resolvidos
para a conservagdo do meio ambiente global. Desta forma, a sustentabilidade ¢ uma
preocupagdo crescente, tendo em vista principalmente, a facilidade em processos de
fabricacdo de embalagens. As propriedades potenciais das fibras de residuos agricolas
desencadearam muitas pesquisas para usa-las como materiais capazes de substituir as
fibras sintéticas. Esses rejeitos sdo vistos como uma fonte de energia renovavel (BEN
AMOR et al., 2009).

Fibras originarias de palmeiras, como por exemplo a conhecida “Pupunha”, ¢é
cultivada no Brasil e também constitui uma espécie de rejeito. A pupunha é cultivada em
varias regides do Brasil e América Latina para extrair o palmito, que é a parte comestivel
desta planta (MAGALHAES et al., 2013). A producfo e comercializacdo do palmito
constitui uma fonte importante de renda para véarias familias de pequenos agricultores
nessas regioes.

Os residuos agricolas produzem grandes quantidades de biomassa, classificadas
como fibras naturais, que em até 2016 apenas 10% eram utilizadas como matéria-prima
alternativa para diversas inddstrias, como biocompdsitos, componentes automotivos,
biomédicos e outros (BEN AMOR et al., 2009).

2.5 Matrizes poliméricas

2.5.1 Poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT)

A preocupacgéo com a sustentabilidade (producdo de embalagens) e esgotamento
de recurso provenientes de combustiveis fosseis tem motivado a geragdo de biopolimeros
a partir de recurso naturais e por polimeros alternativos com carater biodegradavel.

O PBAT é um polimero sintético, com alta flexibilidade e elongacéao na ruptura,
quando comparado a outros poliésteres biodegradaveis. Trata-se de um copoliéster
aleatdrio aromatico, alifatico e biodegradavel, produzido via policondensacéo, a partir de
matéria prima derivada do petréleo (SIEGENTHALER et al., 2011; RAQUEZ et al.,
2008).

A estrutura quimica do PBAT ¢ linear e aleatdria, formada por dois tipos de
dimeros conforme apresenta a Figura 2.5 (XIAOQ et al., 2009). A unidade repetitiva rigida
da cadeia é formada por unidades repetitivas de éster 1,4 butanodiol e mondémeros de

acido tereftalico, enquanto a parte flexivel da cadeia consiste em 1,4 butanodiol e
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monodmeros de &cido adipico (KIJCHAVENGKUL et al., 2008). O &acido aromaético
reforca mecanicamente a estrutura do copoliéster, sem alterar a biodegradabilidade total
das cadeias do copoliéster (RAQUEZ et al., 2008).
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Figura 2.5 — Estrutura quimica do PBAT (XIAO et al., 2009).

2.5.2 Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF-HFP)

O Poli (fluoreto de vinilideno), conforme mostrado na Figura 2.6, € um polimero
termoplastico linear formado pela reacéo de adigdo do monémero fluoreto de vinilideno
(CH2 = CF2). O PVDF possui boas propriedades mecénicas, quimicas e elétricas, sendo
considerado um importante polimero de engenharia (LIU et al., 2013).

Vale ressaltar que os copolimeros de PVDF também sdo comumente utilizados,
uma vez que a insercdo do hexafluorpropileno (HFP) promove uma maior felixibildiade,
sem interferir no polimorfismo do PVDF, quando adicionado em quantidades
relativamente baixas.

Desta forma, as areas de aplicacdo desse polimero sdo amplas, como por
exemplo: construcdes industriais, industria petroguimica e automotiva, aeroespacial e
aeronauticas, engenharia quimica (membranas de alta superficie), aplicacdes Opticas
(nucleo e revestimento de fibras Opticas e microeletrdnicos) e areas biomédicas
(DEROUICHE & MOHAMED, 2012; NEELGUND et al., 2010, COSTA et al., 2009).
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Figura 2.6 — Estrutura do poli(fluoreto de vinilideno).

2.6  Materiais aplicados a blindagem eletromagnética

A utilizagdo de materiais utilizados contra a radia¢éo eletromagnética, apresenta
de modo geral um enfoque estratégico de defesa quando ligado ao setor militar, o qual foi
intensificado principalmente durante a Segunda Guerra Mundial. Neste ramo, destaca-se
sua aplicacdo na blindagem eletromagnética de instrumentos de aeronaves e
monitoramento inteligente de camuflagem. Na &rea civil consiste em bem estar.

Desta forma, existem preocupagfes que vdo desde a area médica ao setor de
telecomunicacdo. No quesito area médica, esfor¢os se concentram em desenvolver
materiais que possam revestir aparelhos cardiacos, como 0 marcapasso, enquanto que no
setor de telecomunicacdo, tém-se os telefones celulares, internet sem fio, sistemas
bluetooth (STEJSKAL et al., 2005). Além disso, em sistemas de cabeamento de controle
de ruidos espurios e em programas de vigilancia e seguranca de fornos de micro-ondas
(DIAS et al., 2014; BISCARO, 2006; SILVA et al., 2009; SCHETTINI, 2011).

As preocupacOes relacionadas a interferéncia eletromagnética, concentram-se
principalmente nas faixas de utilizacdo das bandas X e Ku (8 a 12 GHz e 12,4 a 18GHz,
respectivamente) que abrangem tanto as areas civil e militar (JOSEPH et al., 2015). A
Tabela 2.4 mostra algumas aplicaces de acordo com as faixas de frequéncia

estabelecidas.

Tabela 2.4 — Aplicacdes por faixa de frequéncia, do espectro eletromagnético regulamentado pela
ANATEL. . Fonte: (Adaptado de Gurgel, 2016).

Faixa de frequéncia Utilizacio
130 -160 kHz Comunicagdo maritima
535 - 162 kHz Radiofusao
30 - 300 MHz Televiséo, radiofuséo
4000 MHz Telefone sem fio doméstico
824 - 895 MHz Telefonia celular
1,2-15GHz Sistema de posicionamento global (GPS)
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2,45 GHz Forno de micro-ondas doméstico

2,7—-2,9 GHz Radares meteoroldgicos

3,0-35GHz Radares de aeroportos

2,4-5,0GHz Tecnologia sem fio “Bluetooth”

3,5—-4,0GHz Internet por radio

8,0—12 GHz Radares militares de traqueamento aéreo
30GHz Radares de imageamento topografico

O projeto de um material que possua um certo nivel de atenuacédo e atenda a um
conjunto de critérios fisicos, mantendo sua viabilidade ecbnomica ndo constitui uma
tarefa facil e envolve interacdes complexas de propriedades intrinsecas como a
condutividade, permissividade e permeabilidade.

Assim, o estudo e o conhecimento das propriedades de interagdo dos materiais
com as ondas eletromagnéticas é de suma importancia, tendo em vista a necessidade de
protecdo dos equipamentos eletro-eletrbnicos como também estratégia de defesa.
Estratégia de defesa se refere a quando se pensa em materiais capazes ndo somente de
blindarem um sinal e permitir sua deteccdo, como também, ndo ser emitido de volta,

dando origem a tecnologia furtiva.
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3 BLINDAGEM ELETROMAGNETICA

Uma onda eletromagnética é formada por campos elétricos e magnéticos
variaveis, conforme mostra a Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Esquema representativo da propagacdo da onda eletromagnética. Fonte: Adaptado de
HALLIDAY, 2009.

As varias frequéncias possiveis de ondas eletromagnéticas constituem um
espectro, do qual uma pequena parte constitui a luz visivel. Uma onda eletromagnética
que se propaga na direcao do eixo x possui um campo elétrico (E) e um campo magnético
(H) cujos modulos dependem de x e t, que podem ser calculados a partir das Equacdes
(Eq. 3.1) e (Eq. 3.2):

E = E,, sen (kx —wt) (Eq. 3.1)
H = B,, sen (kx — wt) (Eg. 3.2)

em que E,,, e B,, representam respectivamente o campo elétrico e 0 campo magnético,
k corresponde ao nimero de onda, x ao percurso da onda, w a frequéncia angular da

ondae t é o tempo.

20



A capacidade de um material atenuar ou reduzir o sinal da onda eletromagnética
é definido como sendo sua eficiéncia de blindagem (SE). Essa eficiéncia de blindagem
advém da razdo entre a intensidade do campo incidente e intensidade do campo

transmitido, conforme mostra a equacéo

SE, = 10 log (%) (Eq. 3.3)
El

SE; =201log <ﬁ> (Eq. 3.4)

(Eq. 3.5)

HI
SEH =20 log <m)

onde P, E e H séo a forca da onda plana, no campo elétrico e campo magnético,
respectivamente da onda EM. Enquanto que | e T, a energia incidente e transmitida nos
respectivos campos, através de um material de blindagem. SE € expresso em decibéis
(dB).
Uma onda eletromagnética se propaga em angulo reto com o plano que contém

0 campo elétrico e 0 campo magnético, e suas caracteristicas vdo depender de sua
frequéncia e das energias de fotons associadas.

A razdo entre a forca do campo elétrico e a forca do campo magnético é chamada
impedancia de onda.

A protecdo contra interferéncia eletromagnética é essencialmente uma barreira
capaz de regular a transmissao da onda eletromagética através de seu volume.

Em eletrdnica de poténcia, o termo blindagem geralmente se refere a um objeto
totalmente fechado (camara) que envolve completamente um produto eletrénico ou parte
dele e impede que as emissdes das ondas eletromagnéticas externas atrapalharem seu
desempenho eletrénico.

A eficiéncia da blindagem (SE) é geralmente medida em termos da reducdo na
magnitude da poténcia / campo incidente ap6s sua passagem por um material protetor e
pode ser expressa em escala logaritmica (SAINI et al., 2011):

Trés diferentes mecanismos podem ocorrer: a reflexdo (R), absorgéo (A) e

multiplas reflex@es internas (Mr) e contribuir para a atenuacgao geral com SEr, SEa € Sewm.
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3.1 Permissividade e permeabilidade

Os materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética (MARE), conhecidos
tradicionalmente em inglés como RAM (Radar Absorbing Materials), podem ser
classificados de trés formas:

e Absorvedores dielétricos;
e Magneéticos;
e E hibridos (combinacdo de magnéticos e dielétricos).

Essa classificacdo depende justamente do mecanismo de interacdo onda-matéria,
em funcéo dos tipos de centros absorvedores utilizados no processamento do absorvedor.
Sendo assim, a propagacdo da onda eletromagnética em um meio é funcdo da
permissividade e permeabilidade complexa deste meio (PEREIRA, 2007; SCHETTINI,
2011).

Os chamados absorvedores magnéticos sdo derivados de ferro como o éxido de
ferro (ferritas) e ferro carbdnico. Podem ser usados em tintas absorvedoras, pois dissipam
a energia antes de refletir. A energia é entdo absorvida pelos elétrons da cobertura
magnética, uma vez que esferas cobertas de ferrita sdo mas condutoras e 0 movimento de
elétrons é amortecido pela resisténcia elétrica do material.

Ja em um bom condutor, as ondas sdo retransmitidas, uma vez que os elétrons
podem se mover livremente. Porém, o fator limitante da utilizagdo de MARE’s
magnéticos envolve o peso (densidade) e a facilidade em sofrer oxidacdo (SILVA, 2008).

Para desenvolver materiais capazes de atuarem como absorvedores de radiacdo
eletromagnética o conhecimento das propriedades de permissividade complexa (¢*) e
permeabilidade complexa (u*) em fungdo da freqiiéncia é fundamental (FAEZ;
REZENDE; MARTIN; DE PAOLLI, 2000; KIM; JO; GUEON; CHOI; KIM; CHURN,
1991).

A Impedancia intrinseca do material é calculada a partir das permissividades e

permeabilidades relativas:

Z= ZO\/ :ur/gr (Eq 36)

Onde Z, é a impedéancia no vacuo, resultando em um valor de impedancia intrinseca de

aproximadamente, 377Q. A energia eletromagnética se propaga tanto no espaco livre
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qguanto em uma linha de transmissdo confinada, guia de ondas e outros, e esta pode ser

parcialmente refletida, caso haja diferenga de impedéncia entre os meios (DIAS, 2000).

A permeabilidade complexa relativa (1) é dada pela equacéo:

pr = p —ju” (Eg.3.7)

Onde u' é a parte real da permeabilidade complexa e indica a energia
armazenada, u'' é a parte imaginaria da permeabilidade complexa e indica a energia
dissipiada pelo material, causada pela histerese (este tipo de perda é induzida pelo
movimento permanente dos dominios magnéticos e a rotacdo dos momentos magnéticos do
material) e pelas perdas de correntes parasitas ( a qual é causada devido a presenca de um
campo alternado que produzira uma corrente induzida no interior do material, dissipando
a energia. Essa perda de energia é denominada como perda por correntes parasitas (C0)
ou “Eddy Current”. Esse tipo de perda é controlado pela espessura e condutividade
elétrica do material.

Desta forma, materiais com valores de espessura elevados apresentam
permeabilidade instavel a alta frequéncia. Outros fatores também podem influenciar nesse
tipo de perda, sendo eles: a orientacdo, tamanho de grdo, rugosidade superficial e
morfologia do material (HUO et al., 2009)

A permissividade complexa relativa e esta relacionada as propriedades
dielétricas e condutivas. Quando a condutividade de um material for diferente de zero, a

permissividade é dada pela (Eq. 3.8)

& =¢' —je' (Eq. 3.8)

Sendo & a componente da parte real e €’ a componente da parte imaginaria da constante

dielétrica.

3.1.1 Tangente de perda (Tan J)
Os valores da tangente de perda ou fator de dissipacdao (tan &) fornecem

informacgdes importantes sobre a capacidade do material perder energia na forma de calor.

Desta forma, através da razdo entre a energia dissipada do material e a energia
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armazenada do material, para os componentes de permissividade e permeabilidade
complexas, obtém-se os valores de tan & dielétricas e magnéticas, respectivamente,

conforme demonstrado na (Eg. 3.9) e (Eq. 3.10):

Tand, = %e (Eq.3.9)

Tand, =" (Eg. 3.10)

De uma forma geral, materiais que possuem elevados valores de tangentes de
perda dielétrica e magnética, tendem a ser os mais requeridos para aplicacdo como
MARE’s. Apesar de se tratar de mecanismos de interagdo com a radiagdo eletromagnética
distintos, ambos absorvem a radiagdo e a converte em calor (SAVILLE, 2005; WEN,
2009; GAMA, 2006).

3.1.2 Perda dielétrica (polarizacao)

Para entender o comportamento da perda dielétrica, faz-se necessario entender
os diferentes tipos de polarizagdo os quais também contribuem para a determinacdo da

permissividade e dos mecanismos de perda do material (KASAP, 2006).

. Polarizacao orientada ou dipolo: ocorre no caso de materiais polares, que
guando na auséncia de campos, os dipolos permanentes ficam distribuidos
aleatoriamente, porém sob a aplicacdo de um campo elétrico, os dipolos se orientam com
a direcdo do campo aplicado.

A despolarizacao do material leva a dissipacao da energia em forma de calor por

efeito Joule, devido a geracdo de corrente elétrica.
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Onde:
E = Campo elétrico aplicado
¢ = Distancia entre cargas

@
(]
l

O

. (a) (b)

Figura 3.2 — Representacdo esquematica da formacéo do dipolo: (a) &tomo sem influéncia do campo elétrico
e (b) sob a influéncia do campo elétrico. Adaptado de FOLGUERAS, 2005.

. Polarizacdo eletronica: ocorre na maioria dos materiais, onde a nuvem de
elétrons dentro de cada &tomo muda com o campo elétrico aplicado.

Ao ser submetido a um campo elétrico em uma determinada direcéo, os ions
comecam a se alinhar de acordo com a direcdo desse campo, deslocando-se da posicéo de
equilibrio, consequentemente alterando o momento dipolo que se torna ndo nulo,
ocasionando a polarizacdo (KASAP, 2006; DAKIN, 2006).

+

e 4— Elétrons

e
, e e > e@ e-> \
Nicleo —— @€, e+ © .
o8 e e» Ntcleo
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e* g

Polarizagao eletronica

Figura 3.3 — Representacdo esquematica da formacdo da polarizagdo eletronica. Fonte: Adaptado de
DAKIN, 2006.

o Polarizagdo molecular ou Iénica: ocorrem em materiais que apresentam
ions positivos e negativos, como por exemplo, o cloreto de sddio. Ocorre uma tendéncia

de deslocamento quando o campo € aplicado.
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e -» «®

Polarizagao molecular ou ionica

Figura 3.4 — Representacdo esquematica da formagdo da polarizagdo eletronica. Fonte: Adaptado de:
DAKIN, 2006.

. Polarizacdo interfacial: Ocorre quando tem acUmulo de cargas na
interface de dois materiais ou duas regides no interior de um material.
A ocorréncia desses acimulos pode ser nas impurezas, defeitos dos cristais, nos

vazios e nos contornos de grdos ou de alguma interface.

«® D

©~ @

Polarizagdo interfacial

Figura 3.5 — Representacdo esquematica da formacdo da polarizagdo eletronica. Fonte: Adaptado de
DAKIN, 2006.

Dentre os mecanismos de perda em funcdo da polarizacdo, tem-se a conducéo
elétrica e relaxacdo dielétrica.

A conducdo elétrica: é a facilidade com que os transportadores de cargas

(elétrons, ions ou vazios) se movem livremente, mediante a aplicacdo de um campo
elétrico, é quantificada através da condutividade (COLLIER & SKINNER, 2007).

Materiais com alta condutividade e capacidade limitada de armazenar energia,
como metais, apresentam altas perdas dielétricas. Nesse caso, a profundidade de
penetracdo (skin-depth) se aproxima de zero e o material possui caracteristicas
semelhantes a refletores.

Quanto a relaxacdo dielétrica, quando se aplica um campo alternado no

material, a resposta dada dos dipolos elétricos € o que corresponde a relaxacao dielétrica

do material.
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Dependendo do tipo de polarizagao que o material venha apresentar (polarizacdo
ibnica, polarizagéo de rotagéo, polarizacdo de deslocamento), diferentes dipolos podem
ser apresentados em um dielétrico (HUO et al., 2009).

Os materiais polares apresentam dipolo molecular permanente em seu interior.
Porém, os denominados ndo polares, passam a exibir os dipolos somente mediante a
aplicacdo de um campo elétrico.

As moléculas polares exibem processos diferentes de relaxacdo. A polarizacgao
rotacional, ocorre quando um material na fase liquida, pode girar em torno do seu corpo
para alinhar-se com o campo. Além disso, quando outras partes de grandes moléculas se
movem em relacdo as outras, ocorre 0 processo de polarizacdo orientacional (QUAN et.
al., 2017). A polarizacdo interfacial é oriunda do acumulo de cargas nz vazios, nos
contornos de grdos ou de alguma interface.

Assim, baseados em aditivos dielétricos, o desenvolvimento dos MARE’s tem
como objetivo melhorar a absorcao da energia eletromagnética por meio do aumento das
perdas dielétricas dos materiais, ou seja, valores da permissividade imaginaria elevados
(GORSHENEYV, 1997; SIMOES, 2007).

O uso de polimeros condutores como materiais absorvedores de radiacdo
eletromagnética tem se tornado alvo de grandes pesquisas, tendo em vista que sua
utilizacdo apresenta vantagens em relagcdo aos materiais absorvedores convencionais, que
utilizam ferritas, particulas metalicas e de carbono. Dentre as vantagens, destaca-se a sua
facilidade de obtencédo e a baixa densidade.

Os polimeros condutores usados como cargas na obtencdo dos compdsitos sdo
classificados como absorvedores dielétricos. O valor de ¢ ¢ utilizado para quantificar o
comportamento de um material quando submetido a um campo eletromagnético. A forma
classica de estudar a relaxacdo dielétrica dos polimeros condutores é inspirada nos
materiais dielétricos (FAEZ et al., 2000; SCHETTINI & SOARES, 2011).

De uma maneira geral, os materiais dielétricos sdo definidos como sendo
materiais constituidos de cargas positivas e negativas, as quais sdo impedidas de
movimentarem-se livremente devido as forgas atbmicas e moleculares. Porém, mediante
aplicacdo de um campo elétrico externo, ocorre o alinhamento dos dipolos no sentido do
campo aplicado permitindo desta forma que o material adquira capacidade de armazenar
ou dissipar energia (FOLGUERAS, 2005; SCHETTINI, 2011).
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3.2 Parametros de espalhamento

Os parametros S correspondem as propriedades de espalhamento das ondas
eletromagnéticas, em que, os parametros Si1 € S22 referem-se a energia refletida e os
pardmetros Si» e Sz a energia transmitida (GUO et al., 2009; KLEMPERER &
MAHARAJ, 2009), conforme mostrado na Figura 3.6. A partir dai, utilizando modelos
matematicos, sao feitos calculos destes parametros, 0s quais descrevem o comportamento
das ondas eletromagnéticas segundo as propriedades de permissividade e permeabilidade
magnética do material analisado. Dentre os modelos aplicados, o de Nicolson-Ross-Weir
¢ 0 mais utilizado (DA SILVA, 2009; PINHO, 2006). A partir dos parametros S, o fator
de absorcéo (A), fator de transmissdo (T) e o fator de reflexdo (R) da onda EM através de
um material de blindagem EMI pode ser expresso como (JIANG et al., 2019):

R =Su? (Eqg. 3.11)
T = S22 (Eq. 3.12)
A=1-R-T (Eq. 3.13)

Os parametros S descrevem completamente o comportamento de um dispositivo
sob condicdes lineares em certa faixa de frequéncias (AGILENT TECHNOLOGIES,
2006; SU et al., 2015; SILVA, 2008). Deste modo, a partir destes parametros, pode-se
calcular as propriedades de permissividade, permeabilidade, eficiéncia de blindagem e

refletividade de um dado material.
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Figura 3.6 — Parametros de espalhamento complexos de um material de blindagem EMI a partir de um
equipamento do tipo VNA de duas portas (JIANG et al., 2019).

3.3 Métodos e técnicas de medicéo

Existem muitas técnicas desenvolvidas para medir esses parametros S, dentre
elas ttm-se 0 método de transmissao/reflexdo (T/R), a técnica de espaco livre, 0 método
de cavidade ressonante e a técnica de placa paralela (OTT, 2009; TONG, 2009).

Entre essas técnicas, 0 método de transmisséo / reflexdo (T/R) é o mais popular,
pois mede simultaneamente todos os quatro parametros S e fornece permissividade
complexa e permeabilidade magnética usando algoritmos, como o NRW, ou modelos
adequados desenvolvidos para obter a permissividade e permeabilidade a partir dos
parametros S registrados. Algumas das vantagens de sua utilizacdo consiste no tempo
curto para a realizacdo da andlise, na capacidade de analisar materiais processados em
dimensdes pequenas, como por exemplo de 23 mm x 10 mm (FOLGUERAS, 2005).
Além disso, os resultados de eficiéncia de blindagem e refletividade representam
diretamente os valores da amostra em analise, eliminando assim, os procedimentos de
correcdo de erros pertencentes a medicdo. Desta forma, quando se mede uma amostra por
meio de algoritmos, suas propriedades intrinsecas sdo convertidas em dados numéricos.
Assim, através das propriedades intrinsecas € que sdo criados os dispositivos para as
aplicacdes particulares.

O principio da técnica consiste na emissdo da radiacdo eletromagnética atraves
da fonte do analisador de rede, a qual é conduzida por uma linha que contém duas
“portas”. A partir destas portas serdo obtidos os valores dos parametros S. Os pardmetros

S correspondem as propriedades de espalhamento das ondas eletromagnéticas, em que 0s
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parametros Si1 e Sy, referem-se a energia refletida e os parametros Si2 e Sy1 a energia
transmitida, como ja citado (GUO et al., 2009; KLEMPERER & MAHARAJ, 2009). A
energia da onda eletromagnética em linha de transmissdo € conduzida por um tubo
metalico de alta precisdo, conforme mostrado na Figura 3.7 — Representacdo de alguns
tipos de guias de onda: a) circular e b) retangular. Adaptado de SCHETTINI, 2011.Figura
3.7, cujas se¢Bes podem ser retangular, circular ou eliptica, denominado guia de onda,
onde a onda eletromagnética se propaga (WAVEGUIDE HANDBOOK, 1986).

Figura 3.7 — Representagdo de alguns tipos de guias de onda: a) circular e b) retangular. Adaptado de
SCHETTINI, 2011.

Experimentalmente, a blindagem é medida usando instrumentos chamados
analisadores de rede. Dentre os analisadores de rede utilizados, podemos citar o
analisador de rede escalar (SNA — Scalar network analyzer), que mede apenas a amplitude
dos sinais. O analisador vetorial de redes (VNA - vector network analyzer), mede a
magnitude e as fases de varios sinais. O SNA ndo pode ser usado para medir sinais
complexos (por exemplo, permissividade ou permeabilidade complexa) e portanto, o
VNA é o instrumento mais utilizado apesar de seu alto custo.

Assim, a partir do conhecimento dos sinais refletidos e transmitidos, ou seja, R
e T, o VNA calcula os valores das propriedades eletromagnéticas. Assim, as ondas de
transmissdo/reflexdo (T/R) geradas no VNA podem ser representadas por parametros
complexos (ou parametros S), ou seja, S11 (ou Sz2) e S12 (Ou Sz1), respectivamente, 0s
quais estdo relacionados diretamente com a onda eletromagnética (SAINI & AROR,
2012).
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Portanto, para a realizacdo da medida, existem alguns diferentes tipos de
aparatos experimentais, 0s quais emitem respostas nas faixas de frequéncia permitida.

Sao eles:

e (a) Camara anecoica
e (b) Guia de ondas

e (c) Linhas coaxiais

A escolha do método de analise vai depender do tipo de material em estudo, se
é rigido, flexivel, liquido, filme fino, entre outros. Quanto ao formato das amostras,
conforme mostra a Figura 3.8, no caso da camara anecoica as amostras sao preparadas
em forma de placas quadradas 20x20cm. No caso do guia de onda, as amostras séo em
formato retangulares podendo ser em diferentes tamanhos, como mostrado na Tabela 3.1,
de acordo com a faixa de frequéncia do equipamento, e para as medi¢des em cabo coaxial,
a amostra possui formato toroidal (PEREIRA, 2007).
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Antena transmissorae—__ Antena receptora

Porta amostra

Figura 3.8 — Representagdo esquematica dos aparatos experimentais usados para a realizagéo das analises,
acoplados ao VNA (A) camara anecéica, (B) guia de onda onda e (C) linhas coaxiais. Adaptado de
(PEREIRA, 2007).

A Tabela 3.1, mostra os diferentes tamanhos de guias de ondas retangulares

conforme as bandas de frequéncia a serem analisadas.

Tabela 3.1 Pardmetros eletromagnéticos de guias de onda retangular de acordo com as bandas de frequéncia
analisadas. Fonte: Adaptado de PEREIRA, 2007.

Bandas de Frequéncia Frequéncia Dimens06es do guia de
frequéncias inicial da final da banda onda (axb) (mm)
banda (GHz) (GHz)
S 2,60 3,95 72,2 x 34,1
C 3,95 5,85 34,9 x 18,8
8,20 12,40 22,9 x10,0
Ku 12,40 18,00 15,8 x 7,90
K 18,00 26,50 10,7 x 6,5
Ka 26,50 40,0 7,2x3,6
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3.4 Eficiéncia de blindagem (SE)

De acordo com o principio de conservacdo da energia, conforme ilustrado na
Figura 3.9, a onda eletromagnética incide no material e sua energia pode ser totalmente
ou parcialmente refletida, absorvida ou transmitida (NOHARA, 2003a.; PEREIRA,
2007).

Amostra

v

Energia transmitida (E;;S,,,S,;)

Energia incidente (E)) |,

Energia refletida (E,S,,,S,,)

Energia absorvida (E,)

Figura 3.9 — Representagdo esquematica da incidéncia da onda eletromagnética. Fonte: Adaptado de
(PEREIRA, 2007).

As partes da onda eletromagnética transmitidas (PT), refletidas (PR) e
absorvidas (PA) séo definidas pelas (Eqg. 3.14), (Eq. 3.15) e (Eq. 3.16):

2

E
PT =PI |==| = PI|Sy,|? (Eq. 3.14)
1
E 2
PR =PI |-&| = PI|S,4? (Eq. 3.15)
1
PA = PI — (PR + PT) (Eq. 3.16)

Quando uma onda eletromagnética (EM) se aproxima da superficie do material,
cuja impedancia intrinseca é diferente da impedancia do meio de propagacao desta onda,
a onda é refletida ao longo da superficie e também transmitida dentro do material.
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A intensidade das ondas refletidas e transmitidas é governada pela impedancia
do meio e do material. Além disso, a intensidade das ondas transmitidas diminuir
exponencialmente quanto mais penetrar no material. Quando a onda transmitida atinge a
outra superficie do material, uma parte é refletida novamente ocasionando a reflexdo
maultipla interna e outra parte é transmitida. A profundidade de penetracdo de um bom
condutor, ocorre quando o > 2 mw ¢, € pode ser expressa com a equagéo (Eq. 3.17):

1
Twpo (Eq.3.17)

Onde s é a profundidade de penetracdo, » é a frequéncia, u é a permeabilidade
magnética relativa do material, s é a condutividade elétrica do material, ¢, é a
permissividade do espaco livre (8,854 x 10-*2 F/m).

De acordo com a equacdo (Eg. 3.17), a profundidade de penetracéo podera variar
inversamente com a condutividade elétrica, permeabilidade magnética e frequéncia. 1sso
significa que, ao aumentar a condutividade elétrica, a permeabilidade magnética e a
frequéncia, maior sera a reflexdo em relacdo a absorcdo. Assim, a eficiéncia total de
blindagem SEt possui trés mecanismos de contribuicdes: por reflexdo (SEr), absorcao

(SEa) e multipla reflexdo interna (SEm), como descrita pela equacdo (Eq. 3.18):

Os mecanismos de atenuacéo por reflexdao e multipla reflexdo interna sdo funcédo
da impedancia, e portanto seus valores sdo diferentes para o campo elétrico, magnético e
de uma onda plana. Ao contrario do fenémeno da absorcdo que ndo depende da
impedancia e portanto a atenuacao por absor¢do serd 0 mesmo valor para todos esses trés
campos. Assim, SEwm € negligenciavel quando Sea apresenta valor acima de 10dB.

O mecanismo de eficiéncia de blindagem por reflexdo esta diretamente
relacionado com a condutividade do material, onde a interagdo com a onda
eletromagnética é em funcéo das cargas em movimento (elétrons ou vazios) (CHUNG,
2001).

SE, = 168 + 1010g< d ) (Eq. 3.19)

fur
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Onde o ¢ a condutividade elétrica, ur € a permeabilidade relativa e fé a
frequéncia.

J& 0 mecanismo por absor¢do, ocorre pela interacdo da onda eletromagnética
com os dipolos elétricos e/ou magnéticos do material. Sendo assim, tém-se:

SE, = 131d./fu, o (Eq. 3.20)

Onde d é a espessura do material. Desta forma, conforme reportado
anteriormente, as variaveis como a espessura, frequéncia, permeabilidade e condutividade
vao influenciar diretamente na eficiéncia de blindagem.

A eficiéncia de blindagem (SE) é definida pelo logaritmo da poténcia transmitida
(Py) e pela poténcia incidente (Pi), conforme mostra a (Eq. 3.21), e pode ser expressa em
decibéis (dB). (COLANERI e SHACKLETTE, 1992; SADIKU, 2002, SINGH et al.,
2008, OHLAN et al., 2010). Além disso, os mecanismos de atenuacdo e,
consequentemente, a eficiéncia de blindagem séo dependentes de propriedades tais como:
condutividade, espessura, natureza da particula e constante dielétrica (LIANG et al.,
2019).

SE = —10log (—t> = —20log (—t) (Eq.3.21)

Figura 3.10 — Guia de onda utilizado para medidas de eficiéncia de blindagem (SE) e das poténcias
refletidas, absorvidas e transmitidas da radiacdo eletromagnética, na faixa de frequéncia de 8,2 — 12,4 GHz
(banda X). Fonte: Laboratério de misturas poliméricas e compdsitos condutores (LMPCC), IMA/UFRJ.

A relacdo existente entre a eficiéncia de blindagem (SE) e o percentual da

energia atenuada € mostrada na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Relagdo entre atenuagdo da radiacdo (SE;) e o percentualde energia atenuada. (Adaptado de
LEE, 1991; FAEZ et al., 2000)

ATENUAGCAO DA RADIACAO EM ENERGIA ATENUADA (%)
(dB)
0 0
-1 20,57
-3 49,88
-5 68,38
-7 80,05
-10 90,00
-13 94,99
-15 96,84
-18 98,42
-20 99,00
-23 99,50
-25 99,68
-28 99,84
-30 99,90
-32 99,94
-35 99,97
-38 99,98
-40 99,99

Além da medicdo de SE, onde é possivel ver as diferentes forma de contribuicao
das energias em atenuar a onda eletromagnética, (R%, T%, A%), medidas de perda de
refletividade podem ser feitas de forma a avaliar a capacidade do material em absorver a

energia incidente.

3.5 Refletividade (RL)

A refletividade ou perda de reflexdo (RL) € dita como sendo a capacidade de

atenuacdo da onda eletromagnética e também é dada em decibéis (KNOTT, 1993).
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Desta forma, a partir dos valores de permissividades e permeabilidades, calcula-
se a impedancia (Zin) e a refletividade (RL) do material, conforme mostram as (Eq. 3.22)
e (Eq. 3.23)

(Eq. 3.22)
| 2ﬂfd>
27 (&) o2 5]
_ Zin = 2o (Eq. 3.23)
RL (dB) = 201log 7. T 7
__ Er Eq. 3.24
RL (dB) = ZOlog(Ei) (Eqg. 3.24)

Onde f,d, c e Z,, respectivamente trata-se da frequéncia, espessura, velocidade
da luz e da impedancia no espaco livre (Z, = 377 Q). Para um material ser considerado
um absorvedor ideal, ele deve alcancar valores de RL menores que -10dB, o que equivale
a um percentual de 90% de energia absorvida (DAS et al., 2015; SILVA, 2015). Para o
alcance de valores de RL satisfatorios, uma condicdo a ser atendida € promover uma
relacdo entre (Z;,/Z, = 1). A essa relagdo, denomina-se como sendo 0 casamento de
impedancia onde se avalia esse casamento entre o ar € 0 material, e que através de valores
baixos e préximos das permissividades dielétricas e magnéticas, faz com que a onda
eletromagnética ndo seja refletida (PANWAR et al., 2015). Logo, maior sera a capacidade
do material em absorver a onda eletromagnética.

De uma forma geral, a refletividade (RL) pode ser representada como sendo o
logaritmo da energia refletida (Er) pela energia incidente (Ei), conforme mostrado na
(Eq. 3.25):

RL (dB) = —20 log (i—) (Eg. 3.25)

A realizacdo da anélise é feita com o auxilio de uma placa metalica, conforme
descrito na Figura 3.11. Primeiramente, € feita a medicdo da placa metalica (referéncia),
e em seguida a amostra é posicionada entre o guia de onda e a placa metalica. Este
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procedimento permite avaliar a capacidade do material absorvedor, ou seja, capacidade
deste material em diminuir a energia refletida (Er) do metal (PEREIRA, 2007; NOHARA,
2003a). A partir dai, obtém-se os valores de refletividade (RL).

»” Placa metdlica

Portaamostra "+ ¢+ & & & =

1
Frequéncia (GHz)

Figura 3.11 — Representacao esquematica da medida de refletividade via guia de onda retangular. Fonte: A
autora.

Os MARE’s podem interagir com a onda eletromagnética e ter comportamentos
de absorcdo distintos. Quando ha absorcdo em pequenas faixas de frequéncia, ou seja,
apresentam picos estreitos naquela faixa de frequéncia, sdo denominados absorvedores
de banda estreita ou narrowband (N). Para os materiais que sao capazes de absoreverem
ao longo da faixa de frequéncia em andlise, esses materiais sdo denominados
absorvedores do tipo banda larga, wideband (W), onde ndo possuem picos pronunciados,
sendo ideais para a tecnologia furtiva (SILVA, 2015; LIMA, 2007).

A
Tabela 3.3 mostra o valor da energia absorvida (%) em funcédo da refletividade

(dB).
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Tabela 3.3 — Percentual de energia absorvida em func¢éo da refletividade (dB). (Adaptado de LEE, 1991,
GAMA, 2006).

REFLETIVIDADE (RL) (dB) ENERGIA ABSORVIDA (%)
-1,0 20,6
-2,0 36,9
-3,0 50,0
- 5,0 69,3
10,0 90,0
200 99,0
-30,0 99,9
- 40,0 99,99

3.6 Simulacdo computacional da refletividade dos MARE’s

Alguns parametros dos modelos que buscam a descricdo adequada dados
experimentais sdo desconhecidos. Os modelos sdo descritos em termos de: varidveis
medidas, parametros conhecidos a partir de valores reportados na literatura e parametros
desconhecidos.

As variaveis medidas podem ser divididas em variaveis de projeto, geralmente
definidas pelo usuério e variaveis de resposta, que geralmente ndo sdao fornecidas pelo
usuario e constituem as respostas do modelo.

A estimacdo de parametros por meio de modelos que possam descrever
adequadamente os dados experimentais, tem como finalidade, encontrar valores dos
parametros desconhecidos (ALBERTON, 2010).

Assim, a simulagdo computacional se torna uma ferramenta de grande
importancia e na otimizagdo de dados experimentais, neste caso, no processamento dos
materiais capazes de atuarem como absorvedores de ondas eletromagnéticas. A partir de
dados experimentais, é possivel fazer sua extrapolacdo para avaliar o comportamento do
material absorvedor, mediante diferentes espessuras ou frequéncias.

Porém, para o estudo de predicdo, a determinagdo das propriedades fisicas do
material, como permissividade elétrica, permeabilidade magnética em funcdo da

frequéncia, precisam ser determinadas experimentalmente.
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Buscando-se avaliar o comportamento dos compositos preparados utilizando
como principal carga absorvedora a polianilina, a partir das varidveis de entrada:
permissividade (&’, ¢””) e permeabilidade (u’ e pu’’), obtidas através do algoritmo NRW e
t (espessura do material) em mm, de cada sistema previamente medido, foi possivel
determinar a espessura Gtima através dos valores de refletividade (RL), a qual é baseada
na teoria do casamento de impedancia, regida pela relacdo entre (Z;,,/Z, = 1), que através
de valores baixos e proximos dos de permissividades dielétricas e magnéticas, tem como
fungdo minimizar a reflexdo na interface.

Desta forma, visando o estudo e a obtencdo destes compadsitos condutores, e sua
aplicacdo contra a interferéncia eletromagnética e sua possivel utilizacdo como materiais
absorvedores de ondas eletromagnéticas, o préximo capitulo aborda os reagentes e 0s
métodos de caracterizacdo utilizados para avaliacdo das propriedades condutoras elétricas

e eletromagnéticas destes materiais.
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MATERIAIS, METODOS E
CARACTERIZACOES
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais (reagentes) e 0s equipamentos

utilizados nas caracterizacdes das amostras.

4.1

4.2

Reagentes

Acido dodecil benzenossulfénico. Procedéncia: SOLQUIM comércio e
representacdes de produtos quimicos LTDA. Grau de pureza: comercial. Utilizado
como recebido.

Agua destilada.

Anilina — procedéncia: Vetec; grau de pureza: PA, bi-destilada a vacuo;

Metanol - procedéncia: Vetec, grau de pureza: comercial, destilado a pressao
atmosférica (ponto de ebulicdo: 65 °C);

Persulfato de amonia - Sigma-Aldrich; usado como recebido;

Brometo de cetil trimetil amonio (CTAB) - procedéncia: VETEQ); grau de pureza:
comercial usado como recebido.

Nanotubos de Carbono de multiplas camadas (MWCNT) (NC7000) fornecido por
Nanocyl

Tolueno - procedéncia: Vetec; grau de pureza: comercial usado como recebido;
Copolimero de fluoreto de vinilideno/hexafluoreto - Kynar Flex 2801-00 -
Procedéncia: Arkema.

Poli (butileno adipato co- tereftalato) (PBAT) fornecido pela BASF (Alemanha)
sob 0 nome comercial Ecoflex;

Liquido ibnico: tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazélio — procedéncia:
Sigma-Aldrich; usado como recebido.

Alcool isopropilico.

Fibra de pupunha tratada com hidroxido de potassio (KOH)

Equipamentos
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A seguir sdo apresentados os principais equipamentos empregados para analise

e caracterizacdo dos resultados experimentais realizados nesta Tese.

Analisador termogravimétrico - modelo TGA Q-50 - TA Instruments;
Analisador de resposta em freqtiéncia e fase Solartron, modelo 1260 (acoplado
a interface dielétrica 1286);

Analisador de rede Agilent PNA-L N5230C com Guia de Ondas Retangular;
Centrifuga de marca/modelo Hitachi CF 16RXI|, rotor 47;
Espectrofotdmetro no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Nicolet MAGNA, Modelo IR-760, FTIR;

Medidor de alta resisténcia (High Resistance Meter) - modelo 4339B-Agilent;
Microscopio eletrdnico de varredura de marca/modelo: Jeol JFM6460LV, 20
KV;

Mini extrusora e mini injetora de marca DSM midi Heerlen, Holanda;
Paquimetro digital Mitutoyo Digimatic Calipers, com sensibilidade de 0,01
mm;

Prensa hidraulica Carver com aquecimento, Carver Laboratory Press;

Prensa hidraulica Carver com resfriamento, Carver Laboratory Press.
Moinho vibratorio, de marca Retsch.

Redmetro modular compacto de placas paralelas (TA Instruments).

4.3 Metodologia geral

Figura 4.1

~ + PAni-Fibra e PAni-Fibra-LI
e Pura

e In situ# * PVDF-HFP/PAni

~* PAni-CNT

Via estado fundido -

ia moinho de bolas

- PBAT/PAni-Fibra | | PBAT/PAni-Fibra-L |
« PVDF-HFP/PAni

* PVDF-HFP/PAni | | PVDF-HFP/PARi-CNT

- TGA - FTIR - MEV - UV VIS - Reologia -
Condutividade (AC e DC) — Propriedades dielétricas —
Propriedades eletromagnéticas (SE e RL) -

Simulagdao computacional de RL

— Fluxograma representativo da metodologia geral para a obtengdo dos compésitos condutores

a base de PAni.
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5 CARACTERIZACOES

5.1 Espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-VIS)

A andlise de UV-VIS foi realizada com o auxilio do espectrébmetro de marca
Shimadzu. A faixa de comprimento de onda estudada é de 900 a 200 nm, com velocidade
de varredura de 300 nm/min e resolucdo de 2 nm; o solvente utilizado foi o DMF e

tolueno, foram utilizadas cubetas de quartzo como recipiente da amostra.

5.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica é uma técnica que permite conhecer as alteracdes
gue o aquecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo estabelecer a
faixa de temperatura em que elas adquirem composicdo quimica, fixa, definida e
constante, a temperatura em que comegam a se decompor, acompanhar o andamento de
reacOes de desidratacdo, oxidagdo, combustdo, decomposicdo, entre outros
(CANEVAROLDO, 2003).

De forma a avaliar o comportamento térmico das amostras, as analises
termogravimétricas foram realizadas com o auxilio do equipamento de marca TA
Instruments, modelo Q-50. A razdo de aquecimento sera de 25,0°C/min, para a faixa de

temperatura ambiente até 700°C, sob atmosfera de No.

5.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho é de grande
importancia para a identificacdo, determinacdo de grupos funcionais e nos estudos de
conformacdo e estrutura de macromoléculas. Dentre o0s varios acessorios utilizados para
a obtencdo de espectros de IR, ttm-se 0 ATR. A vantagem da utilizacdo deste acessorio
deve-se a sua praticidade, rapidez e ndo se tratar de uma andlise destrutiva. Além disso,
ndo necessita preparacdo prévia da amostra. Devido a isso, sua utilizagdo tem sido
bastante difundida para a obtencéo de espectros de IR de polimeros (CANEVAROLDO,
2003). Desta forma, as amostras em forma de disco, foram analisadas no equipamento de
marca: Nicolet MAGNA, model IR-760), na faixa de 4000-400 cm™ (regido MIR), cujo

acessorio utilizado foi de ATR.
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5.4  Analises reoldgicas

As analises reoldgicas das misturas foi realizada em um reémetro Discovery
HR1 da TA Instrument Inc, a 220°C, utilizando geometria de placas paralelas de 25 mm
de diametro com uma distancia de 1,0 mm entre as placas. As medidas foram realizadas
em modo oscilatorio a uma faixa de frequéncia de 0,1 a 100 Hz sob deformacéo de 0,1%,
dentro da regido de viscoelasticidade linear.

5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas no equipamento de microscopia eletronica de
varredura (MEV) de marca/modelo Jeol JFM6460LV, operando a 20kv. Foram analisadas
amostras em emulsdo, no caso das sinteses in situ de PVDF/PAni. Para as amostras
preparadas via estado fundido e moinho de bolas, foram moldadas por compresséo e
fraturadas criogénicamente. As amostras foram recobertas com ouro para melhorar o

contato.

5.6 Propriedades dielétricas e condutividade de corrente alternada
(AC)

As propriedades dielétricas (¢’, €” e tan 3), bem como a condutividade de
corrente alternada (AC), foram obtidas com o auxilio de um analisador de impedancia e
ganho de fase de marca/modelo: Solartron 1260, acoplado a interface dielétrica de modelo
1296, e porta amostra de secao circular. As amostras foram preparadas em forma de disco

e analisadas na faixa de frequéncia de 10! Hz a 10° Hz, e voltagem de 100mV.

5.7 Propriedades eletromagnéticas

As propriedades eletromagnéticas dos compdsitos foram obtidas com o auxilio
de um analisador de rede de marca Agilent PNA-L N5230C, com guia de ondas com
secdo retangular, cuja a faixa de frequéncia de analise compreende de 8,2 GHz a 12,4
GHz, correspondente a banda X de micro-ondas. As amostras foram moldadas por

compressdo e obtidas com espessuras de 1 e 2mm.
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A simulacdo das espessuras para a analise de refletividade (RL) foi feita com o

auxilio do software MatLab.
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RESULTADOS
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6 ESTUDO DO EFEITO DO LIQUIDO IONICO NO
DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS CONDUTORES
BIODEGRADAVEIS A BASE DE POLIANILINA E FIBRA

NATURAL E PBAT.

Este capitulo teve como enfoque a preparacdo de compositos condutores
biodegradaveis, utilizando o PBAT como matriz.

Para a preparacdo destes compositos, foi realizada a sintese da polianilina in situ
na fibra natural. A utilizacdo da fibra natural teve como propoésito dar um fim atil ao
rejeito natural (sustentabilidade).

Desta forma, buscou-se avaliar as propriedades da PAni.DBSA sintetizadas na
presenca dessas fibras naturais e posterior aplicagdo como compdsitos condutores capazes

de atuarem como materiais absorvedores de ondas eletromagnéticas.

6.1 Introducéo

As fibras vegetais naturais tém sido amplamente utilizadas no desenvolvimento
de compositos poliméricos com a finalidade de substituir as fibras sintéticas
convencionais. A utilizacdo dessas fibras naturais, se da devido ao seu baixo custo, baixa
densidade, biodegradabilidade e renovabilidade. Diferentes matrizes a base de
termoplasticos e termorrigidos tém sido empregadas em varios campos, 0s quais incluem
as embalagens, mdveis, componentes de construcdo e pecas internas de automoveis.
Cobrir a superficie dessas fibras naturais com polimeros condutores estende a gama de
aplicacdes que abragem a blindagem antiestatica, materiais eletromagnéticos e sensores.
Assim, vérias fibras naturais como kenaf (RAZAK et al., 2012) curaud (SOUZA et al.,
2009; ARAUJO et al., 2011; DE SOUZA et al., 2011) e juta (KUMAR et al., 2008) foram
estudadas com o inuito de serem revestidas com polimeros condutores como a polianilina
(PAnNi) ou polipirrol (PPy) para produzir fibras condutoras hibridas com aplicagdes
promissoras na remoc¢do de metais pesados de aguas residuais, sensores de pressdo
(SOUZA et al., 2009) blindagem de materiais e também como carga condutora para a
preparacdo compositos condutores. Fibras originarias dos residuos agricolas receberam
atencdo especial devido a sua disponibilidade e a importancia ecoldgica e econdmica de

encontrar novas aplicacGes para esta agro-rejeicdo. A maioria dessas fibras consistem em
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rejeitos produzidos a partir da extracdo de frutos abacaxi, cana-de-agucar, 6leo de banana
e coco. Fibras de bagaco de cana recobertas com PAni apresentaram valores de
condutividade elétrica e eficiéncia de blindagem (EMI SE) maiores em relacdo a PAnNi
pura (ZHANG et al., 2017). Souza e colaboradores (2011), recobriu a fibra de coco com
polianilina para aplicacdo em sensor de pressdo. Merlini e colaboradores (2014)
desenvolveram um composito constituido por poliuretano carregado com fibra de banana
revestida com PPY atingindo valores de resistividade em torno de 10° Q cm com 25% da
fibra condutora. O mesmo grupo de pesquisa empregou fibras de coco revestidas com
PAnNi na matriz de PU e observou valores de condutividade elétrica mais altos para os
compdsitos contendo carga hibrida em relacdo aos que continham apenas PAni
(MERLINI et al., 2015). A condutividade apresentou relacdo direta com a pressao
aplicada, o que abre possibilidades para aplicacGes como sensores de pressdo. Razak e
colaboradores (2012) revestiram fibra de folha de abacaxi com PAni e alcangaram valores
de condutividade elevados, da ordem 3x10* S/cm com 8% de PAni.

Fibras originarias de palmeiras, como por exemplo a conhecida “Pupunha”, é
cultivada no Brasil e também constitui uma espécie de rejeito. A pupunha é cultivada em
varias regides do Brasil e América Latina para extrair o palmito, que € a parte comestivel
desta planta (MAGALHAES et al., 2013). A producfo e comercializacdo do palmito
constitui uma fonte importante de renda para varias familias de pequenos agricultores
nessas regioes.

No entanto, gera uma enorme quantidade de residuos, porque apenas um quinto
da parte interna da ponta do caule é usado como alimento (MAGALHAES et al., 2013).
Assim, encontrar novas aplicacbes para este agro-rejeito sustentdvel é de grande
importancia ecoldgica e econdémica. Bacelar e D’ Almeida (2009) relataram que 0s troncos
das palmeiras de pupunha apresentam valores de modulo comparaveis aos encontrados
para compdsitos a base de fibra de vidro e maior resisténcia a tracéo e resisténcia a abrasao
do que alguns outros materiais lignoceluldsicos. Essas caracteristicas justificam o0s
estudos cientificos envolvendo essa fibra, que pode encontrar aplicagdes importantes em
indUstrias automobilisticas e construcéo civil, como painéis aglomerados. A maioria dos
trabalhos envolvendo fibra de palmeira de pupunha é direcionada para a preparagéo de
compositos a base de polimeros. Por exemplo, fibra de pupunha foi composta com
polipropileno, (MAGALHAES et al., 2013) poliéster ndo saturado, (DE FARIAS et al.,
2009), poliuretano (QUINAYA et al., 2016) e resina epoxi (CORDEIRO et al., 2017),

dando origem a excelente resisténcia mecanica. Matrizes termoplasticas de polimeros
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biodegradaveis como poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) ou Poli(butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT), também foi misturado com fibra de pupunha por Batista
etal. (BATISTA et al., 2010) e pelo nosso grupo de pesquisa, (PEREIRA DA SILVA et
al., 2017) respectivamente, de forma a dar novas aplicabilidades a esses materiais
biodegradaveis.

Recentemente, Merlini e colaboradores (2016) prepararam fibras
eletrocondutoras através da polimerizacdo in situ de pirrol na presenca da fibra de
pupunha. A fibra de pupunha revestida com polipirrol resultou em fibra hibrida com
condutividade em torno de 10t S/cm. O composto correspondente & base de poliuretano
derivado do 6leo de mamona resultou em um composto condutor e exibiu boa eficiéncia
de blindagem como o0 mecanismo baseado principalmente na absorc¢do. Portanto, o foco
do presente estudo é ampliar as aplicacdes deste agro-residuo, preparando novos materiais
hibridos constituidos por fibra de pupunha revestida com PAni via polimerizacaao in situ
da anilina, que atua como fibra condutora para o desenvolvimento de compdsito condutor
biodegradavel usando Poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) como matriz. A
polianilina foi utilizada neste trabalho devido a facil preparacdo, baixo custo do
mondmero e comercialmente acessivel.

A polimerizacéo in situ da anilina na superficie da fibra foi realizada na auséncia
e presenca do liquido iénico 1-metil-3-butil-imidazélio tetrafluoroborato (bmim.BF4). O
uso de liquido idnico foi baseado em sua capacidade de interagir / dissolver celulose,
conforme relatado em varios artigos e revisdao (PINKERT et al., 2009; HAMEED &
GUO, 2010; JIANG et al., 2012; SWATLOSKI et al., 2002). Espera-se que o liquido
iGnico interaja com a celulose, diminuindo as interagdes entre suas cadeias. Assim, as
cadeias formadas de PAni durante a polimerizacdo in situ da anilina podem ter um melhor
acesso a superficie da fibra, melhorando assim a adesdo entre PAni/Fibra. A
condutividade bem como as propriedades de eficiéncia de blindagem dos compositos a
base de PBAT preparados com essas fibras condutoras foram investigadas.

6.2 Metodologia

A fibra da palmeira de pupunha, foi gentilmente fornecida pela Reserva Botanica
de Aguas Claras Silva Jardim / RJ e Kapora Design Ltda. As Fibras Naturais foram secas
a uma temperatura de 40°C durante 48 h e moidas até obter comprimento de cerca de 1,6

e 0,5 mm.
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Foram utilizados: a anilina (Ani) (grau analitico, Merck), a qual foi destilada
duas vezes sob vacuo e armazenada na geladeira. Perfsulfato de amonio (APS) (analitico
Merck, Darmstadt, Alemanha), dodecilbenzenossulfonico acido (DBSA), (grau analitico,
Aldrich) e 1-metil-3-butil tetrafluoroborato de imidazélio (bmim.BF4) (classificacdo
analitica, Aldrich) foram utilizados sem purificacdo. Poli (butileno adipato-co-tereftalato)
(PBAT) (densidade 1,26 g cm®; massa molar 7979 550 g/mol; temperatura de transicio
vitrea 33° C) foi comprado da BASF (Alemanha) sob o nome comercial de Ecoflex.

6.2.1 Sintese de PAni na presenca da fibra de pupunha e do liquido idnico

Com o auxilio de um grau e um pistilo, macerou-se 17,278g (0,053 mol) de
DBSA e 10 g de fibra de pupunha tratada com KOH. Em seguida, em um béquer,
adicionou-se a mistura 5 gramas de anilina (0,05376 mol) e 200 mL de solvente ( 80 mL
de 4gua destilada e 120 mL de alcool isopropilico) e deixou sob agitacdo magnética até o
dia seguinte. No dia seguinte, adicionou-se 12,253 g de APS (0,053 mol) dissolvido em
30 mL de 4gua destilada que ficou sob agitacdo por aproximadamente 5 horas (Sendo que
a polimerizacdo da Polianilina deu-se em torno de 20 minutos).

Para a sintese na presenca de liquido iénico, 10 g de fibra de pupunha foi
previamente misturada em 5g (0,017mol) de liquido idnico. Posteriormente, adicionou-
se 0 DBSA seguido da anilina e Persulfato de amonio (APS) nas mesmas condicOes da

sintese sem liquido idnico.

6.2.2 Misturas preparadas a partir do estado fundido

Para a realizacdo das misturas, o PBAT foi previamente seco a 60°C. As misturas
contendo PBAT e polianilina sintetizada na presenca de fibra de pupunha com e sem
liquido ibnico, foram preparadas com auxilio de uma Mini-extrusora DSM, cujas
condigdes de processamento foram 160°C e 40 rpm, por 6 minutos.

As amostras foram injetadas em uma Mini-injetora DSM, cuja temperatura de
injecdo foi de 170°C, temperatura do molde de 40°C, pressdo de inje¢do de 500 bar e
tempo de injecdo de 4 segundos, e obtidos discos de 25mm de diametro e 1 mm de
espessura. As proporcdes estabelecidas foram de 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40 de
PBAT/(Fibra, PAni) com e sem LI.
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6.3 Resultados e Discussao

6.3.1 Caracterizacdo do hibrido contendo PAni e fibra de pupunha: Resultados

morfologicos, estruturais e térmicos

O efeito do liquido i6nico (LI) na condutividade elétrica de corrente continua da
PAnNI e da PAni-Fibra estdo resumidas na Tabela 6.1 . Nos dois sistemas (PAni e PAni-
Fibra), a presenca do liquido idnico durante a sintese de PAni resultou em um ligeiro
aumento da condutividade, o que pode ser devido a uma estrutura ordenada nas cadeias
de PAnI, promovidas pela presenca de LI. Esse comportamento pode estar relacionado ao
seu carater hidrofilico do bmim.BF4, que melhora a dispersdo da PAni. Os valores de
condutividade encontrados para 0s compositos contendo PAni-Fibra foram ligeiramente
superiores aos encontrados para a PAni pura, 0 que sugere que, a fibra foi revestida
uniformemente com o polimero condutor formando assim um tipo de ndcleo, como
também relatado por Zhang et al., 2017.

O revestimento eficaz da fibra com a PAni foi confirmada por microscopia
eletronica de varredura e analise de FTIR. A Figura 6.1 compara a miscroscopia da PAni
pura, da fibra pura (FP) e seus compositos. Em relacdo as amostras puras de PAni (Figura
laelb), a presenca de LI durante a sintese de PAni ndo exerceu qualquer influéncia sobre
a morfologia. Nos dois casos, a PAni apareceu na forma de particulas agregadas com
morfologia granular. A fibra pura (Figura 1c) apresentou superficie ondulada com a
presenca de faixas paralelas (MERLINI et al., 2016). Por outro lado, a superficie da fibra
revestida com a PAni preparada na auséncia e na presenca de LI (Figura 1d e 1e,
respectivamente) apresentou uma morfologia semelhante a observada para as amostras
puras de PAniI. Estes resultados confirmam o revestimento uniforme da fibra com a PAni

e seus valores de condutividade.
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PANI.LLFP (e).

A anélise de FTIR também confirma a deposic¢do uniforme de PAni na superficie
da fibra. A Figura 6.2 apresenta os espectros de FTIR da PAni e as fibras hibridas
condutoras correspondentes. As bandas de absorc¢éo tipicas relacionadas as vibracoes de
estiramento de anéis quinoides e benzendides da PAni apareceram como uma banda larga
em torno de 1494 cm™ (pico A). No caso da fibra recoberta com a PAni, esta banda se
deslocou para maiores valores (1516 e 1522 cm™, para a PAni-Fibra e PAni-Fibra-Li,
respectivamente), mas manteve o perfil semelhante ao espectro de PAni pura. O espectro
da PAni também apresentou uma ampla absor¢do em torno de 1140 cm™, a qual é
caracteristica também da PAni e da uma idéia do grau de deslocalizacao do elétrons (pico
B). (RAZAK et al., 2012). Esta absorgéo foi deslocada para comprimentos de ondas
menores no caso da PAni-LI (1124 cm™), o que indicou uma maior deslocalizacdo dos
elétrons. As fibras revestidas com PAni também apresentaram absor¢des nessa regiao.
Essas caracteristicas sugerem a boa interacéo entre as fibras e a PAni. Além disso, a forte
e ampla absor¢do em torno de 1015 cm™no espectro da fibra pura, atribuida aos grupos
OH presentes na fibra, ndo apareceram, o que indica que a PAni revestiu uniformemente

a fibra formando uma estrutura do tipo nucleo/casca.
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Tabela 6.1 — Condutividade e rendimento dos compositos de PAni e PAni contendo fibra de pupunha.

Componentes (g)

Cédigo Anilina LI Fibra Rendimento (%) PAnI (%) Condutividade
(S/cm)
PAnNI 5 -~ - 40 100 2,7 X102
PAni.LI 5 5 - 39 100 6,1 X 102
PAni.FP 5 -~ 10 65 47 7,8 X 102
PAni.LI-FP 5 5 10 73 50 1,2 X 10?

Absorbancia (unid. arb.)
0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Comprimento de onda (cm-1)

Figura 6.2: Espectros de FTIR DE (a) PAni pura, (b) PAni.LI, (c) FP, (d) PAni.FP, (e) PAni.LI.FP.

A Figura 6.3, mostra as curvas de analises termogravimétricas da PAni e do
composito. Todos 0s materiais apresentaram o primeiro estagio de perda de massa abaixo
de 150 ° C devido a remocdo de umidade e outros compostos volateis. A temperatura de
inicio da termodegradacao da fibra pura foi observada em torno de 260°C devido a
despolimerizacao da hemicelulose, clivagem da ligag&o glicosidica e decomposicéao de a-
celulose. Os processos de decomposicdo da PAni e PAni-LI comegaram em temperatura
mais baixa (cerca de 206 ° C) devido a liberacdo do DBSA. As amostras de PAni nédo
foram completamente destruidas em atmosfera de nitrogénio devido a carbonizacéo da
cadeia polimérica (BROZOVA et al., 2008).

A degradacdo da PAni-Fibra e PAni-LI-Fibra comegou em menor temperatura
devido ao meio &cido utilizado para a sintese da PAni,que pode ter induzido a hidrélise
das fibrilas e a perda das ligacGes intermoleculares de hidrogénio das cadeias de celulose.
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O uso de LI durante a sintese de PAni-LI-Fibra promoveu um melhor
desempenho na estabilidade térmica da fibra hibrida em termos de temperatura de
degradacdo inicial. No entanto, a quantidade de residuo foi significativamente superior
(28-30%) ao observado para a fibra pura de pupunha (FP) (15%). A quantidade de residuo
dessas amostras foi ainda maior que a quantidade de PAni revestida na fibra. Este
comportamento foi reportado em outros trabalhos e atribuido aos residuos piroliticos da
PAnNI depositados na celulose, atuando como barreira protetora (AUAD et al., 2011;
STEJSKAL et al., 2005). Assim, apesar da menor temperatura de degradacao inicial do
hibrido, as fibras condutoras, a estabilidade térmica da celulose aumentou pela presenca

de PANi como revestimento.

100 4

80 4
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Perda de massa (%)
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1(;0 2(;0 360 460 54;0 660 760
Temperatura (°C)

Figura 6.3: Analise termogravimétrica de PAni (a), PAni-LI (b), Fibra pura (c), Pani-Fibra (d) e PAni-LI-
Fibra (e).

6.3.2 Avaliacdo das propridades elétricas e dielétricas dos compdsitos a base
PBAT/PAnNi-Fibra com e sem L.

As propriedades condutoras e dielétricas dos compdsitos condutores a base de
PBAT contendo diferentes proporc¢des de PAni.FP e PAni.LI1.FP sdo mostradas na Figura
6.4 e Figura 6.5.

As linhas tracejadas correspondem as misturas de PAni-Fibra-L1. A constante
dielétrica ou permissividade relativa real (¢’) diminui com o aumento da frequéncia, ¢
este comportamento foi mais expressivo para as amostras contendo maiores percentuais

de PAni-Fibra. Maior quantidade de PAni-Fibra resultou em maior quantidade de cargas
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acumuladas na interface, o que contribuiu para o aumento significativo da constante
dielétrica em baixas frequéncias. E observado que os compositos contendo PAni-Fibra-
LI apresentaram uma permissividade ainda maior, provavelmente devido & grande
quantidade de cargas e ions moveis que atingiram a interface PAni/Fibra e o PBAT. Pelos
resultados de FTIR e de TGA, parece que o LI ndo ficou confinado no interior das
amostras PAni-LI, mas apenas atuou como modelo durante a sintese, para melhorar a
estabilidade térmica da PAni-LI e também sua condutividade em ambos os casos.
Contudo, um percentual de LI ndo foi detectado por essas técnicas, 0 que sugere que deve
estar presente na amostra PAni-Fibra-LI ocasionando um aumento da polaridade do meio,
bem como o nimero de portadores de cargas (ions e elétrons) e o acimulo desses
portadores de carga na interface. A perda dielétrica também diminuiu linearmente com a
frequiéncia. O maior percentual para as fibras hibridas condutoras, principalmente as
preparadas na presenca de LI, resultou no aumento dos valores dielétricos dos
compdsitos, o que pode estar realcionada a formacao da rede condutora promovendo a
condutéancia do material.

A Figura 6.4, mostra a dependéncia da condutividade de corrente alternada (AC)
com a frequéncia para esses compaositos biodegradaveis. As amostras apresentam o platd
no regime de baixa frequéncia, o qual aumentou com a frequéncia. O aumento do teor de
PAni-Fibra, resultou em um aumento de condutividade, como esperado. Por exemplo, a
amostra com 40% de PAni-Fibra (18% de PAni) apresentou valor de condutividade na
regido de baixa frequéncia de 2,5x10” S/cm. Por outro lado, compdsitos a base de PABT
preparados com fibra hibrida de PAni-Fibra-LI exibiram valores mais altos de
condutividade, mesmo com 10% de PAni-LI-Fibra (4,7% de PAni), onde uma
condutividade de 1,2 x10 *" S/cm foi encontrada. Esse valor foi superior ao encontrado
para 0 composto contendo 30% de PAni-Fibra, destacando a eficacia do liquido i6nico na
melhoria da condutividade elétrica do compdsito.

Como discutido anteriormente, esse comportamento pode estar relacionado a
uma pequena quantidade de LI confinada em PAni-Fibra-LI e também a uma estrutura
mais ordenada da cadeia da PAni e uma melhor dispersdo da PAni-Fibra-Li na matriz de
PBAT.
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Figura 6.4: Condutividade de corrente alternada (AC) para os compoésitos condutores a base de
PBAT/PAni-Fibra e PBAT/PAni-LI-Fibra.
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Figura 6.5: Constante dielétrica (¢’) e perda dielétrica (¢”) para os compositos condutores a base de
PBAT/PAni-Fibra e PBAT/PAni-LI-Fibra.

O diagrama de Nyquist conforme mostra a Figura 6.6, é a relacdo entre a
impedancia real e imaginaria. Para a proporcdo 90/10 sem a presenca do liquido idnico é
observado o maior semicirculo, o que indica um carater mais resistivo.

Além disso, € observado que a presenca do liquido ibnico promoveu a
diminuigéo destes semi-circulos e o consequente aumento dos valores de condutividade,
0 que pode relacionar a um comportamento menos resistivo do material a medida que
aumentou o teor de polianilina junto ao liquido idnico.

De forma geral, os valores de obtidos podem ser justificados pela formacéo dos

caminhos condutores que sao favorecidos na matriz de PBAT.
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Figura 6.6: Diagrama de Nyquist para os compdsitos condutores a base de PBAT/PAni-Fibra e
PBAT/PAnI-LI-Fibra.

6.3.3 Avaliacdo das propriedades eletromagnéticas: permissividades real e
imaginaria, tan delta, medidas de SE, percentuais de absorcéo, reflexdo e

transmissdo e simulacéo da refletividade (RL).

Conforme mostrado na Figura 6.7, a presenca da PAni e principalmente do
liquido i6nico, aumentaram os valores de ¢’, €” e Tan Delta. O valor de Tan Delta é dado
pelarazéo entre a perda dielétrica (&) e constante dielétrica (¢”), onde indica a capacidade
do material em dissipar ou armazenar energia mediante a adicdo dos componentes
condutores (Figura 6.8). Além disso, é possivel relacionar esses valores a eficiéncia de
blindagem do material. Conforme pode ser visto na Figura 6.9, o maior valor de SE foi
atribuido a amostra PBAT/PAni-Fibra-LI, a qual também apresentou maiores valores de
tan delta, €’ e €”.

& (Eq. 6.1)
tan(6) = v
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Figura 6.7: Constante dielétrica (¢”) e perda dielétrica (¢””) dos compositos a base de PBAT em diferentes
teores de PAni/Fibra e PAni/Fibra-L1I.
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Figura 6.8: Valores de Tan delta dos compositos a base de PBAT em diferentes teores de PAni/Fibra e
PAni/Fibra-LlI.

A Figura 6.9 mostra os valores de eficiéncia de blindagem (SE) para os
compositos de PBAT contendo diferentes quantidades de PAni-Fibra e PAni-LI-Fibra.
Observa-se que em toda a faixa de frequéncia e para todas as composi¢fes de mistura, a
eficiéncia de blindagem foi maior com a insercéo de L1I.

Esse comportamento indica que presenca de LI, ainda que em pequena
quantidade, aumentou a quantidade de dipolo e transportadores de carga que interagiram
com o campo eletromagnético, e contribuiu para o aumento da eficiéncia de blindagem.
Além disso, é observado que ao aumentar a quantidade de carga condutora houve um
aumento de SE, como esperado. Desta forma, a melhor resposta foi observada para o

composito contendo 40% de fibra, o que corresponde a 18% de PAni-Fibra-LI.
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Figura 6.9- Eficiéncia de blindagem (SE) para os compdsitos a base de PBAT em diferentes teores de
PAni-Fibra e PAni-Fibra-L1I.

As amostras preparadas com PAni-Fibra-LI apresentaram melhor atenuacdo de
uma forma geral. Desta forma, conforme mostrado na Tabela 6.2, onde foram analisados
0s percentuais de transmisséo, absorcao e reflexéo, respectivamente, em 9 GHz a presenca
do liquido i6nico favoreceu a contribuicdo por absor¢do para todas as composi¢oes.

Tabela 6.2 — Porcentagem de cada contribuicdo para os compositos & base PBAT/Pani-Fibra com e sem a
presenca de LI na na frequéncia de 9GHz.

Percentual (%) T (%) A (%) R (%)

PBAT  PAni/Fibra a b a b a b
90 10 8 9 82 80 10 11
80 20 6 8 87 77 7 15
70 30 8 9 77 73 15 18
60 40 8 6 71 68 21 26

PAni-Fibra (a) / PAni-Fibra-LI (b).

Em todas as composi¢des estudadas, a absorc¢do foi o principal mecanismo, no
qual cerca de 70 a 80% da radiacdo incidente foi absorvido pelo material.

A Figura 6.10 mostra a porcentagem de cada contribui¢cdo para a proporgao
60/40, sendo 40% da carga condutora hibrida com e sem LI. Foi observada uma pequena
alteracdo na capacidade de absorcdo. A contribuicdo da reflex@o para a atenuagéo da onda
eletromagnética foi maior para a amostra contendo LI, e em ambas as curvas apresentou

um ligeiro aumento & medida que a frequéncia aumentou. A radiacdo transmitida
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diminuiu a medida que a frequéncia aumentou. Esse comportamento sugere que em

frequéncias mais altas, esses materiais devem apresentar melhor valor de SE pelo

mecanismo de reflexao.
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Figura 6.10: Percentual de absorc¢do, reflexdo e transmissao da radiacdo EMI SE para os compdsitos a base
de PBAT na proporcao de 60/40 de PAni/Fibra e PAni/Fibra/Ll.

v Simulacdo dos valores de refletividade para a espessura de 2mm.

Conforme mostra a Figura 6.11, os melhores valores de RL foram para as
amostras de PBAT/PAni-Fibra-LI (90/10) e PBAT/PAni-Fibra (80/20). Conforme

mostram os resultados, apenas essas duas composi¢des apresentaram maior percentual de

energia absorvida na faixa de frequéncia entre 8,5GHz e 9,5GHz, exibindo um
comportamento ressonante (FOLGUERAS et al., 2010).

Porém, os valores obtidos foram em torno de -2,5 dB, os quais séo inferiores a

50% de energia absorvida, sendo considerado um valor inferior ao estabelecido pela

literatura para um MARE ideal (< 10dB o que corresponde a 90% de energia absorvida).
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Figura 6.11: Refletividade (RL) para os compositos a base de PBAT em diferentes teores de PAni/Fibra e
PAni-LI-Fibra.

6.4 Conclusdes parciais

Com o sistema da polimerizacdo in situ da anilina, foram obtidas com sucesso
as fibras condutoras consituidas de fibra natural e PAni

A presenca de liquido idnico durante a sintese de PAni (PAni-LI) e a fibra
hibrida correspondente (PAni-LI-Fibra) resultou em uma condutividade elétrica superior
e melhor estabilidade térmica.

A fibra revestida uniformemente com PAni resultou em uma maior
condutividade com relacdo as amostras contendo apenas PAni. Além disso, as amostras
de PAni-LI-Fibra geraram maior quantidade residual na analise termogravimétrica,
indicando que o revestimento uniforme da PAni na fibra aumenta a estabilidade térmica.

Os compositos a base de PBAT/PAni-LI-Fibra, apresentaram maior
condutividade e melhor resultado de eficiéncia de blindagem (SE).

O mecanismo de blindagem para todos os compdsitos foi principalmente
caracterizado pelo processo de absor¢do, 0 que é muito interessante tanto para aplicacdes
civis quanto militares. Foi visto que para a faixa de frequéncia correspondente a banda X,
os resultados de perda de refletividade para estes compdsitos apresentaram inferiores ao

minimo requerido.
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Este trabalho abre novas possibilidades para o desenvolvimento de materiais
biodegradaveis e condutores com aplica¢es potenciais como antiestatico e embalagens
de blindagem para dispositivos eletroeletronicos. Além disso, encontrar novas aplicacdes
para residuos agricolas € de grande valia interesse econdémico, ecologico e social em todo

0 mundo.
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7 COMPOSITOS CONDUTORES A BASE DE PVDF-
HFP/PANI.DBSA

Este capitulo aborda a polimerizacéo in situ de polianilina em PVDF-HFP, na
presenca dos solventes, dimetilformamida e tolueno.

As propriedades elétricas e eletromagnéticas das amostras preparadas in situ e
em mistura fisica em ambos os solventes foram avaliadas.

Em seguida, a escolha do melhor solvente (tolueno) e método de preparacéo,
neste caso, 0 moinho de bolas.

Posteriormente, a obtengcdo de amostras em diferentes quantidades de carga
condutora no moinho de bolas utilizando amostras preparadas em tolueno.

Mediante a avaliacdo do método de preparacdo e tendo se destacado via mistura
fisica (moinho de bolas), foram também preparados compasitos a base de PVDF contendo
hibridos de PANi-CNT, de forma a estudar suas propriedades elétricas, de blindagem
eletromagnética e sua possivel aplicagdo como material absorvedor de onda

eletromagnética.

7.1 Introducéo

As misturas poliméricas condutoras constituidas por polianilina (PAni) dispersas
em uma matriz polimérica isolante sdo de grande interesse devido a possibilidade de
desenvolvimento de materiais condutores ou semicondutores leves, de baixo custo e
processaveis para diversas aplicacdes importantes. Dentre as diversas aplicacfes, pode-
se citar na area de sensores, diodos emissores de luz, capacitor para armazenamento de
energia, descarga eletrostatica e materiais de blindagem eletromagnética (SCHETTINI &
SOARES, 2011). Um grande numero de polimeros tem sido usado como matrizes para
preparar misturas a base de PAni (LIAO et al., 2019). Entre eles, o poli (fluoreto de
vinilideno) (PVDF) e seus copolimeros séo candidatos interessantes devido as suas
excelentes propriedades mecanicas, elétricas e dielétricas. Sdo capazes de cristalizarem-
se em diferentes formas, sendo a fase B uma das mais importantes para propriedades
elétricas. Copolimeros de PVDF sdo comumente utilizados, tendo em vista que a
copolimerizacao é feita com objetivo de promover ganho de propriedades ao material. A
insercdo do hexafluorpropileno (HFP) na copolimeriza¢édo do PVDF tem como objetivo
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conferir ao material ganho de flexibilidade, de acordo com os teores estabelecidos. Além
disso, a natureza semi-cristalina do PVDF é interessante, pois a fase cristalina fornece
boa estabilidade térmica, enquanto a fase amorfa é responsavel pela flexibilidade. A
literatura relata alguns estudos relacionados as misturas de P\VDF/ PAni preparadas por
diferentes procedimentos, incluindo via solucdo (WANG et al., 2002; MALMONGE et
al., 2006 SHEHZAD et al., 2013; SHANG et al., 2013; SAIDI et al., 2013), co-dissolucéo
(RILEY et al., 2014), via fusdo (SOUSA et al., 2017) e polimerizagdo in situ de
polianilina em PVDF dissolvido em DMF ou também, o PVDF em forma de latex
(NEELGUND et al., 2010), além de estudos envolvendo hibridos de polianilina e
nanotubos de carbono via solugéo (CHEN et al., 2007; BORMASHENKO et al., 2004).

Foram encontradas aplica¢cdes importantes para copolimeros baseados em PVDF
e contendo polimeros intrinsecamente condutores, especialmente a polianilina. Alguns
deles incluem o desenvolvimento de eletrélitos poliméricos a base de PVDF
(FABRETTO et al., 2008; FAROOQUI et al., 2018; NATH & KUMAR, 2013)
supercapacitores materiais dielétricos para armazenamento de energia (GUAN et al.,
2011; SHANG et al., 2013; SHEHZAD et al., 2013). Além disso, estudos envolvendo
hibridos de polianilina e nantubos de carbono também tem se mostrado promissores. O
desenvolvimento de materiais de protecdo contra interferéncia eletromagnética baseados
em misturas e compdsitos poliméricos condutores tem experimentado consideravel
interesse nas Ultimas décadas, estimulado pela rapida proliferacdo de sofisticados
dispositivos elétricos e eletrénicos. Materiais constituidos por PAni pura ou compositos
contendo diferentes polimeros também foram investigados com potencial de aplicacéo
para blindagem eletromagnética ou materiais absorvedores de microondas. Esses
compositos exibem consideravel eficiéncia de blindagem contra interferéncia
eletromagnética (EMI SE) pelo mecanismo de absorcdo, que também difundiu a area de
aplicacdo para uso militar, como camuflagem e tecnologia furtiva.

O valor de SE das misturas a base de PAni depende da condutividade da mistura,
que por sua vez depende da natureza do polimero isolante usado como matriz, do agente
dopante e da metodologia de preparacdo. Niu (2006) preparou compositos de PAni /
poliacrilato por polimerizacdo in situ de anilina na presenca de po de poliacrilato disperso
em solucdo de acido cloridrico. Com a redopagem com acido canforsulfonico, foi
alcangado valor de EMI SE em torno de 23 dB com 25% de PAni na mistura. O compdsito
poliuretano / PAni preparado por polimerizagéo in situ apresentou EMI SE total em torno
de 10 a 15 dB (LAKSHMI et al., 2009). Misturas de poliestireno / PAni preparadas por
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polimerizacdo in situ de anilina apresentaram atenuagdo de 8 dB com 20% de PAniI
dopada com &cido dodecilbenzeno sulfénico (GHASEMI & SUNDARARAJ, 2012) ou 7
dB com 10% de PAni dopada com &cido sulfonico de pentadecilfenol (SUDHA &
SIVAKALA, 2009). O copolimero de tribloco de estireno-butadieno-estireno (SBS)
carregado com 30% de PANi.DBSA exibiu EMI SE em torno de 35- 40 dB na faixa de
microondas de 8 a 12 GHz, usando a abordagem de polimerizacdo in situ (MAGIOLI et
al., 2012). O copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA) contendo 20% de
PANi.DBSA exibiu EMI SE de cerca de 72 dB usando o procedimento de solugédo
(SUDHA et al., 2009). Apesar da importancia das misturas de PVDF/PAni para varias
aplicagdes, existem poucos exemplos na literatura que lidam com o EMI SE dessas
misturas. Misturas de PVDF-co-HFP / PAni preparadas por mistura por fusdo foram
recentemente relatadas por nosso grupo (SOARES et al., 2015). Foi. observado um valor
EMI SE de cerca de 5 dB para a mistura contendo 30% de PAni.DBSA. Yang et al.
usaram uma combinacdo de PAni com ferrita a base de Co2Fes em compositos a base de
PVDF preparados pela polimerizagédo in situ de anilina na presenca de uma mistura de
CoFe;04 e PVDF na forma de po disperso em agua e observaram uma perda maxima de
reflexdo de 57,7 dB a 7,6 GHz (YANG et al., 2016). Nenhuma mencéo foi feita em
relagdo a quantidade de PAni e ferrita na mistura. A polimerizag&o in situ da anilina em
matrizes termoplasticas isolantes tem sido relatada para proporcionar melhor dispersao
de PAni e maior condutividade elétrica quando comparada com o procedimento de
mistura por fusdo (SOARES & LEYVA, 2007). Por exemplo, a polimerizacéo de anilina
na solucdo de DMF contendo cloroférmio PVDF resultou em compoésitos com
condutividade elétrica em torno de 0,5 S/cm com 30% de PAni (MALMONGE et al.,
2006). Alem disso, a utilizacdo de PVDF sob a forma de latex forneceu ao composito
PVDF/PAniI cerca de 10 S / cm com 5% de PAni (NEELGUND et al., 2010). Porém, o
método in situ que devido a necessidade de manuseio de vérios solventes e muito das
vezes toxicos, bem como eficiéncia em escala de producdo, acaba limitando seu uso a
nivel laboratorial. Misturas utilizando moinho de bolas se torna entdo um método
interessante, por ser pratico do ponto de vista industrial, diferentemente do in situ.
Trabalhos envolvendo espumas de poliuretano, foram desenvolvidos para a prepacdo de
filmes com nanotubos de carbono de paredes multiplas. Kuang e colaboradores (2016),
prepararam espumas a base de poli (&cido latico) (polimero biodegradavel) e nanotubos

de carbono para aplicacdo contra interferéncia eletromagnética por moinho de bola a
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110°C. Os autores avaliaram as propriedades eletromagnéticas e obtiveram um valor de
77 para 10% de nanotubo e uma espessura de 2,5 mm (KUANG et al., 2016).

O objetivo do presente trabalho foi investigar o efeito do procedimento de
mistura nas propriedades elétricas e eletromagnéticas de PVDF/PAni dopada com acido
dodecil benzenossulfonico. Para este fim, as misturas foram preparadas por polimerizagéo
in situ de anilina, na presenca de PVDF-HFP e por tecnologia de mistura de p6 usando o
moinho de bolas. Para a polimerizagéo in situ, o dimetil formamida (DMF) e tolueno
foram utilizados. O primeiro meio foi capaz de dissolver o PVDF-HFP e o segundo atuou
apenas como agente dispersante do p6 do PVDF-HFP. O objetivo e a novidade deste
estudo é relatar a eficacia do PVDF-HFP como matriz hospedeira para o desenvolvimento
de misturas baseadas em PAni com alta condutividade elétrica e excelentes propriedades
de atenuacdo da radiacdo eletromagnética a partir da mistura fisica.

Assim, foram também preparados compdsitos a base de PVDF-HFP e hibridos
de PAni e CNT. O método de preparacdo utilizado foi por mistura fisica, uma vez que se
mostrou um método favoravel de utilizacd. Foram avaliadas as propriedades propriedades
elétricas, eletromagnéticas e reoldgicas destes composito. Além disso, um estudo tedrico
do célculo da espessura 6tima para possivel aplicacdo como materiais absorvedores de
ondas eletromagnéticas também foi feito.

Mediante a aplicacdo das metodologias utilizadas: in situ e mistura fisica (ball
milling) para a obtencdo dos compdsitos condutores a base de PAni, foi visto que a
mistura fisica via ball milling se mostrou promissora, no que tange suas propriedades
condutoras, e também do ponto de vista tecnoldgico e ambiental, haja vista que este
método permite na etapa de mistura, a obtencdo de misturas homogéneas apenas por

cisalhamento, ndo havendo a necessidade da presenca de solventes e de temperatura.

7.2  Metodologia

7.2.1 Sintese de Polianilina in situ em PVDF-HFP solubilizado em tolueno e
dimetilformamida (DMF)

Inicialmente, foi realizada a tentativa de polimerizagdo da polianilina in situ
utilizando a metodologia da polimerizacao inversa, porém, as sinteses usando o DMF nao
polimerizaram, 0 que resultou em utilizar maior quantidade de 4gua em relacdo aos

solventes.
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POLIMERIZAGAO IN SITU DE PANI.DBSA EM PVDF

Solubilizagdo de PVDF
em Tolueno
1,25gem 13 mL

Solubilizacdo de PVDF
em DMF
1,25gem 13 mL

SINTESE

DBSA (0,013 mols) Anilina (0,013 mols)
1259 1259
Agitacdo magnética

35 min, temperatura ambiente, 10 rpm Prempltagap em Metanol
| Centrifugagdo

30 min a 4000 rpm, 24 °C

- 3 vezes
APS (0,013 mols) H,0 destilada l’
iy l, 30wl Secagem a VAcuo,

Agitacdo magnética 4h 3 60°C
7h, temperatura ambiente, 10 rpm

Polimerizagdo in situ de
PANi.DBSA em PVDF
(DMF ou tolueno)

Figura 12: Esquema de polimerizagéo in situ de polianilina em PVDF-HFP preparada em DMF e tolueno.

As misturas foram obtidas através da sintese quimica da polianilina em uma
solucdo de PVDF-HFP, onde foram utilizados dois diferentes solventes: Tolueno e
Dimetilformamida.

O PVDF-HFP (1,25g) foi dissolvido/dispersado em 13mL de DMF e toluene.
Posteiormente, (0,013 mols — 4,38g) de DBSA foram adicionados sob agitacdo. A
préxima etapa consistiu na adicao de anilina (0,013 mols — 1,25¢) e posteriormente foi
adicionado (0,013 mols — 3,069) de persulfato de aménio solubilizado em 50 mL de 4gua
destilada. A polimerizacgé se deu em tempeatura ambiente, e ficou sob agitacdo durante 7
horas. Apds o tempo de reacdo, a solucdo foi precipitada e metanol e seca a vacuo por 24
horas a 60°C. As misturas foram compactadas a 60°C e analisadas quanto as susas

propriedades elétricas, eletromagnéticas e térmicas.

Seguindo a mesma metodologia acima, foram preparadas sinsteses em diferentes
proporcdes de anilina. Posteriormente, as misturas obtidas foram moldadas & compressao
nas temperatura de 220°C em forma de discos de 25mm de didametro e 1 e 2mm de

espessura para a realizacdo das analises.

68



Tabela 7.1 — Proporcdes reagentes sintese PAni in situ em PVDF-HFP.
PVDF Anilina Tolueno DBSA APS  Agua Rendimento

(9) (9) (mL) (9) (9  (mL)  dePAni

(%)
1,25 1,25 13 4,38 3,06 50 52%
1,25 0,6 13 2,2 1,5 50 43%
1,25 0,3 13 11 0,75 50 25%

7.2.2 Sintese de Polianilina em tolueno (Tol) e dimetilformamida (DMF)

O procedimento se deu na seguinte sequéncia: Foram adicionados sob agitacao,
4,38 gramas de Dodecilbenzenosulfénico (DBSA) em 13ml de tolueno e outra sintese
contendo DMF. Em seguida, adicionou-se 1,25 gramas de anilina seguido de 3,06 gramas
de Persulfato de aménio (APS) solubilizado em 50ml de &gua destilada. O tempo
reacional foi de 7 horas sob agitacdo magnética. Apos a polimerizacdo, a solucdo foi

precipitada e metanol e seca a vacuo por 24 horas a 60°C.

7.2.3 Sintese de Polianilina pura e in situ em CNT

Sintese da PAninapresenga de

Sintese da PAni |12 |» ! =
5 |5 CNT (Hibrido) = &
v < x |2
Anilina DBSA CTAB § § Anilina DBSA CTAB CNT 8 |8
002mol : 003mol : 0,021 mol S 2 002mol : 003mol : 0021mol : 072g 2 |3
729 26,15 g 1453 g = Y 7129 26,15 ¢ 1453 g = §
v S |8 v 513
Tolueno |§ - Tolueno |_§ =
(160 mL) 5 |2 (160 mL) E
'I' @ ¢ (]
APS Agua destilada APS Agua destilada
- (4.56g) + (10 mL) s (456g) + (10 mL)
> { L 1
S PVDF + PAni E PVDF + Hibrido
s v > y
PVDF/PANi  PVDF/PAni PVDF/PAni PVDF/Hibrido ~ PVDF/Hibrido  PVDF/Hibrido
70/30 80/20 9010 70/30 80/20 90/10
¥ i
Moldagem por Moldagem por
compressao (220°C) compressao (220°C)

Figura 7.13: Esquema representativo da metodologia para obtengdo das misturas PVDF-HFP/PAni com e
sem CNT.
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Para a sintese pura, foi utilizado (0,08 mol) de anilina, (0,03 mol) de DBSA,
(0,021 mol) de CTAB e 160 ml de tolueno como solvente. O iniciador utilizado para a
polimerizacdo foi o persulfato de aménio (APS) (0,03 mol) dissolvido em 40 ml de agua.
O meio reacional ficou sob agitacdo mecanica durante uma hora e vinte minutos.

Para sinstese na presenca do CNT, as mesmas condicGes descritas acima foram
estabelecidas, sendo que a adi¢do de CNT foi equivalente a 10% do peso da anilinda.

As solucdes foram lavadas em metanol, centrifugadas e secas em estufa a vacuo
a 60°C por 4 horas.

7.2.4 Preparagdo das misturas contendo PVDF-HFP/PANi.DBSA via mistura fisica
por Moinho de bolas

v/ Para o sistema contendo a PAni.DBSA preparada nos diferentes
solventes e PVDF-HFP
As misturas foram preparadas com o auxilio de um moinho de bolas, a
temperatura ambiente, durante 5 minutos a uma frequéncia de 30Hz. A moldagem foi
realizadas nas temperaturas de 60°C e 220°C, em forma de discos de 25mm de diametro
e 1 e 2mm de espessura para a realizacdo das andlises. As composi¢cdes de
PVDF/PANiI.DBSA foram: 90/10, 75/25, 53/47 e 48/52.

v" Para o sistema contendo PVDF-HFP/PANi.DBSA e PVDF/Hibrido

Para a obtencdo dos compositos, foi utilizada a mesma metodologia descrita no
item anterior. Porém, as proporcOes estabelecidas para a composicdo de PVDF-
HFP/PANi.DBSA foram de 70/30, 80/20, 90/10 e para a composicao contendo o hibrido,
a guantidade de CNT corresponde a 10% de carga. Logo 3, 2 e 1%, de acordo com as

proporcdes estabelecidas.
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7.3 Resultados e Discussao

7.3.1 Sistema contendo PVDF-HFP/PAni: influéncia dos solventes e do método de

preparacao

7.3.1.1 Avaliacao da condutividade elétrica e Ultra violeta visivel (UV-VIS) da sintese
de PAni.DBSA in situ no PVDF-HFP

A Figura 7.14 mostra as curvas de absorcédo da sintese in situ da PAni.DBSA em
PVDF-HFP nos dois solventes: DMF e tolueno. As amostras sintetizadas em tolueno
apresentaram picos de absor¢do em torno de 350nm e 430nm, os quais sdo atribuidos a
transicdo pélaron n — m*, a qual esta relacionada a extensao da conjugacéo entre os anéis
fenila da cadeia polimérica (anel quinoide Q) (banda de valéncia a banda de conducéo)
(SCHETTINI, 2011). Além disso, foi verificado um pico de absor¢do em torno de 708nm,
0 qual esté relacionado a transigdo eletronica = — polaron, atribuido a banda polarénica
(bipolarons), que favorecem a formacéo dos transportadores de carga localizados, o que
justifica também, ainda que pequena, a diferenca de condutividade para a sintese
preparada em tolueno, o que indica que a interagao desse solvente com o0 DBSA favorece
0 aumento e a formacdo desses transportadores de cargas em relacdo ao DMF, o qual
dependendo de sua quantidade, nas condi¢des de sintese estabelecidas, pode desdopar a
PAni (PICCIANI, 2008; CALHEIROS, 2012; OLMEDO et al., 1995, 1997; SAINI et al.,
2008, 20093, 2011).

As amostras sintetizadas e diluidas em DMF, conforme mostram a Figura 7.14,
apresentaram picos de absorcdo bem definidos nos comprimentos de onda em torno de
330nm, relacionados a transi¢do n — n*, ¢ também em torno de 626nm, atribuido a uma
transicdo excitdnica no nitrogénio (MASTERS et al., 1991; MALMONGE et al., 2006).
Malmonge e colaboradores obtiveram valores similares no processo de sintese de
polianilina ndo dopada e dopada com TSA na presenca de PVDF-HFP (HE et al., 2002;
MALMONGE et al., 2006).
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Figura 7.14: Espectro de UV-VIS das misturas de PVDF-HFP/PAnNi.DBSA preparadas em DMF e tolueno.

A Figura 7.15, mostra as amostras diluidas para analise de UV-VIS , em seus
respectivos solventes de sintese, onde onde foi observado que o DMF desdopou a

polianilina, apresentando-se na cor azulada.

Figura 7.15: Diluicdo das amostras de PAni.DBSA in situ em PVDF-HFP em tolueno e DMF
respectivamente, para analise de UV-VIS.

Devido a esse comportamento, a sintese preparada em DMF, foi diluida também
em tolueno para andlise de UV-VIS, de forma a verificar a influéncia da quantidade de
DMF na desdopagem da PAni, conforme mostra a Figura 7.16. De acordo com o0 espectro,
pode-se afirmar que dependendo da quantidade de DMF presente na sintese, este podera
atuar como um agente desdopante, o que justificou a ndo polimerizagdo da polianilina
quando a quantidade de DMF foi maior em relacdo a &gua, diferentemente do tolueno,
que em ambos 0s casos, ocorreu a sintese, bem como a obtencdo da PAni dopada,

conforme mostra a Figura 7.17.
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Devido a essa menor possibilidade de interacdo do solvente em favorecer a
sintese da PAni, pode -se justificar um valor de condutividade um pouco menor em
relagdo ao tolueno, conforme mostra a tabela Tabela 7.2, tendo em vista que o tolueno
favorece a polimerizacdo da PAni e possui boa interagcdo com o acido protonante
utilizadado, o DBSA, aumentando a formacéo dos transportadores de cargas conforme
comentado anteriormente.

Tabela 7.2 Influéncia do solvente na condutividade das misturas contendo PVDF-HFP/PAni.DBSA.

Solvente ) Condutividade
PAnI PVDF-HFP )
Procedimento DC (S/cm)
(%) (%)
60°C
Tolueno 52 48 In situ 045+0,2
DMF 56 44 In situ 0.21+0,4

—— PVDF-PAni (DMF) dildida em DMF
—— PVDF-PAni (DMF) diluida em TOL
—— PVDF-PAnI (TOL) diliida em TOL

2,0 4

-
]
1

1,0

Intensidade (u.a)

o
C]
1

300 ' 400 ' 500 ' 600 ' 700 ' 800 ' 800
Comprimento de onda (hm)

Figura 7.16: Espectro de UV-VIS das misturas de PVDF-HFP/PAnNi.DBSA preparadas em DMF e tolueno.
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Figura 7.17: Espectro de UV-VIS da mistura in situ de PVDF-HFP/ PAni preparadas em tolueno com
maior concentracdo de tolueno em relacéo a agua.

7.3.1.2 Analise termogravimética (TGA )

e TGA das misturas de PVDF-HFP/PANi.DBSA preparadas em DMF e TOL

O inicio de perda de massa do PVDF-HFP apresenta-se em torno de 400°C
(MALONGE et al., 2010), conforme mostrado na Figura 7.18. E observado um estagio
final de perda de massa, em torno de 460°C que € referente a degradacdo da cadeia
polimérica (ZULFIQAR et al., 1994; LANGIANO, 2007; DIAS, 2014), onde ocorre a
liberacdo de hidrogénio (H) e fluor (F) que se reorganizam para formar fluoreto de
hidrogénio (HF), trata-se do principal produto do processo. Desta forma, os atomos de
carbono (C) tornam-se livres para ligarem entre si, dando origem ao monémero (CH. =
CF).

Em relacdo as misturas contendo PANi.DBSA, observa-se um primeiro estagio
de perda de massa por volta de 100°C, que € referente a perda de agua, e um segundo
estagio, em torno de 210 - 350°C, pode ser atribuida ao DBSA (PALANIAPPAN &
NARAYANA, 1994; LANGIANO, 2007), que no caso da sintese preparada em DMF,
apresentou um perfil de perda de massa maior em relacdo ao tolueno, o que pode estar
relacionado a interacdo do solvente com o &cido protonante em relacdo ao tolueno,
levando & maior perda de massa, a partir de 350°C, pode-se atribuir a decomposi¢ado
térmica da cadeia principal da polianilina (ZILBERMAN et al., 1997; LANGIANO,
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2007; SINHA et al., 2009; OHLAN et al., 2010; GOMES & OLIVEIRA, 2012; DIAS,
2014).

Perda de massa (%)

——DBSA 02

—— PVDF_HFP/PAni in situ DMF
—— PVDF_HFP/PAni insitu TOL
——PVDF HFP

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 7.18: Comparativo dos resultados termogravimétricos das polimerizaces in situ de PVDF-
HFP/PANi.DBSA em DMF e TOL.

7.3.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 7.19, mostra as micrografias das emulsdes contendo PVDF-
HFP/PANi.DBSA nos diferentes solventes.

PVDF-HFP/PANi (DMF)

: \ ‘;
N \ -
SEM HV: 20.0 kV WD: 5.02 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 41.6 ym = SEM MAG: 4.99 kx | 10 pm
SEM MAG: 4.89 kx  Date(m/dly): 01/30117 COPPE/UFRJ

N —

=FEAE 1 & g 1
20.0 kV WD: 5.02 mm | L L VEGA3 TESCAN|

View field: 41.6 pm SEM MAG: 499 kx 10 pm

SEM MAG: 4.99 kx  Date(midly): 01/30/17 COPPE/UFRJ

Figura 7.19: Microscopia eletrénica de varredura das misturas em emulsdo de PVDF-HFP/PAni.DBSA
preparadas in situ em DMF e tolueno, respectivamente.
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No caso do tolueno é verificada uma morfologia tubular, semelhante a
encontrada por Leyva e colaboradores (2002), essa morfologia facilita a conectividade
das particulas condutoras, no caso em questdo, o alto valor de condutividade pode estar
ligado as altas concentracGes de polianilina presentes na mistura e a boa dispersao no
meio favorecendo a formacdo da rede condutora através da conectividade das particulas
de polianilina em forma de tubos.

A partir da polimerizacéo in situ, foram realizadas misturas fisicas contendo
PANI.DBSA pura sintetizada nos mesmos solventes usados na sintese in situ de forma a
comparar a eficiéncia de sua dispersdo no PVDF-HFP pelos dois diferentes métodos e

avaliar sua condutividade e suas propriedades eletromagnéticas.

7.3.1.4 Avaliacdo das propriedades condutoras a partir do método de preparacao: in

situ e mistura fisica das PAni’s sintetizadas em DMF e tolueno

A Tabela 7.3 mostra os valores de condutividade nos diferentes solventes tanto
da PANni.DBSA pura quanto na presenca do PVDF-HFP via in situ e mistura fisica.

Os valores de condutividade de corrente continua séo referentes aos valores de
PANi.DBSA pura e in situ no PVDF-HFP, utilizando tolueno e DMF. Também constam
na tabela os valroes referentes as amostras obtidas pelo processo de mistura fisica, via
moinho de bolas.

Para os valores de condutividade da PAni.DBSA pura, € observado gque o tolueno
possui maiores valores de condutividade. Com relacdo a polimerizacao in situ no PVDF-
HFP, é visto que, embora 0 PVDF-HFP néo seja soltvel em tolueno, foi possivel obter
valores maiores de condutividade, com menor percentual de PAni.DBSA obtidos durante
a sintese. Tal fato pode ser justificado pela melhor interacédo do tolueno com a polianilina,
e também, conforme visto na analise de UV-VIS, o DMF, dependendo de sua quantidade
pode desdopar a polianilina, embora neste caso isso ndo tenha ocorrido, de acordo com
os valores de condutividade, porém, suas interacdes com a PAni tendem a ser mais fracas
quando comparado ao tolueno.

Com relagdo ao DMF, embora o PVDF-HFP seja soluvel neste solvente, foram
observados valores de condutividade menores, embora préximos aos da sintese

preparadas com tolueno. Em termos de interacdo, pelo fato do PVDF-HFP ser soltvel no
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DMF, esperava-se maiores valores de condutividade para essa sintese, porém, o que pode
ser explicado, é que apesar do PVDF-HFP ndo ser soltvel em tolueno, a interagdo entre
o tolueno e a polianilina se apresentam melhores. Conforme ja estabelecido na literatura,
o0 tolueno é um dos solventes mais usados para a sintese da PAni.DBSA, e isto esta
relacionado ao favorecimento do transporte das cargas elétricas da PAni, o que pode ser
justificado pelos melhores valores de condutividade, mesmo com um teor menor de PAni,
como jé citado. Outro fator, pode ser a tendéncia do DMF em desdopar a polianilina, haja
vista que, isto depende da quantidade de solvente usado, como também ja mencionado,
embora para a proporc¢édo usada para a realizacdo da sintese, ndo se observa a desdopagem
da polianilina, como foi visto, através dos valores de condutividade, e também pela
medicéo do pH, que foi entre O e 1.

Quanto ao método de preparacdo, é observado as amostras contendo o tolueno,
se mostraram mais eficientes, para ambos os métodos, sendo que o método via moinho
de bolas apresentou valores de condutividade maiores em relacdo ao método in situ, o que
indica que esse favorece a localizagdo da PAni.DBSA na superficie do PVDF-HFP.

Tabela 7.3 — Influéncia do solvente e do método de preparacdo na condutividade das misturas contendo
VDF-HFP/PANi.DBSA.

Solvente ) Condutividade
PAni PVDF-HFP )
Procedimento DC (S/cm)
(%) (%0)
60°C
100 0 - 3.87
Tolueno 52 48 In situ 0.45+0,2
52 48 Moinho de bolas 1.23+0,3
100 0 - 241
DMF 56 44 In situ 0.21+0,4
56 44 Moinho de bolas 0.25+0,02

Desta forma, buscou-se avaliar também a eficiéncia de blindagem (SE), bem
como o comportamento dielétrico das misturas contendo PVDF-HFP/PANi.DBSA na

faixa de frequéncia de 8,2 a 12,4 GHz, que compreende a banda X.
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7.3.1.5 Avaliagao do método de preparagdo. in situ e mistura fisica das PAni’s
sintetizadas em DMF e tolueno e sua influéncia nos valores de SE, constante

dielétrica (¢’), perda dielétrica (¢”) e tan delta

A Figura 7.20, mostra os valores de SE da PAni.DBSA pura. E visto que o
solvente exerceu forte influéncia nos valores de eficiéncia de blindagem (SE), embora a
diferenca nos valores de condutividade tenha sido pequena. A PAni.DBSA preparada em
tolueno apresentou SE em torno de (-37dB), enquanto que em DMF o valor de SE foi em
torno de (-25dB), o que significa uma atenuacdo da radiacao eletromagnética de 99,98%
e 99,67%, respectivamente. Essa diferenca de SE pode ser justificada pela morfologia
tubular obtida na sintese usado com o tolueno, obtida, que como citado anteriormente,
tende a facilitar a conectividade das particulas condutoras, favorecendo a formacéo da
rede condutora e alcangando melhores valores de SE. Outra possibilidade, pode estar
relacionada com a melhor interacdo do solvente com o acido dopante que pode ter
favorevido o aumento dos tranportadores de carga localizados, e assim, 0 aumento da

eficiéncia de blindagem (SE).

-24 4
-26 =
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o -30 4
k=X
w
Y 32+
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-36 1 ——DMF
81 W\
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Figura 7.20: Influéncia do solvente na eficiéncia de blindagem (SE) da PAni.DBSA.

Foi feito um estudo da influéncia do tipo de obtencdo das misturas por meio do
método in situ e mistura fisica nas propriedades de SE, cuja a propor¢cdo PVDF-
HFP/PANi.DBSA em (DMF) foi de 44/56 e para a de tolueno foi de 48/52.
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E verificado que a eficiéncia de blindagem foi influenciada pelo tipo de solvente
usado, onde as amostras contendo o tolueno, se mostraram mais eficientes, em ambos 0s
métodos de obtencdo.

Além disso, as amostras preparadas via mistura fisica (moinho de bolas),
apresentaram melhores valores de SE, tal fato, pode estar diretamente ligado a eficiéncia
de mistura fisica entre a PAni.DBSA e o PVDF-HFP promovida pela alta frequéncia e
cisalhamento que resultou em uma boa dispersdo da polianilina no PVDF-HFP, sendo
distribuida em toda sua superficie. Esses valores estdo em concordancia com os valores
de condutividade, bem como sua maior contribuicao por reflexdo, conforme mostrado na
Tabela 7.4.
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Figura 7.21: Influéncia do método de obten¢do na eficiéncia de blindagem (SE) das misturas a base de
PVDF-HFP/PANi.DBSA preparada nos diferentes solventes.

De acordo com a Tabela 6.3, na frequéncia de 8,9 GHz, é observada maior
contribuicdo da polianilina em atenuar a radiacao por reflexdo, em ambas as variaveis:
solvente e método de obtencdo. Porém, no caso das misturas obtidas via moindo de bolas,
a contribuicdo por reflexdo ¢ maior em relacdo a in situ, o que pode ser devido a
localizagdo superficial do polimero condutor no PVDF-HFP, o que resulta em uma
melhor interagdo com a radiagdo eletromagnética por reflexdo. Além disso, é observado
que o percentual por reflexdo € ainda maior para as polianilinas puras, o que resultou em

um valor de SE também maior. E no caso das polianilinas puras, este comportamento é o
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esperado, uma vez que a polianilina se apresenta sem qualquer influéncia de uma matriz
de cartéater isolante.

Em todos os casos, o aumento da eficiéncia de blindagem seguiu a tendéncia
como aumento dos valores de condutividade, que é um dos tipos de mecanismo de perda
dielétrica. A perda por conducao elétrica ocorre quando os elétrons, ions ou vazios estdo
“livres” para se moverem em um meio submetido a um campo elétrico e que também esta
relacionada diretamente com a permissividade dielétrica bem como com o valor de tan

delta, como também observado para o estudo em questdo (SAINI & AROR, 2012).

Tabela 7.4 — Percentuais das energias refletidas R(%), transmitidas T(%) e absorvidas A (%)na frequéncia
de 9,0 GHz referente & banda X.

Solvente  Pani.DBSA PVDF-HFP  Procedimento R (%) A (%) T (%)

(%) (%)
100 - Solucéo 86 14 0,03
Tolueno 52 48 In situ 60 30 10
52 48 Moinho de bolas 69 30 1.0
100 - Solucéo 74 26 0,4
DMF 56 44 In situ 53 31 16
56 44 Moinho de bolas 68 26 6.0

Existem estudos que fazem a correlacdo entre propriedades dielétricas e resposta
de blindagem para véarios polimeros condutores, onde mostra claramente que maiores
valores de SE, sdo alcancados a medida que o valor da constante dielétrica complexa
também aumenta. Assim, 0 aumento dos valores das partes reais e imaginarias da
permissividade contribui para o aumento de SE (KREMER & SCHONHALS, 2003;
RIANDE & DIAZALLEJA, 2004; SILLARS, 1937; WAGNER, 1914).

De acordo com o eletromagnetismo classico, 0s materiais podem ser
caracterizados por sua permissividade dielétrica complexa, que incorpora na parte
imaginaria a condutividade elétrica. Sendo assim, € justificavel que a amostra preparada
em tolueno e por moinho de bolas tenha resultado em maior valor de condutividade, pois,
conforme resultados obtidos pela permissividade dielétrica, conforme visto na Figura

7.22, é visto que as amostras preparadas com tolueno apresentaram valores de €” mais
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elevados, sendo ainda destacado que a amostra preparada por moinho de bolas possui o

maior valor de &”’ e também tan delta, cuja formula é dada por:
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Figura 7.22: Constante dielétrica (¢”), perda dielétrica (&) e tan delta (8) das misturas contendo PVDF-
HFP/PANi.DBSA situ e mistura fisica em DMF e tolueno.

A partir desses resultados, optou-se por trabalhar apenas com as PAni’s
preparadas em tolueno, haja vista que em ambos os métodos de preparacao, nas condi¢des
estabelecidas, esse solvente apresentou melhores propriedades condutoras e

eletromagnéticas.
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Assim, foram avaliadas as propriedades dielétricas, eficiéncia de blindagem (SE)
e condutividade de ambos os métodos mesmo solvente. Para a propor¢do PVDF-
HFP/PAnNI (48/52) fez-se um estudo nas temperaturas de prensagem da PAni, a 60°C e
também do PVDF-HFP a 220°C.

A utilizacdo de ambas as temperaturas teve por finalidade, estudar como esta
variavel poderia implicar nas propriedades eletromagnéticas do material, haja vista que
para elevados teores de polianilina, a tendéncia da volatilizagdo do acido dopante que se
encontra proxima a essa temperatura, conforme mostrado pela Figura 7.18 e Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada.. Conforme o esperado, houve uma queda nas

propriedades de SE.

e
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Figura 7.23- Influéncia da temperatura nos valores de SE de PVDF-HFP/PANi.DBSA (48/52) bem como 0
método de preparagdo: in situ e mistura fisica.

7.3.1.6 Avaliagdo do método de preparagdo: in situ e mistura fisica das PAni’s
sintetizadas em tolueno e sua influéncia nos valores de SE, constante dielétrica

(€’), perda dielétrica (¢”) e tan delta

Desta forma, de forma a avaliar o método de preparacdo para proporcoes
menores de PAni, foram realizadas sinteses de PAni.DBSA in situ no PVDF-HFP na
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presenca do tolueno para diferentes quantidades de anilina, cujas proporcdes finais das
misturas contendo PVDF-HFP/PANi.DBSA foram: 75/25, 57/43, 48/52.

A partir do percentual de PAni obtida in situ, foram realizadas as misturas em
moinho de bolas nas mesmas proporcdes das sinteses para fazer um estudo comparativo
tanto da eficiéncia do método de obtencdo das misturas nas propriedades condutoras
quanto da propriedade da eficiéncia de blindagem das ondas eletromagnéticas.

Devido ao estudo da variagdo de menores quantidades de polianilina nas
misturas fisicas e in situ, fez-se necessario trabalhar em faixas de temperaturas
correspondentes a temperatura de fusdo do PVDF-HFP, o qual passou a atuar como
matriz.

Desta forma, foram analisados os valores de condutividade das misturas
preparadas in situ e misturas fisicas na temperatura de 220°C, bem como a eficiéncia de

blindagem a radiacédo eletromagnética, cujos os valores estdo mostrado na Tabela 7.5.

Tabela 7.5 — Comparativo do método de obtencdo dos compdsitos condutores para diferentes teores de
PAnNi.DBSA.

Condutividade

PAni PVDF-HFP (S/cm)
rocedimento o

(%) (%) 220°C

52 48 In situ 0,00053

52 48 Moinho de bolas 0,0030
43 57 In situ 0,03
43 57 Moinho de bolas 0,13

25 75 In situ 0,0095
25 75 Moinho de bolas 0,01

10 90 Moinho de bolas 0,0004

No caso das misturas contendo 52% de PAni.DBSA, como visto na Figura 7.23,
os valores de SE foram maiores para 0 metodo de mistura fisica em ambas as

temperaturas, em torno de -20dB e -11dB. Porém, apesar do méetodo de mistura fisica ter
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resultado em melhores valores de SE, foi visto que a temperatura atuou negativamente
nos valores de SE, o que pode ser explicado pelo fato de a mistura ser majoritariamente
composta de PAni.DBSA, e a temperatura de prensagem ter prejudicado suas
propriedades condutoras, haja vita que houve uma queda no valor da condutividade,
similarmente ao estudo feito por Malmonge e colaboradores (2006), que avaliaram
também as misturas de PVDF/PAni e observaram uma diminui¢do da condutividade para
a mistura em relacdo as temperaturas de 25°C e 70°C.

Conforme mostra a Figura 7.24, para a proporcdo de 43% de PAni foi visto que
neste percentual, a atuacdo do PVDF como matriz melhorou a interacdo com a radiacao
eletromagnética, o que levou a um ganho em torno de -5 dB e -9 dB in situ e mistura
fisica, respectivamente quando comparado & 52% de PAni. DBSA. Conforme visto
também para a proporcdo de 25% a mistura fisica apresentou valores de atenuacao
melhores em relagdo a in situ. A amostra contendo 10% de PAni apresenta o menor valor

de eficiéncia de blindagem (SE) em torno de (-2 dB) o qual € inferior a 50% de atenuacao.

o % o] —/——___\-

In Situ 220°C

PVDF/PAni Mistura fisica 220°C

12 —— 75025 12 (PVDF-HFP/PAnI)
——57/43 om0
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Figura 7.24- Influéncia do percentual do método de prepacdo: (a) in situ e (b) mistura fisica das misturas
de PVDF-HFP/PANi.DBSA na eficiéncia de blindagem (SE).

Conforme mostram os valores das propriedades dielétricas, na Figura 7.25, 0s
melhores valores obtidos de SE foram para as amostras contendo 43% de PAni, onde os
valores obtidos foram de -16 dB e -20 dB, o que corresponde a ~97% e 99% da energia
atenuada, respectivamente. Estes valores podem ser justificaveis pelo valor da perda
dielétrica €” e tan delta, que foram maiores em relacdo aos demais, 0 que sugere que a
condutividade nessa faixa de frequéncia estad mais alta, que esta em concordancia com
com os valores descritos na Tabela 7.6, das energias dadas em percentuais de R(%), T(%)
e A(%), respectivamente. Para tal composi¢cdo, em ambos 0s métodos, a maior

contribuicdo foi por reflexdo. Ao se comparar as composicOes de 43% e 25% de
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PANI.DBSA, é visto que para a composicdo de 25%, ocorre uma reducéo significativa de
sua contribuicdo por reflexdo sendo que, no caso da amostra preparada in situ é visto
maior contribuicdo por transmissdo, enquanto que para a mistura fisica maiores valores
sdo de abors¢do, porém, ainda assim, o percentual de transmisséo € elevado, o que pode
ter resultado na diminuicdo de SE.

No caso de 10% de PANni.DBSA, os valores de tan delta proximos de zero podem
ser justificados com o elevado percentual de transmissao, haja vista que sua contribuigédo
por absorcao e reflexdo foram bem inferiores aos demais, 0 que demonstra que estes
percentuais de PAni.DBSA na matriz sdo infecientes, para que o material interaja com a
onda eletromagnética e consiga atenuar a radiacdo eletromagnética via reflexdo e/ou
absorcéo, conforme relatado pela literatura, a dependéncia de maiores percentuais de
carga condutora para melhores valores de SE, no caso dos autores citados, as
concentracdes foram superiores a 20% de carga condutora (TAKA, 1991; COLANERI &
SHACKLETTE, 1992; SAINI & AROR, 2012)
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Figura 7.25: Constante dielétrica (¢’), perda dielétrica (¢”) e tan delta (8) das misturas contendo PVDEF-
HFP/PANi.DBSA in situ e mistura fisica em tolueno.
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Tabela 7.6 — Percentuais das energias refletidas R(%), transmitidas T(%) e absorvidas A (%)na frequéncia
de 9,0 GHz referente a banda X.

PAnNi PVDF-HFP ) R (%) T (%) A (%)
Procedimento

(%) (%)
43 57 In situ 63 3 34
43 57 Moinho de bolas 73 2 25
25 75 In situ 21 41 38
25 75 Moinho de bolas 34 30 36
10 90 Moinho de bolas 8 74 18

Além das medidas de SE, foi feita a medida de refletividade dos compdsitos
obtidos a partir da mistura fisica, com o intuito de avaliar sua capacidade de atuacdo como

materiais absorvedores de ondas eletromagnéticas (MARE’S).

7.3.1.7 Refletividade (RL) experimental e simulado

Tendo em vista que para este sistema de misturas os valores de SE, a partir de
25% de PAni foram baixos, buscou-se avaliar a possivel aplicabilidade deste mesmo

material como absorvedor. Desta forma,

v’ Experimental

A espessura das amostras medidas foi de 1mm. E observado que a proporcao de
de PVDF-HFP/PANi.DBSA (90/10) foi a que apresentou ressonancia na faixa de
frequéncia entre 8 e 9 GHz e também em 10,5 GHz. Porém, o valor de refletividade mais
negativo foi para a faixa de frequéncia entre 8 e 9 GHZ. O valor de refletividade
correspondente foi de -4,5 dB, correspondendo a 68% de energia absorvida, conforme
mostra a Figura 7.26.
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Figura 7.26- Influéncia do percentual de PANni.DBSA na refletividade (RL) das misturas a base de PVDF-
HFP/PAnI via moinho de bolas.

v" Simulagéo da espessura 6tima para a obtencdo de um MARE eficiente.

A partir dos valores obtidos de permissividades e permeabilidades obtidos do
estudo experimental, realizou-se um estudo tedrico para simular a espessura 6tima para a
obten¢do do MARE considerado ideal e com melhor desempenho absorvedor.

A amostra estudada foi a de PVDF-HFP/PANi.DBSA (90/10). Foi simulado o
comportamento deste material em cinco diferentes espessuras.

S30 mostradas na Figura 7.27 as curvas referente a cada espessura simulada. E
visto que o efeito de ressonancia dielétrica, resultante do cancelamento de fases da onda
(M4), foi favorecido por duas espessuras o que resultado em valores de RL bem
expressivos. Para a espessura de 3 mm € visto que na faixa de frequéncia entre de 8 e 9
GHz resultou em uma refletividade de -30 dB, o que é equivalente a 99,9% de energia
absorvida. Ja para a espessura de 5 mm, na faixa de frequéncia entre 9 e 10 GHz, a
refletividade foi em torno de -65 dB o que confere ao material 99,999% de energia
absorvida. De acordo com os valores obtidos, 0 comp0sito nessa espessura se comporta
como absorvedor do tipo banda estreita (D’ALOIA et al., 2014, EUN et al., 2015,
THOMASSIN et al., 2013; SILVA, 2015).
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Figura 7.27 — Resultados simulados da espessura 6tima do compdsito de PVDF-HFP/PAni.DBSA (90/10)
para a obtencdo de um MARE eficiente na faixa de frequéncia da banda X.

De uma forma geral, é visto na Tabela 7.2 que apenas a espessura de 5 mm
apresentou alteracdo na frequéncia maxima de atenuagcdo bem como na intensidade de
atenuacdo, a qual foi bastante expressiva em relacdo as demais. Para as demais espessuras,
as quais sao inferiores a 5mm, a tendéncia de atenuacdo maxima de manteve na frequéncia
de 8,2 GHz. Além disso, é visto que para essa composi¢cdo, amostra de 1 mm de espessura
nédo apresentou o valor de 90% de atenuacdo em nenhuma das frequéncias, atingindo o
valor maximo de apenas 68%, o que é considerado um valor de energia absorvida baixo

para ser usado como MARE.

Tabela 7.7: Valores de atenuacdo minima em dB, frequéncia de ocorréncia da maxma atenuacgdo e faixa de
frequéncias com valores de RL igual ou inferior a -10dB, obtidos & partir do pardmetro S11, na banda X.

Espessuras Frequéncia de maxima Maxima atenuacdo  Faixa de frequéncias com
(mm) atenuacéo (GHz) (dB/%) atenuacio > 90% (-10dB)
1 8,2 -4,5 (~68%) -
2 8,2 -10 (~90,0%) 8,2-9,0
3 8,2 -30 (~99,9%) 8,2-9,0
4 8,9 -18 (~97%) 8,2-9.2
5 9,4 -60 (99,999) 9,0-10
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v Comparativo dos dados experimentais e simulados.

Os espectros experimental e simulado apresentam boa concordancia nas regides
de 8,5-9,5 e 11- 13 GHz. Ha maior discrepancia nas regides de frequéncia entre 8-8,5 e
10-11 GHz. O experimental apresenta uma banda com ponto critico em torno de 10,5
GHz ndo bem definida pelo modelo. Porém, os resultados indicam boa relagédo e

viabilidade para aplicagdo da simulagdo neste tipo de estudo.
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Figura 7.28 — Comparativo do resultado experimental e teérico da espessura 6tima do composito de PVDF-
HFP/PANi.DBSA (90/10).

7.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura sdo mostradas
na Figura 7.29. Para as microestruturas preparadas via in mistura fisica e in situ, a
morfologia muda consideravelmente.

No caso da in situ se vé uma morfologia pouco definida. Embora o PVDF néo
seja solavel no tolueno, a PANi.DBSA aparenta estar mais confinada no PVDF ao se
comprarar com a mistura fisica o que poderia ser o indicativo para menores valores de

condutividade.
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Figura 7.29: Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras de PVDF_HFP?PAni.DBSA a
220°C, a) In situ 57/43), b) Mistura fisica (57/43), c) In situ (75/25), d) Mistura fisica (75/25), e) Mistura

fisica (90/10).
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7.3.2.1 Analise de FTIR

De acordo com os espectros de infravermelho obtidos na Figura 7.30, paras as
amostras preparadas in situ e por mistura fisica, é visto que a variacdo de concentracao
de PAni na mistura exerce grande influéncia na intensidade das bandas, principalmente
para as bandas de absorc¢&o em torno de 760 cm™, 795 cm™, 975 cm™ e 1379 cm™ (XING,
etal., 2012; XING et al., 2013; BORMASHENKO et al., 2004; SARVI et al., 2014), que
sdo caracteristicas da fase alfa. Porém, com relacdo ao método de obtencdo, moinho de
bolas e in situ, é observado que em ambos ndo ocorre uma mudanga significativa na
intensificacdo e/ou surgimento de bandas caracteristicas por exemplo, de fase beta.
Porém, para os picos referentes a PAni, cujos comprimentos de onda sdo em 1580cm™ e
1490cm™, que estdo associadas as vibragOes do anel aromatico e as vibraces dos
estiramentos dos anéis quinoides (N=anel no caso), respectivamente sdo0 um pocuo mais
acentuado para a mistura in situ, o que pode ter favorecido maior interacdo quimica entre

0S componentes.

Mistura fisica 220°C
PVDF/PAnI
—90/10
—75/25
——57/43
—— PVDF puro

in Situ 220°C
PVDF/PAni
— 75125
—57/43
—— PVDF puro

Absorbancia (unid. arb.)
Absorbancia (unid. arb.)

1580 1490 15801490

T — T s T + T - T T T T T T — l — T v
1600 1400 1200 1000 800 600 400 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm’)

Figura 7.30-Resultados de FTIR das misturas a base de PVDF-HFP/PANi.DBSA in situ e via moinho de
bolas.

7.3.3 Sistema contendo PVDF-HFP/PAni e PVDF-HFP/Hibrido
As proporcdes estabelecidas para os compositos de PVDF-HFP/PANni.DBSA
foram de 70/30, 80/20, 90/10 e para a composic¢ao contendo o hibrido, a quantidade de

CNT corresponde a 10% de carga, logo 3, 2 e 1%, respectivamente.

7.3.3.1 Efeito do CNT nas propriedades elétricas da PAni.DBSA: condutividade (DC)
e UV VIS
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Os valores de condutividade de corrente continua (DC) medidos para a
polianilina pura e para o hibrido (polianilina/Nanotubos de carbono) s&o mostrados na
tabela 1. Verifica-se que a presenca do CNT aumenta consideravelmente o valor de
condutividade da PAni.DBSA.

Tabela 7.8: Medidas de condutividade DC da polianilina pura e do hibrido (PAni + CNT).

Amostras Condutividade (S/cm)
PANi.DBSA 1,83+0,2
PANi.DBSA-CNT 5,20 £ 0,05

Através da analise de UV-VIS, buscou-se confirmar a protonacdo da
PANi.DBSA em ambos os casos, conforme mostra a Figura 7.31-, por volta de 380nm,
ambas as amostras apresentam uma absorbancia tipica da PAni, que é atribuida a transicédo
eletrénica de n-n* das unidades benzendides., 450 nm e 720 nm, 0s quais correspondem
a transicao eletronica © — polaron, atribuida a banda polarénica (polarons localizados)
confirmando sua protonacdo (HOEBEN, JONKHEIJM, MEIJER, 2005).

——PAni.DBSA CTAB CNT
——PAni.DBSA CTAB

Intensidade (uni. arb.)

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 7.31- Espectro de UV-VIS das misturas de PVDF-HFP/PANi.DBSA.CTAB e PAni.DBSA.CTAB-
CNT.
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7.3.3.2 Avaliacao da condutividade de corrente alternada (AC) dos compositos

A Figura 7.32-, mostra a influéncia da PAni.DBSA e do hibrido nos valores de
condutividade dos compositos. De acordo com os resultados é visto que a tendéncia de
aumento de condutividade com o aumento do teor de carga ocorre para todas as
concentragdes, 0 que também indica boa dispersdo da carga na matriz.

Para a amostra contendo PVDF-HFP/Hibrido (90/10), é verificado um
expressivo aumento da condutividade quando comparado a composicdo PVDF-
HFP/PANi.DBSA (90/10), diferente das demais composi¢des que com e sem hibrido, os
valores mantiveram a mesma ordem de grandeza. Esses resultados mostram que com 10%
do hibrido, o que corresponde a 1% de CNT, ocorreu um aumento de condutividade de
duas ordens de grandeza com relacdo a proporcao de PAni pura, o que pode ser explicado
pela alta razdo de aspecto do nanotubo bem como ao fato da ocorréncia da polarizagdo
interfacial induzida causando uma mellhora nas propriedades dielétricas, conforme
observado nos graficos de €’, €” e tan 6, promovendo assim, um aumento abrupto na
condutividade elétrica sugerindo a formacdo dos caminhos condutores, conforme

reportado na literatura .
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Figura 7.32- Condutividade AC dos compdsitos a base PVDF-HFP contendo PAni.DBSA pura e hibridos
de PANi.DBSA/CNT em diferentes proporg¢des.

Os valores de permissividade relativa real (¢’) e permissividade relativa

imaginaria (€”) correspondem respectivamente a capacidade de armazenamento e perda
g p p p p
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de energia. Sendo assim, ao observar os sistemas PVDF-HFP/PAni.DBSA 90/10 e
PVDF-HFP/Hibrido 90/10, sdo os que apresentam menores valores de permissividade, o
que estad em concordancia com os valores de condutividade, dando-lhes assim um carater
menos permissivo a passagem dos elétrons. Em contrapartida, para os sistemas PVDF-
HFP/PANi.DBSA (70/30) e PVDF-HFP/Hibrido (70/30), os valores de permissividade
sd0 0s maiores, destacando seu carater condutor superior aos demais.

Desta forma, sendo a tan delta (tan 8) a razdo existente entre a perda dielétrica
e constante dielétrica, onde a perda dielétrica estd relacionada com a capacidade do
material em dissipar energia, e a constante dielétrica a capacidade do material em
armazené-la, a Figura 7.34- mostra os valores de Tan Delta para os compositos. No caso
dos polimeros condutores, interessantemente, além da polarizacdo induzida por dopagem
(que é o caso da PAnI), a polarizacdo interfacial induzida por carga também pode
contribuir paras as propriedades dielétricas. Quando se adiciona uma carga metalica,
nanotubos de carbono ou grafite, junto ao polimero condutor como matriz, ocorre uma
melhora das propriedades dielétricas. Essa polarizacdo é decorrente da diferenca de
condutividade elétrica entre o polimero condutor e a “carga metalica”, o que leva a
localizagdo de cargas na interface (KREMER & SCHONHALS, 2003; RIANDE &
DIAZALLEJA, 2004; SILLARS, 1937; WAGNER, 1914). Desta forma, conforme
mostram os resultados, maiores valores de tan delta sdo atribuidos a composicdo de
PVDF-HFP/Hibrido 70/30, o que corresponde a dizer que a amostra esta mais dissipando
energia do que armazenando, estando também em concordancia com os valores de

condutividade bem como com £”.
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Figura 7.22: Valores da constante dielétrica (¢”), perda dielétrica (¢”) dos compoésitos & base PVDF-HFP
contendo PAni.DBSA pura e hibrido de PAni.DBSA/CNT.
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Figura 7.34- Valores de tan delta (8) dos compdsitos a base PVDF-HFP contendo PANi.DBSA pura e
hibrido de PAni.DBSA/CNT.

7.3.3.3 Reologia

O estado de dispersdo da carga condutora na matriz de PVDF-HFP,
principalmente em relacdo ao CNT, pode ser estimado através de medidas reoldgicas, as
quais foram realizadas dentro da regido de viscoelasticidade linear. De acordo com a
Figura 7.24, observa-se que todos os compdsitos apresentaram um comportamento
pseudopléstico em toda a faixa de frequéncia, ou seja, a viscosidade complexa diminuiu
com a frequéncia.

O PVDF-HFP puro apresentou uma viscosidade na ordem de grandeza de
10%*Pa.s. Observa-se que a adicdo de PAni contribuiu significativamente para o aumento
da viscosidade, essa caracteristica pode ser atribuida as possiveis interacoes
intermoleculares entre o0 PVDF-HFP e a PAni, como por exemplo, a boa disperséo dela
na matriz de PVDF-HFP.

Quanto ao CNT, conforme esperado, ele promoveu um aumento da viscosidade,
devido a formacdo de uma rede fisica tridimensional e com isso restringir a mobilidade

das cadeias polimericas, e difcultar sua orientacdo na direcdo de fluxo.
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Figura 7.24 - Viscosidade complexa dos compositos & base PVDF-HFP contendo PAni pura e hibrido de
PANi.DBSA/CNT em diferentes teores de carga condutora.

A formacdo de uma rede tridimensional de CNT no compdsito também pode ser

estimada a partir do médulo de armazenamento com a frequéncia. A Figura 7.25 - Figura

7.26 ilustra o0 moédulo de armazenamento em funcdo da frequéncia para o PVDF-HFP

puro e contendo PAnNi e PAni-CNT. Conforme o esperado, a adi¢cdo da PAni na mistura

promoveu um aumento nos valores de modulos, sendo ainda mais acentuado para as que

contém o CNT. Desta forma, € visto que o CNT promoveu uma rede fisica tridimensional,

aumentando a rigidez do sistema.
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7.3.3.4 EMI SE, percentuais de reflexao, transmissao e absorcao

Conforme os resultados mostrados Figura 7.27, os valores de SE, foram
influenciados tanto pelo aumento do teor PAnNi quanto pela presenga do hibrido, os quais
favorecem a eficiéncia de blindagem (SE). Para as amostras contendo 10%, 20% e 30%
de PANi.DBSA, os resultados obtidos foram em torno de em torno de (-2dB, -7dB e -
17dB) o que corresponde a 30%, 80% e 97% de eficiéncia de blindagem, respectivamente.
Jé& para as amostras contendo o hibrido, é visto que para 1, 2 e 3% de CNT os valores
foram em torno de -4dB, -10dB e -18dB , respectivamente.

A eficiéncia de blindagem aumenta com o aumento da permissividade dielétrica
do material (SAINI & AROR, 2012). Desta forma, € visto que a medida que se aumentou
o percentual de PAni.DBSA na matriz, o valor de SE também aumentou (SCHETTINI et
al., 2011).
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Figura 7.27 - Eficiéncia de blindagem (SE) dos compésitos & base P\VDF-HFP contendo PAni.DBSA pura
e hibrido de PAni.DBSA/CNT na faixa de frequéncia da Banda X.

As propriedades dielétricas dos sistemas poliméricos que contém dois tipos
diferentes de carga condutora dependem ndo apenas da concentragdo total da carga
condutora, mas também da proporcéo relativa dos dois tipos de carga e de sua interagdo
matua, haja vista que pode haver interagdo fisica e quimica entre elas. Essas interagdes

podem ter efeito significativo na capacidade de atenuagdo da radiagcdo. Como resultado,
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o efeito de carga nem sempre € de natureza aditiva. Isso significa que o SE nédo é
diretamente proporcional a concentragdo total de carga condutora, tendo em vista que
poderia ter havido uma fraca dispersdo do CNT na PAni, o que neste caso, ndo foi
observado, sendo seguida a tendéncia de aumento de SE com a concentracdo de carga
(SCHETTINI & SOARES, 2011).

As amostras que apresentaram maiores valores ¢’, €” e Tan 6, foram as de
proporcdo PVDF/PANi.DBSA 70/30 com e sem CNT, respectivamente. Tendo em vista
que os resultados de Tan &, indicam que as amostras possuem maior capacidade em
dissipar energia e que para valores de tan delta proximos de 1, tanto a condutividade
quanto a permissividade e dielétrica devem ser levadas em consideracdo (SAINI &
AROR, 2012), esses valores sao esperados, haja vista que apresentaram também maiores
valores de condutividade. Além disso, a maior contribuicao foi por reflexdo, conforme os
dados obtidos na Tabela 7.9 (FAEZ et al., 2000; FOLGUERAS, 2005).

Quando se tem a presenca de apenas uma carga na matriz, sendo ela, a PAni, é
reportado a formacdo de redes condutoras das particulas. Essa rede condutora formada
interage com as radiacdes eletromagnéticas de alta frequéncia e limitam sua passagem
pela matriz (fendmeno de reflexdo ou absorcdo). Essa interacdo gera algum tipo de

absorcdo da radiacdo eletromagnética, o qual é o responsavel pela SE.
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Figura 7.28 - Constante dielétrica (¢’) e perda dielétrica (¢”) dos compositos a base PVDF-HFP contendo
PAnNi.DBSA pura e hibrido de PAni.DBSA/CNT na faixa de frequéncia da Banda X.
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Figura 7.29 - Valores de tan delta (3) dos compositos a base PVDF-HFP contendo PAni.DBSA pura e
hibrido de PAni.DBSA.DBSA/CNT na faixa de frequéncia da Banda X.

A Tabela 7.9 mostra os percentuais de reflexdo, transmissao e absorcdo para as
composicdes de PVDF-HFP/PANi.DBSA com e sem CNT na frequéncia de 9 GHz.
Conforme mostram os resultados, sdo observados baixos percentuais de transmissao para
a composicdo PVDF-HFP/PANi.DBSA(70/30) e PVDF-HFP/Hibrido (70/30) em torno
de 3 e 2%, e predominantemente a contribuicdo foi por reflexdo, para ambas as
composicdes, em torno de 70%.

Ja para as composicdes de PVDF-HFP/PANi.DBSA (80/20) e PVDF-
HFP/Hibrido (80/20), é visto que com a presenca do hibrido (~2%) a maior contribuicao
passa a ser por reflexdo e ndo mais por absorcdo, conforme observado para a proporcao
PVDF-HFP/PANi.DBSA (80/20).

Enquanto que para a composigdo 90/10 sem CNT, os valores de transmisséo
foram 68%, porém, com a insercdo de 1% de CNT, foi reduzido para 46%, apresentando
um ganho de 10% no percentual de absorcdo em relagdo & amostra PVDF-HFP/PAni
(90/10) e 12% quanto ao percentual de reflexdo. Porém, prevaleceu maior valor de

contribuicdo por transmisséo (T%).
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Tabela 7.9 — Percentuais de reflexao (PR), transmissao (PT) e absorcéo (PA) dos compositos a base PVDF-
HFP contendo PAni.DBSA pura e hibrido de PANni/CNT a 9GHz.

Percentual (%0) R (%) T (%) A (%)

PVDF Cargas PAnNI Hibrido PANI Hibrido PAnNI Hibrido
90 10 8,0 20,0 68 46 24 34
80 20 32 47,0 24 12,0 44 41,0
70 30 72,0 74,0 3,0 2,0 25,0 24

7.3.3.1 Medidas de refletividade (RL)

v Simulacao

Preliminarmente, foi feita a simulacdo do comportamento absorvedor dos
compositos na espessura de 2mm, a mesma utilizada para a determinagdo das
propriedades condutoras e medicdes de SE.

Conforme na Figura 7.30, Foram realizadas simulacdes de espessuras diferentes
para os compdsitos com e sem hibrido.

A Figura 7.30 mostra os valores de refletividade para os comp6sitos com e sem
a presenca de CNT.

Para a espessura de 2mm , € visto que a composicdo PVDF-HFP/PANi (90/10)
com e sem hibrido, apresentaram banda estreita, sendo a que composi¢do com o hibrido,
apresentou dois picos, um em 9 GHz e o outro em 11,5 GHz.

Para a proporc¢do contendo apenas 10% de PAni foi obtido um valor de RL em
torno de -11 dB na faixa de frequéncia proxima a 9 GHz, enquanto que para o compdsito
contendo 1% de CNT, nesta mesma faixa de frequéncia o valor de RL foi de -9 dB, o que
corresponde a 90% da energia absorvida. Porém, ainda no caso do hibrido, na faixa de
frequéncia entre 10 e 12 GHz, este material conseguiu um percentual de energia absorvida
bastante significativo, sendo um valor em torno de -20dB, o que corresponde a 99,9% de
energia absorvida. Foi observado em trabalhos do nosso grupo a mesma absorcéo de
banda estreita nesta mesma faixa de frequéncia, sugerindo assim, que o CNT nesta faixa
de frequéncia possui uma boa interagdo com a onda eletromagnética, capaz de promover
uma atenuacgdo efetiva do material. Porém, ndo se sabe exatemente qual o tipo de

interacdo estd sendo promovida.
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Figura 7.30 — Valores experimentais de refletividade (RL) e o percentual da energia absorvida dos
compdsitos a base PVDF-HFP contendo PANi.DBSA pura e hibrido de PAni.DBSA/CNT na faixa de
frequéncia da banda X.

A partir dos valores simulados na espessura de 2 mm, foi também feito o estudo
tedrico do comportamento das amostras em diferentes espessuras, a partir dos melhores
resultados obtidos na simulacdo anteriormente, sendo eles: P\VVDF-HFP/PAnRI (90/10) com
e sem hibrido e PVDF-HFP-PAni (80/20). Embora na simulacdo de 2 mm a propor¢do
80/20 contendo hibrido tenha apresentado valor inferior a -10dB, foi feita a simulacéo
também para esta proporcao de forma a verificar as possibilidade de menores valores de
refletividade nas demais espessuras, porém, com o0s resultados da simulacdo foi

observado 0 comportamento inverso.

Para a composicao (90/10) sem CNT, € observado uma espessura 6tima de 3mm,
onde o material consegue atenuar em torno de -30 dB, o que corresponde a 99,99%, porém
ele atua apenas na faixa de frequéncia entre 8 e 9 GHz. O mesmo comportamento €
observado para as demais espessuras, exceto a de 5mm que compreende a faixa de 9 e 10
GHz, onde seu valor de RL foi de -20 dB, correspondente a 99,0% de energia absorvida.

Para a composi¢do PVDF-HFP/Hibrido (90/10), a espessura de 3mm também se
apresentou como a melhor, tendo dois picos de maior intensidade, entre -20dB e -30dB
nas frequéncias de 8,2 GHz e 10 GHz, respectivamente, onde é visto uma absor¢éo mais
ampla ao longo da faixa de frequéncia. A espessura de 2mm, obteve uma refletividade
em torno de -23 dB. Para a composicdo PVDF-HFP/PAni (90/10), as amostras de 3mm e
5mm, bem como a composicdo PVDF-HFP/Hibrido (90/10) de 2mm e 3mm,

apresentaram o efeito de ressonéncia dielétrica, o qual é atribuido ao cancelamento de

101



fases da onda (A/4), favorecido por essas espessuras (SILVA, 2015). Os CNT’s sdo

conhecidos por possuirem bom desempenho de absorcdo em bandas de alta frequéncia,

porém depedendendo de sua espessura conseguem boa absor¢do em frequéncias mais
baixas (SAVI et al., 2019; DONATI et al., 2019) Desta forma, fazendo um comparativo

na faixa de frequéncia analisada, € observado que com o aumento de 2mm para 3mm, a

refletividade diminui em torno de 10 dB.

PVDF-HFP/PAnI (90/10)

| Variacdo da espessura

——1mm ——2 mm =—3 mm —— 4 mm ——5mm

T T T T T
9 10 12
Frequéncia(GHz)

1

RL(dB)

5 _M
104
15 4
-20
=25 -
.30 4 PVDF-HFP/Hibrido (90/10)
.35 Variagdo da espessura
— 1mm ——2mm ——3mm[— 4 mm — 5mm

-40 T T T T T T T T

9 10 1 12

Frequéncia(GHz)

Figura 7.31 — Valores simulados de refletividade (RL) em funcdo da espessura para a composi¢do PVDF-
HFP/PANi.DBSA e PVDF-HFP/Hibrido (90/10) na faixa de frequéncia da banda X.
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Figura 7.32 — Valores simulados de refletividade (RL) em funcéo da espessura para a composi¢do PVDF-
HFP/PANi.DBSA e PVDF-HFP/Hibrido (90/10) na faixa de frequéncia da banda X.
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7.3.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

De acordo com a Figura 7.33, é observado que a partir de 10% de hibrido houve
uma diminuicdo de intensidade de alguns picos 0s quais sdo caracteristicos de fase alfa,
e ndo foi observado inducdo de outras fases, como por exemplo a fase beta para o PVDF-
HFP. Porém, duas absorcBes apareceram nos comprimentos de onda de 1580cm™ e
1490cm™ (TING et. al., 2012), as quais sdo caracteristicas da polianilina, que estdo
associadas as vibracdes do anel aromatico em torno de 1580cm™ e bandas em torno de
1490cm™ as vibragGes dos estiramentos dos anéis quinoides, devido a isso, é visto maior
intensidade para a PAni sem a presenca do hibrido, embora com rela¢do ao CNT, ndo se
observou um pico caracteristico deste componente, semelhantemente relatado por Ting
et al. (2012).

——PVDF-HFP puro

PVDF-HFP/PARi
—— PVDF-HFP/PANi 70/30
—— PVDF-HFP/PAni 80/20

PVDF-HFP/hibrido
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Figura 7.33 - Figura 7.34 Espectroscopia de infravermelho dos compdsitos a base PVDF-HFP contendo
PAni pura e hibrido de PAni.DBSA/CNT em diferentes teores de carga condutora.

7.4  Conclusdes parciais

v ConclusGes referentes ao sistema PVDF-HFP/PAni: Influéncia do solvente

e do método de preparacéo:
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Os resultados de condutividade bem como de blindagem eletromagnética
mostram a influéncia que o solvente exerce na sintese da PAni.

Conforme discutido mediante analises de UV-VIS, o DMF € um solvente que
tende a desdopar a polianilina.

O método de obtencdo das misturas influenciou nas propriedades condutoras,
haja vista que para 0 moinho de bolas, a PAni conseguiu maior eficiéncia de blindagem,
principalmente para as amostras preparadas em tolueno se mostrando uma boa ferramente

a ser utilizada, tornando-se viavel para o preparo de misturas.

v Conclusdes referentes ao sistema PVDF-HFP/PAni: Influéncia do
solvente e do método de preparacao:

Conforme mostrados nos espectros de UV-VIS, a PAni.DBSA preparada com e
sem a presenca de CNT apresentou absorcdes referentes ao seu estado dopado,
confirmando seus valores de condutividade. Além disso, a sintese de PAni na presenga
do CNT favoreceu ainda mais o aumento de sua condutividade. O CNT em todas as
proporcoes estabelecidas para obtengdo dos compaositos junto a matriz de PVDF-HFP nao
apresentou valores que indicassem que uma dispersdo ineficiente na matriz, sugerindo
desta forma que a presenca do CTAB pode ter favorecido sua dispersdo na PAnNi.

Quanto aos resultados reoldgicos, a adicdo da PAni na mistura, promoveu um
aumento nos valores de médulos de armazenamento e de perda, bem como da viscosidade
complexa, sendo ainda mais acentuado para amostras contendo CNT. Desta forma, € visto
que o CNT promoveu uma rede fisica tridimensional, aumentando a rigidez do sistema.

Quanto a propriedade de perda por reflexdo, os compdsitos contendo os hibridos
de PANi.DBSA-CNT apresentaram valores significativos com apenas 1% de CNT,
obtendo 99,9% de energia absorvida para a espessura de 2mm medida
experimentalmente. Enquanto que para as simulacdes das espessuras, € visto que a
composicdo PVDF-HFP/PAnNI (90/10) sem a presenca do CNT alcalgou um valor de RL
em torno de -30dB para a espessura de 3mm, o equivalente a 99,99% de energia

absorvida.
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8 CONCLUSOES E SUGESTOES

Como sugestdes, sdo propostas:

Realizar misturas envolvendo outros polimeros no moinho de bolas e também

avaliar sua apliagdo como MARE’s

e Adicionar cargas magnéticas e estudar as propriedades magnéticas também

envolvidas,

e Fazer a simulacdo das espessuras para diferentes proporcdes de cargas

dielétricas e magnéticas

e E realizar também estudos envolvendo compositos de multicamadas.
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