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RESUMO
Neste trabalho, membranas fibrosas de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)
contendo diferentes fracbes massicas (2,5, 5, 10 e 12,5% em massa) de um
aditivo condutor nanoestruturado a base de montmorilonita/polipirrol dopado com
acido dodecilbenzeno sulfénico (Mt-PPy .DBSA) foram preparados por
eletrofiacdo. O efeito do teor de Mt-PPy.DBSA nas propriedades da solucao de
PVDF, na morfologia das membranas, nas propriedades térmicas e elétricas foi
investigado. O polimorfismo das membranas de PVDF/Mt-PPy.DBSA foi
investigado via espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). Além disso, a eficacia da blindagem contra interferéncia eletromagnética
(EMI SE) e o mecanismo de atenuagédo de EMI foram investigados. Para realizar
um estudo comparativo, nanocompositos com a mesma fragcdo masica de Mt-
PPy.DBSA foram preparados por solucdo em casting. Foi observado que as
membranas eletrofiadas de PVDF/Mt-PPy.DBSA exibem fibras com didmetros
menores que o PVDF puro, devido ao incremento na condutividade ibnica da
solucao, que facilita o estiramento das fibras. A incorporac¢ao do aditivo melhorou
ligeiramente a condutividade elétrica das membranas eletrofiadas, as quais se
comportam como materiais eletricamente isolante (107" S.cm™), devido a sua
porosidade, que impede a formagao de uma rede condutora. Por fim, observou-
se que a EMI SE das membranas eletrofiadas é praticamente nulo, indicando
que elas sdo praticemanete transparentes as ondas magnéticas. Por outro lado,
0s nanocompdsitos densos, fabricados pelo processo de solucdo em casting,
apresentam condutividade elétrica superior (102 S.cm™) e os resultados para
EMI SE alcangaram valores de -5 dB, para a amostra com 12,5%m do aditivo

condutor nanoestruturado.

Palavras chave: Eletrofiacdo, solucdo em casting, poli(fluoreto de vinilideno),

montmorilonita, polipirrol, blindagem eletromagnética.



ABSTRACT

In this work, nanofiber membranes poly(vinylidene fluoride) (PVDF) containing
different weight fractions (2.5, 5, 10 and 12.5 wt%) of a nanostructured conductive
additive based on montmorillonite - dodecylbenzenesulfonic acid - doped polypyrrole
(Mt-PPy.DBSA) were prepared by electrospinning. The effect of Mt-PPy.DBSA
content on the properties of the PVDF solution, the morphology of the mats,
thermal and electrical properties was investigated. The polymorphism of the
PVDF/Mt-PPy.DBSA membranes was analysed by Fourier transform infrared
(FTIR) spectroscopy. In addition, the electromagnetic interference shielding
effectiveness (EMI SE) and the EMI attenuation mechanism were investigated.
To perform a comparative study, nanocomposites with the same weight fraction
of Mt-PPy.DBSA were prepared by the solution in casting method. It was
examined that PVDF/Mt-PPy.DBSA electrospun mats exhibit fibers with smaller
diameters than those found of pure PVDF, due to the increase in the solution
ionic conductivity. The incorporation of additive slightly improved electrical
conductivity of the films and they behave as an electrically insulating material (10
14 S.cm™), due to its high porosity, which prevents the formation of a conductive
network. Finally, the EMI SE of the electrospun mats are practically null,
indicating that they are almost transparent to magnetic waves. On the other hand,
dense nanocomposites manufactured by the casting solution process, presented
superior electric conductivity (102 S.cm™') and the results for EMI SE reached
values of -5 dB, for the sample with 12.5 wt% of the nanostructured conductive
additive.

Keywords: Electrospinning, solution in casting, poly(vinylidene fluoride),
montmorillonite, polypyrrole, electromagnetic shielding.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Atualmente, ha um forte interesse cientifico e tecnolégico na producao de
compositos poliméricos condutores (CPC's) devido a grande flexibilidade de
design e propriedades que podem ser obtidas pela combinacao de diferentes
materiais. Além disso, os CPC's podem exibir as vantagens dos polimeros
organicos, como leveza, flexibilidade e facilidade em moldar, e a funcionalidade
de aditivos condutores, especialmente a condutividade elétrica. (DAS et al.,
2009; KIM et al., 2003; LAKSHMI et al., 2009; LUZIO et al., 2014; MERLINI et
al., 2017; PIRVU et al.,, 2011; QIN; BROSSEAU, 2012; RAM; RAHAMAN;
KHASTGIR, 2019; RAMOA et al., 2018; YAN et al., 2012).

Polimeros intrinsecamente condutores (PIC's), tais como polipirrol (PPy) e
polianilina (PANI), tém sido usados como carga condutora para produzir CPC's
(JIN et al., 2016; MERLINI et al., 2017; MOUCKA et al., 2011; RAMOA et al.,
2018). Esforgos consideraveis tém sido feitos para melhorar a distribuigdo dos
PIC’s na matriz polimérica isolante e reduzir a quantidade de carga necessaria
para atingir altos valores de condutividade elétrica (o mais préximo possivel da
condutividade intrinseca do PIC). Trabalhos na literatura relatam que a sintese
do PPy em material inorganico lamelar, como a montmorilonita (Mt), resulta em
carga condutora nanoestruturada de Mt/PPy, com estrutura intercalada ou
esfoliada, com elevada area superficial e alta condutividade elétrica (JIN et al.,
2016; MERLINI et al., 2017; MOUCKA et al., 2011; RAMOA et al., 2018).

A polimerizagdo quimica in situ tem sido o método mais estudado para a
producao de aditivo condutor nanoestruturado de Mt/PPy. Esta técnica consiste
em inserir PPy entre as camadas de Mt através da polimerizacao quimica in situ
do monémero de pirrol (Py) na presenca de uma suspensao de Mt, utilizando um
oxidante. RAMOA et al., 2015 investigaram o efeito dos surfactantes aniénicos e
catibnicos utilizados na polimerizacao do pirrol, com relagdo a sua morfologia e
propriedades. Os autores concluiram que a Mt atua como um suporte para a
polimerizacao do Py, induzindo maior orientacdo das cadeias de PPy entre as
camadas da argila. Além disso, os surfactantes anibnicos (como o acido
dodecilbenzenosulfénico (DBSA)) promoveram a intercalacdo e a esfoliacao
parcial da argila. Neste contexto, o uso de carga condutora nano estruturada com
base em Mt-PPy.DBSA pode ser uma estratégia para melhorar a dispersao da
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carga e a condutividade elétrica do CPC, quando comparada com o PPy puro
(RAMOA et al., 2018).

Dentre as possiveis aplicacdes de compdsitos poliméricos eletricamente
condutores contendo carga condutora nanoestruturada, estudos na literatura
(RAMOA, 2015; VARGAS et al.,, 2018) demonstraram o potencial para
aplicagdes de blindagem eletromagnética (do inglés Eletromagnetic Interference
Shielding Effectiveness (EMI SE)) (RAMOA et al., 2018). Atualmente, devido a
crescente usabilidade de dispositivos eletrénicos no cenario comercial e militar,
a interferéncia eletromagnética tornou-se um sério problema ambiental (IDRIS et
al., 2015; LIU; HUANG; ZHANG, 2015; NI et al., 2015; RAMOA et al., 2018). A
maioria dos CPC’s utilizados como materiais atenuantes sao processados a
partir de métodos convencionais de fabricacdo, como solu¢do ou fusédo de
polimeros, a fim de formar uma rede condutora de particulas na matriz (AL-
SALEH; GELVES; SUNDARARAJ, 2011; MERLINI, 2014; RAMOA et al., 2013).

No entanto, trabalhos recentes demonstraram o potencial do uso de
compositos nanofibrosos para EMI SE (IM; KIM; LEE, 2009). Entre as
abordagens relatadas para fabricar membranas fibrosas néo tecidas para
aplicacoes em EMI SE, a eletrofiagcdo pode ser considerada uma técnica simples,
barata e versati (AGARWAL; GREIMER; WENDORFF, 2009; GREINER,;
WENDORFF, 2007b; LI; XIA, 2004; LIAO et al., 2018; LONG et al., 2011; LUZIO
etal., 2014; Nl et al., 2015; OBAID et al., 2016; QIAO et al., 2018). Basicamente,
utiliza-se uma seringa preenchida com a solucao polimérica desejada, onde é
aplicado uma diferenca de potencial elétrica a fim de superar a tensao superficial
do fluido e expeli-lo como fibra (AGARWAL; GREINER; WENDORFF, 2013; JI
et al.,, 2018; LUZIO et al.,, 2014; NTHUMBI; ADELODUN; NGILA, 2017). A
formacéo da nanofibra passa por trés etapas: i) alongamento e desenvolvimento
de um jato retilineo; ii) jato de deformacao com trajetérias em looping e em
espiral, e iii) solidificagcdo da fibra com evaporacao do solvente resultando em
solidificagéo da fibra depositada em um coletor (LIAO et al., 2018; RENEKER,;
FONG, 2018).

A eletrofiagdo de compésitos poliméricos utilizando PIC’s, € uma abordagem
amplamente utilizada, a fim de fornecer novas funcionalidades as membranas.
O principal desafio no desenvolvimento das membranas eletrofiadas é conseguir
uma boa dispersdo do aditivo condutor para obter fibras livres de defeitos
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(MERLINI et al., 2014, 2016). O uso de aditivo condutor também aumenta a
densidade de carga e viscosidade da solucdo, porém, geralmente dificulta o
preparo das membranas eletrofiadas. Além disso, grandes esfor¢os tém sido
feitos para desenvolver membranas baseadas em PIC com boa condutividade
elétrica, ja que a quantidade e tipo de carga condutora, tipo de dopante e
surfactante, compatibilidade quimica entre os componentes e estrutura porosa
afetam o comportamento elétrico (YANILMAZ; SARAC, 2014). Neste contexto,
em trabalho anterior (MERLINI et al., 2018), investigou-se o efeito da Mt-
PPy.DBSA e PPy.DBSA nas propriedades das matrizes de TPU. As membranas
de TPU/Mt-PPy.DBSA exibiram fibras mais uniformes e propriedades mecanicas
e elétricas mais altas do que as encontradas para membranas de
TPU/PPy.DBSA.

Relativamente poucas publica¢cdes sobre membranas eletrofiadas baseadas
em nanocompdsitos condutores para aplicagdes em EMI SE foram relatadas na
literatura. JIN et al., 2012 estudaram o EMI SE de nanocompésitos de fibras de
poliacrilonitrila (PAN) contendo nanotubos de carbono (do inglés Carbon
Nanotubes (CNTs)) e nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto (CoFe204),
fabricada por eletrofiagdo. A membrana com 5% em massa (Wt%) de NTC e 10
wt% de CoFe204 (PAN/5SCNT-10CoFe204) exibiu um EMI SE variando de -0,4 a
-0,5 dB na faixa de frequéncia de 8 - 12 GHz. Em outro trabalho, relatado por
(IM; KIM; LEE, 2009), fibras eletrofiadas com negro de fumo fluorado (do inglés
carbon black (CB)) foram tratadas termicamente e a condutividade elétrica do
composto de carbono atingiu ~ 38 S.cm™', e uma alta eficiéncia de blindagem de
EMI foi obtida (-50 dB), em uma faixa de frequéncia de 800 MHz a 8,5 GHz. E
importante destacar que os trabalhos que relatam andlises comparativas dos
valores de condutividade, morfologia e EMI SE ainda sao limitados, sendo
necessario o desenvolvimento de estudos com essa abordagem.

Considerando este contexto, no presente estudo foram fabricadas
membranas eletrofiadas de PVDF/Mt-PPy.DBSA e sua estrutura, propriedades
e EMI SE na regido do microondas (8,2 a 12,4 GHz) foram avaliadas em fungéao
da quantidade de carga condutora. O uso de Mt-PPy.DBSA em vez de PPy puro
pode ser uma estratégia para garantir a distribuicio homogénea do polimero
condutor e produzir fibras livres de defeito. O desenvolvimento de fibras
eletrofiadas pode melhorar a area superficial que permite uma melhor interagéao
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com a onda eletromagnética, no entanto, a morfologia e a condutividade elétrica
devem ser avaliadas. Na literatura cientifica aberta ndo foram encontrados
estudos que relatem a fabricagdo de membranas eletrofiadas contendo aditivo
condutor nanoestruturado de montmorilonita/polipirrol (Mt-PPy) e avaliagdo do
potencial para aplicagbes em EMI SE. Para fins de comparagéo, as membranas
contendo diferentes concentragdes de Mt-PPy.DBSA também foram produzidas
pelo processo de solugdo em casting. Neste estudo, poli (fluoreto de vinilideno)
(PVDF) foi usado como matriz devido a sua fase piezoelétrica/piroelétrica (fase
cristalina ), associada a propriedades mecanicas superiores e facil
processabilidade (MERLINI et al., 2014; SARVI et al., 2013).
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver membranas de poli(fluoreto de vinilideno) com o aditivo
condutor nanoestruturado baseado em montmorilonita e polipirrol dopado com
acido dodecilbenzenosulfénico (PVDF/Mt-PPy.DBSA) visando aplicagdo como

material atenuador de ondas eletromagnéticas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Investigar a influéncia da concentragdo massica de aditivo condutor
nanoestruturado (Mt-PPy.DBSA) na morfologia e propriedades das
membranas eletrofiadas e densas;

e Correlacionar a estrutura, propriedades e eficiéncia de blindagem (EB)
dos compositos de PVDF/Mt-PPy.DBSA a partir de um estudo
comparativo entre as membranas produzidas pelos dois diferentes
métodos.

e Avaliar a viabilidade de utilizar as membranas desenvolvidas como

material atenuador de ondas eletromagnéticas, na regidao do microondas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ELETROFIACAO

O periodo entre 1964 e 1969 foi marcado pela contribuicdo de Geoffrey
Ingram Taylor (TUCKER et al., 2012). (TAYLOR, 1964) desenvolveu um modelo
matematico que descreve o perfil do cone formado pela gota de fluido sob
influéncia do campo elétrico, atualmente conhecido como “cone de Taylor".
Mesmo com a quantidade de pesquisas e patentes ja desenvolvidas, o processo
de eletrofiacdo foi popularizado apenas no inicio da década de 1990. Neste
periodo, a técnica tornou-se um alvo frequente entre cientistas e pesquisadores,
devido as propriedades uUnicas apresentadas pelos nanomateriais gerados,
como elevada é&rea superficial e porosidade inter/intra fibrosa (HAIDER,;
HAIDER; KANG, 2018).

Com relativa versatilidade e simplicidade (MERLINI, 2014), o processo de
eletrofiacédo € capaz de gerar fibras sub-micrométricos que demonstram elevado
potencial para numerosas aplicagdbes (KENRY; LIM, 2017). Esta técnica,
possibilita a producao de membranas fibrosas a partir de uma ampla variedade
de polimeros (MERLINI, 2014), as quais possuem morfologia com elevada
porosidade e fibras com alta razdo de aspecto (L/d; onde L = comprimento; d =
didmetro), caracterizadas por diametros entre 10 nandmetros (nm) - 10
micrémetros (um) (FRIDRIKH et al., 2003), e comprimento que podem alcancgar
a ordem quilométrica. Consequentemente, possuem elevada area superficial,
aléem disso, apresentam notavel permeabilidade e alta flexibilidade estrutural
(CHRONAKIS, 2010; LUZIO et al., 2014; MERLINI et al., 2014; RAMOA et al.,
2018).

Basicamente, o aparato experimental utilizado para producdo das
membranas eletrofiadas, consiste em uma fonte de alta tensdo, um dispositivo
de alimentacao ligado a um sistema sob pressao hidrostatica (neste trabalho foi
usado uma seringa contendo uma agulha metalica) e uma placa metalica
coletora, conforme ilustrado pela Figura 1.
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solugao polimérica
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formacao da fibra

membrana eletrofiada

placa metalica

/ coletora

Figura 1. Desenho esquematico do aparato experimental do processo de eletrofiacéo.
Adaptado de LUZIO et al., 2014.

O processo de eletrofiacdo consiste na aplicagcdo de uma diferenca de
potencial (normalmente entre 10 e 30 kV) (LUZIO et al., 2014) entre uma solucao
polimérica previamente dissolvida - a qual estd, geralmente, em uma seringa
com uma agulha na ponta - e uma placa metélica aterrada (MERLINI, 2014). A
tensdo aplicada produz um acumulo de ions presentes no fluido (LUZIO et al.,
2014) e a gota pendente na ponta da agulha adquire cargas elétricas (MERLINI,
2014), as quais sao distribuidas homogeneamente na superficie do mesmo
(CHRONAKIS, 2010; LI; XIA, 2004). Consequentemente, quando a repulsdo
eletrostatica (representado por “E” na Figura 2) supera a tensao superficial

(representado por “y” na Figura 2), ocorre o fenbmeno de eletrospray ou
eletropulverizacdo — Figura 2, logo, um jato da solucéo é ejetado, pelo qual, junto
ao efeito da atracéo perante as cargas de sinais opostos, proveniente do coletor
aterrado, formam a configuracao conica (cone de Taylor — Figura 3 (a - c))

(BERA, 2016; LIMA, 2013; MERLINI, 2014; RENEKER; YARIN, 2008).
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Figura 2. Fendbmeno de eletropulverizacao (BERA, 2016).
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W — [Ormacio da fibra

Figura 3. Formacgao do cone de Taylor. (LIMA, 2013)

E importante destacar que no inicio do processo, sdo formadas pequenas
goticulas, como destacado na Figura 2. Com o aumento da tenséo aplicada, a
solucéo ejetada inicia um processo de alongamento, levando a formacao de um
jato do fluido (também chamado de fio), longo e fino. O caminho pelo qual o jato
percorre, comega com um segmento reto, sendo que o didmetro do fio neste
segmento inicial, diminui de maneira uniforme a medida que se distancia da
agulha, passando por trés estagios de instabilidade (Figura 4 (a, b)). Devido as
forcas elétricas presentes na solucao polimérica, o jato continua a se alongar

conforme aproxima-se da placa coletora, até que finalmente, apdés completa
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evaporacao do solvente o fino fluido ejetado solidifica no coletor metalico como
fibra, gerando uma membrana constituida de fibras aleatoriamente distribuidas
(Figura 5) (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018; LI; XIA, 2004; LIAO et al., 2018;
MERLINI, 2014; MITCHELL, 2015; RAMAKRISHNA et al., 2005; RENEKER,;
YARIN, 2008).

a)

Fim do
segmento reto Primeira
instabilidade de
flexdo
Trajetoria
espiral do jato

Raio do
angulo cénico

Inicio da segunda
instabilidade de
flexéo

Inicio da terceira
instabilidade de
flexao

N ..---- -

(_
o

Figura 4. Caminho percorrido pelo jato eletrofiado apresentando o comportamento
instavel do mesmo a) desenho esquematico adaptado de LIAO et al., 2018; b) Imagem
selecionada de um video (RENEKER; YARIN, 2008).

Figura 5. Membrana eletrofiada de poli(fluoreto de vinilideno) com 10% em massa do
aditivo condutor nanoestruturado de montmorilonita-polipirrol dopado com &cido
dodecilbenzenosulfénico (PVDF/Mt-PPy.DBSA [10%m]) e sua respectiva morfologia
(aumento de 5000x). Produzido pelo autor.
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A grande maioria dos artigos e trabalhos publicados tém como alvo o
processo como um todo, assim como nas metodologias de fabricacdo e
principalmente, caracterizagéo das fibras. Por mais importante que estes fatores
sejam, nao se deve deixar de lado os parametros que podem ser manipulados
para produzir diferentes arquiteturas das fibras. Estes sdo agrupados em trés
categorias principais, dentre os quais, as condicbes ambientais, as variaveis do
processo e os parametros da solucdo. Neste contexto, a secado a seguir trata
estes trés parametros fundamentais, de modo detalhado, para producao de
fibras eletrofiadas com morfologia estavel e boas propriedades, a fim de
compreender como a geracdao das fibras é influenciada por cada fator
(MITCHELL, 2015).

3.1.1 Parametros da solucao

Devido a facilidade de variancia, um dos parametros mais estudados para
fabricacdo de fibras pela técnica de eletrofiacdo, sao os correspondentes a
solucdo (MITCHELL, 2015). Estes estdo relacionados com as propriedades
individuais dos constituintes, como exemplo; massa molar do polimero,
volatilidade do solvente, concentracdo, viscosidade, tensdo superficial e
condutividade i6nica (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018; MERLINI, 2014;
OLIVEIRA, 2011; SOARES, 2013). Estas variaveis tém grande influéncia nas
propriedades finais da membrana formada (principalmente morfologia e
comportamento) por conta do efeito causado durante o processo (OLIVEIRA,
2011; PORTELA, 2010). Dessa forma, torna-se dificil a analise individual de cada
efeito, devido a influéncia que cada fator tem nos demais (MERLINI, 2014;
MITCHELL, 2015). Fica evidente que no momento que a concentragdo é
alterada, modifica-se também a viscosidade da solucao, por isso um cuidado
maior deve ser tomado antes da preparacao experimental (MITCHELL, 2015).
Sem o controle adequado destes parametros o processo pode ser interrompido
por conta de impedimento da passagem do polimero por entre a agulha
(SOARES, 2013).
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3.1.1.1 Concentracao da solucao

A concentracao da solucao, afeta principalmente a morfologia, o tipo de
fibra a ser obtido (ALCOBIA, 2013). De modo geral, na produgcao de uma
membrana eletrofiada, espera-se a obtengédo de fibras uniformes e livres de
defeito, assim sendo, a concentracdo da solucao polimérica deve ser suficiente
tal que, permita o emaranhamento das cadeias, entretanto ndo pode ultrapassar
o limite que impeca a movimentagéo polimérica induzida pelo campo elétrico
(HAIDER; HAIDER; KANG, 2018; MERLINI, 2014). Dentro desta faixa, ao
aumentar a concentragéo do polimero, é possivel observar fibras com maiores
didmetros (BERA, 2016).

Solugdes com baixa concentracdo podem nao apresentar material
suficiente no jato polimérico, gerando instabilidade do mesmo e espalhamento
eletrostatico, o que forma particulas esféricas ou fibras com defeitos (beads)
(ALCOBIA, 2013; MERLINI, 2014). Em contrapartida, solu¢cdes com elevada
concentragdo exibem maior tempo de relaxacdo por conta da elevada
viscosidade, formando fibras mais espessas devido ao impedimento do fluxo por
entre a agulha (ALCOBIA, 2013; MITCHELL, 2015). Cabe destacar que a
concentracao ideal varia para cada sistema polimérico, podendo ser de 5 a 30%
em massa, dependendo da massa molar do polimero (MITCHELL, 2015).

As imagens da Figura 6, mostram a evolu¢cdo da morfologia de uma
membrana eletrofiada com o0 aumento gradativo da concentracao da solucdo em
massa por volume (m/V) para membranas eletrofiadas de policaprolactona (PCL)
e de poli(alcool vinilico) (PVOH). Na série de imagens, fica evidente os diferentes
fenbmenos provocados pela alteracdo do mesmo fator (concentracdo da
solucdo). Para as membranas de PCL observa-se maior estabilidade com o
aumento da concentracdo até 18% m/v, enquanto que para as amostras de
PVOH é visto que o aumento da concentracao em valores até 17% m provocam
brusco aumento dimensional no diametro das fibras.

A relacdo entre a viscosidade e a concentracdo do polimero depende
significativamente da natureza do polimero, assim como da interacéao
intermolecular dentro da solucéo polimérica (BERA, 2016; HAIDER; HAIDER,;
KANG, 2018).
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Figura 6. Micrografias de membranas eletrofiadas de PCL (A, Be C) e PVOH (D, E e

F) com o aumento gradativo da concentracao, (a) 12% m/v; (b) 15% m/v; (c) 18% m/v;
(d) 9%m; (e) 13%m e (f) 17%m. Adaptado de (CASTRO, 2018; MITCHELL, 2015).

3.1.1.2 Viscosidade da solucao

A viscosidade possui papel fundamental na capacidade da solucéao
polimérica ser eletrofiada (ALCOBIA, 2013; HAIDER; HAIDER; KANG, 2018).
Segundo estudos realizados por RENEKER e seu grupo, ha uma faixa de
viscosidade (assim como de concentragdo) em que a eletrofiacdo ocorre de
maneira estavel (DOSHI; RENEKER, 1995). Ela depende da massa molar e
concentracdo de polimero, e esta relacionada com o grau de emaranhamento
das cadeias do polimero na solugédo (ALCOBIA, 2013; MERLINI, 2014). No caso
de sistemas com cargas, estas, tem influéncia proporcional direta com a
viscosidade da solucao (MITCHELL, 2015).

FONG; CHUN; RENEKER, 1999 em seus estudos relacionados ao poli
(6xido de etileno) (PEO) analisaram a formagéo das nanofibras eletrofiadas com
diferentes viscosidades. Foi observado que para a produgdo adequada de
nanofibras uniformes, é necessaria uma solucao com viscosidade entre 1 e 20
poise (mPa.s). As imagens da Figura 7 apresentam de forma objetiva a
influéncia na morfologia das fibras provocada pelo aumento da viscosidade.
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(a) (b) (©) (d)

Formato da goticula  Goticula alongada Goticula esticada Nanofibra

Figura 7. Esquema ilustrativo da variagdo na morfologia das nanofibras eletrofiadas
com a viscosidade. Adaptado de (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018).

3.1.1.3 Propriedades do solvente

As propriedades do solvente utilizado sdo de extrema importéancia, pois
determinam a tensao superficial e o processo de evaporacdo (BERA, 2016;
HAIDER; HAIDER; KANG, 2018; LIAO et al., 2018). Fortes solventes tendem a
dar origem a defeitos tipo beads, sistemas de solubilidade parcial conduzem a
producdo de nanofibras estaveis, enquanto que fracos solventes podem nao
suportar o processo de eletrofiacdo devido a ma formacao das fibras, essa forca
descrita é caracterizada pela constante dielétrica do solvente, uma vez que esta,
apresenta uma correlacdo direta com o diametro médio da fibra eletrofiada
(BERA, 2016; HAIDER; HAIDER; KANG, 2018; LIAO et al., 2018).

Diante destes fatores, fica evidente a extrema importancia em selecionar
o solvente ideal para compor a solugao polimérica do sistema (LIAO et al., 2018).
A Tabela 1, adaptada de MITCHELL, 2015, fornece as principais propriedades
de diversos solventes, 0os quais sdo 0s mais utilizados para preparar solucoes
poliméricas, visando o processo de eletrofiacdo. Estas propriedades também
possuem influéncia significativa no processo em questao, em primeiro lugar, o
ponto de ebulicdo determina a pressao de vapor, que pode ter efeito sob a
morfologia do polimero; em segundo lugar, a polaridade, esta por sua vez, afeta
a condutividade e consequentemente, a interagdo com o campo elétrico; a

tensao superficial, em terceiro lugar, € uma forca necessaria a ser superada pelo
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campo elétrico; e por fim, a constante dielétrica, como ja dito, interfere
diretamente no didametro médio das fibras (LIAO et al., 2018; MITCHELL, 2015).

Tabela 1. Propriedades dos solventes usualmente utilizados para eletrofiagao.
Adaptado de (MITCHELL, 2015).

Ponto

Tensao Momento
Composto de - - Constante .
Solvente e .~ superficial e de dipolo
quimico ebglclgao (mN.m") dielétrica (D)
Hexano .—~~~—">~-" 69 18,43 2,0 0,00
cl
|
Cloroformio c 61 27,14 4,8 1,04
a” ] Do
H
CH,
Tolueno 111 28,50 2,4 0,36
) o)
f‘,“c"’.'° H4 101 37,60 58 1,41
ormico
OH
2 Propanol )\ 82 21,70 18 1,66
OH
Etanol /\ OH 79 22,75 30 1,69
Metanol CH, - OH 65 22,61 33 1,70
] o}
Acido
acético CH34 118 27,80 6,2 1,74
OH
Agua H\o/H 100 73,05 80 1,85
Cl
: |
Dicloro - 40 26,52 9,1 1,6

C
metano Hff \Cl
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Tabela 1. Continuagéo.

Ponto

Tensao Momento
Composto de . . Constante .
Solvente L .~ superficial . .. de dipolo
uimico ebulicao dielétrica
q cc, . (mN.m) (D)
0
foDr'rL“:r::'ic'la H 158 37,10 38 3,82
NMe,
O
Acetona )J\ 56 23,70 21 2,88
Acrilonitrila CH, - CN 82 29,30 37 3,92

3.1.1.4 Condutividade ionica

A transferéncia de carga da fonte de tensao para a solug¢ao polimérica esta
intimamente ligada a condutividade do solvente (HAIDER; HAIDER; KANG,
2018; MITCHELL, 2015). Com base nisso, quanto maior a condutividade, maior
serd& a quantidade de ions formados nas cadeias poliméricas,
consequentemente, o crescimento de cargas elétricas/ibnicas tende a formar
fibras mais finas, uma vez que o efeito de repulsao é favorecido (BERA, 2016).
Logo, pode-se dizer que com o aumento da condutividade nas cadeias
poliméricas, alcangado pelo caminho entre o solvente/polimero, a morfologia das
membranas fica constituida de fibras menos espessas, além disso, por conta da
dominancia do efeito de repulsdo, ha maior estiramento, o que favorece também,
o crescente alongamento das fibras. (BERA, 2016; HAIDER; HAIDER; KANG,
2018).

O efeito da adigao de surfactantes tem sido estudado, e mostra que a
condutividade da solugdo aumenta, enquanto a tensao superficial reduz,
entretanto, pode também causar, o aumento de forgas viscoelasticas, devido a

elevada de viscosidade, logo, durante o processo, maiores tensées seriam
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necessarias (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018; MERLINI, 2014; MITCHELL,
2015).

3.1.2 Parametros do processo

Os parametros de processo influenciam significativamente o desempenho
do mesmo, assim como, acarretam em alteracdes na morfologia e no didametro
das fibras eletrofiadas. Desta forma, para cada sistema polimérico, é necessario
realizar um ajuste adequado de cada parametro, a fim de obter membranas
estaveis e fibras livre de defeitos. A Tabela 2 apresenta os trés parametros
operacionais e um resumo geral sobre os principais efeitos provocados por cada

um.

Tabela 2. Parametros de processo e suas influéncias na morfologia das fibras.
Adaptado de (MITCHELL, 2015).

Parametros de

processo Propriedades influenciadas

A medida que as forgas elétricas sob a fibra
aumentam, seu diametro € reduzido, e pela

Tensao aplicada elevada forca, a taxa de producéo de fibras pode

aumentar
Para completo estiramento das fibras, faz se
Distancia necessario uma distancia suficiente, a fim de
agulha/coletor garantir formacao das fibras secas e sem
defeitos

Uma vazao muito pequena pode dificultar o
desenvolvimento do cone de Taylor, enquanto
que uma vazao muito elevada pode ocasionar

pulsacdes

Vazao de alimentacao

3.1.2.1 Tensao do campo elétrico

A tensao elétrica aplicada antes de qualquer fator, sustenta o processo de
eletrofiagéo, gragas ao campo elétrico formado (razdo entre a tensdo aplicada e
a distancia agulha/coletor), um jato polimérico € ejetado e a evaporagao do
solvente ocorre, formando as fibras que constituem as membranas eletrofiadas
(HAIDER; HAIDER; KANG, 2018; MITCHELL, 2015). Dentre os valores mais

utilizados, ha uma faixa de significativo desenvolvimento entre os 7 kV até 20 kV
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(MITCHELL, 2015). Esta diferenca de potencial aplicada a solugao polimérica
determina entdo, o inicio da formagdo do jato (apresentado pela série de
imagens na Figura 8) e posteriormente das fibras (MERLINI, 2014). Além disso,
a formacao de membranas com fibras menos espessas € altamente favorecida
pela aplicacdo de um campo elétrico elevado (LIAO et al., 2018). Deste modo,
quanto mais forte o campo aplicado, maior o alongamento das fibras, até
alcangcarem o alvo metdlico aterrado, de modo que se tornam mais finas e

proximas da nanoescala.

Inicio da formagdo |
do conde de Taylor

,é Inicio da formag&o
| dojato fibroso

2 e +6ms :
Figura 8. Evolucao do jato polimérico com aumento gradativo da tensédo aplicada no
processo de eletrofiacdo. Adaptado de (TAYLOR, 1964).

3.1.2.2 Vazao de alimentacao

O controle da vazao de alimentagdo € um aspecto crucial para o processo
de eletrofiacdo (MITCHELL, 2015). Muitos estudos reportaram que a vazao de
alimentacdo € proporcional ao diametro das fibras (BROWN et al.,, 2014;
BROWN; DALTON; HUTMACHER, 2011; DETTA et al., 2010). Isto ocorre, pois
este pardmetro determina nada mais do que a quantidade de material que chega
a ponta da agulha, de modo que, deva estar sincronizada com a tensao aplicada
(HAIDER; HAIDER; KANG, 2018; MERLINI, 2014). A grande questdo ainda
pendente nesse parametro é que, cada sistema polimérico deve ter seu ajuste
individual. Estudos reportam valores de vazdo normalmente utilizados entre 0,1
e 2,5 mL.h"" (MERLINI, 2014)), isto ocorre, pois, a vazdo esta altamente ligada
as propriedades da solucdo, principalmente a viscosidade. Consequentemente,
0 aumento da vazao resulta em fibras com diametros maiores, devido a elevada
quantidade de material, que faz com que o0 campo elétrico seja insuficiente para
fazer a evaporacado efetiva do solvente, o que pode ainda acarretar no
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aparecimento de defeitos na estrutura da membrana (BHARDWAJ; KUNDU,
2010). A sequéncia de imagens da Figura 8 apresenta o comportamento para

diferentes valores de vazao de alimentag¢do, com o0 aumento gradativo do mesmo

(da esquerda para a direita).
(‘) L h ) \(e) \
Jato conico Jato recuado Goticula semiesférica Fluido agregado Jato conico + gota

Figura 9. Desenho esquematico representando a formacéao de jatos da solucéo
polimérica a medida que a vazdo aumenta, crescente da esquerda para direita.
Adaptado de (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018).

3.1.2.3 Distancia entre agulha e coletor

E importante reportar aqui, que ndo ha evidencias claras de que a distancia
entre a agulha e o coletor interfira no didmetro das fibras. Entretanto, o efeito de
grande importancia neste parametro é a solidificacdo do jato da solugcao
polimérica, e a morfologia da fibra (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018; LIAO et al.,
2018; MITCHELL, 2015), que € influenciada pela evaporagao do solvente. Logo,
distancias relativamente elevadas (25 — 30 cm (MERLINI, 2014)) favorecem a
evaporacao completa do solvente e a formacgao de fibras com morfologia mais
estavel (LIAO et al., 2018; MITCHELL, 2015). Por outro lado, com distancias
mais curtas (5 — 10 cm), as fibras acabam unindo-se umas as outras, pela
solubilizacdo causada pelo excesso de solvente, 0 que reduz consideravelmente
a porosidade da membrana (MERLINI, 2014; MITCHELL, 2015), devido ao curto

periodo de evaporagdo do mesmo ao longo do campo elétrico.

3.1.3 Parametros ambientais

Consideracoes devem ser feitas com relagdo ao ambiente no qual o
processo estda sendo desenvolvido isto, pois sabe-se que as condicbes
atmosféricas influenciam diretamente diversas propriedades de extrema
importancia para o processo de eletrofiagcdo (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018;
WONGCHITPHIMON; WANG; JIRARATANANON, 2011).
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3.1.3.1 Temperatura

Devido a quantidade de propriedades influenciadas pela temperatura, é
dificil descobrir o efeito individual da temperatura no processo de eletrofiagdo
(MITCHELL, 2015; WONGCHITPHIMON; WANG; JIRARATANANON, 2011).
Entretanto, sabe-se que o0 aumento deste parametro afeta diretamente a
viscosidade do fluido polimérico de forma a diminui-la, sendo assim o processo
de evaporagao torna-se favorecido, o que resulta em fibras com diametros
reduzidos (DING et al., 2006; RAMAKRISHNA et al., 2005). Além da reducao no
didmetro, sabe-se que a diminuicdo na viscosidade afeta diretamente a
morfologia das fibras (MITCHELL, 2015; WONGCHITPHIMON; WANG;
JIRARATANANON, 2011). Segundo estudos realizados por MEHRDAD;
TALEBI; AKBARZADEH, 2009, o aumento na temperatura em 10 K, mostrou
uma reducdo na viscosidade intrinseca da solugdo da blenda de poli(etileno
glicol)/poli(vinil pirrolidona) (PEG/PVP) de 9,2%.

3.1.3.2 Umidade

O controle do aparecimento de poros na superficie das fibras é influenciado
pela umidade (HU et al., 2011; MERLINI, 2014; MITCHELL, 2015;
WONGCHITPHIMON; WANG; JIRARATANANON, 2011). Em condicdes secas
(baixa umidade), superficies lisas e suaves podem ser produzidas (LIAO et al.,
2018; MITCHELL, 2015; WONGCHITPHIMON; WANG; JIRARATANANON,
2011), contudo, muito cuidado deve ser tomado, pois em algumas situacoes a
taxa de evaporacao do solvente pode ser mais rapida que o fornecimento de
material o0 que provocara solidificacdo do polimero na prépria agulha,
interrompendo o processo (DING et al., 2006; LIAO et al., 2018; MERLINI, 2014;
WANG et al., 2011). De todo modo o aparecimento de pequenos poros circulares
na superficie das fibras comeca a ocorrer a medida que aumenta-se a umidade
(MERLINI, 2014; MITCHELL, 2015; WANG et al., 2011; WONGCHITPHIMON;
WANG; JIRARATANANON, 2011), geralmente acima dos 60% dependendo da
solucao polimérica (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018; MERLINI, 2014).
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3.1.4 Relevancia atual

De acordo com estudos realizados por KENRY; LIM, 2017, nanofibras tem
demonstrado elevado potencial para geracdo e armazenamento de energia,
tratamento de agua e remediacdo ambiental e também na engenharia
biomédica. Estudos académicos e pesquisas sobre nanofibras estdo avancando
em um ritmo incrivelmente rapido, com novas técnicas e aplicacées. O autor
reforga que, com a superagao de todos os desafios a frente, a ciéncia sera capaz
de realizar avancgos significativos na transi¢cdo do estado atual da tecnologia de
nanofibras para a viabilidade comercial e implementacdo em nossas vidas

cotidianas.

3.1.4.1 Estratégias emergentes

A tecnologia de foto-catalise “verde” ganhou interesse consideravel nos
ultimos anos, além do tradicional “watersplitting” (reagdo quimica pelo qual a
molécula de agua é quebrada entre as moléculas de oxigénio e hidrogénio (2
H20 -> 2H2 + O)) para geragdo de hidrogénio, a fotocatdlise baseada em
nanofibras tem sido intensamente investigada para a degradacao de poluentes
e varios quimicos ambientais toxicos. Por conta da elevada atividade foto-
calitica, estabilidade fotoquimica e baixa toxicidade, nanofibras de di6xido de
titanio (TiOz2) emergiram como um dos foto-catalisadores mais eficientes (LIU et
al., 2014; SHANG et al., 2013; SHI et al., 2014).

Como um campo extremamente interdisciplinar que combina varias
especialidades bioldgicas e de engenharia, a engenharia de tecidos e a medicina
regenerativa procuram restaurar ou regenerar as fungées teciduais e organicas
normais. Como um dos biomateriais mais pesquisados, scaffolds baseados em
nanofibras surgem como uma alternativa versatil (OSTROVIDOV et al., 2014;
ZHANG et al., 2005)

A piezoeletricidade representa uma das mais importantes fontes
alternativas de energia. Os dispositivos piezoelétricos normalmente geram
energia pela remocao de pequenas forgcas mecanicas, como pressao, vibracao,
compressao, alongamento e flexdo, convertendo-as em energia elétrica
utilizavel. De todos os polimeros piezoelétricos, o poli (fluoreto de vinilideno)
(PVDF) e seus copolimeros estdo gerando enorme interesse devido ao

excelente desempenho de conversdo de energia mecéanica a elétrica e as
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propriedades piezoelétricas gerais, além de apresentar alta flexibilidade
mecanica e estabilidade (FANG et al., 2013; GHEIBI et al., 2014). De fato, suas
nanofibras exibiram forcas distintas em termos de resposta piezoelétrica e
funcionalidade do material (FANG; WANG; LIN, 2011).

Membranas eletrofiadas fabricadas a partir de compdsitos poliméricos
condutores (CPC’s) composto por cargas nanoestruturadas baseadas em
polimeros intrinsecamente condutores (PIC’s) tém atraido muito interesse no
meio cientifico e tecnoldgico para aplicagoées de blindagem eletromagnética (do
inglés — Eletromagnetic Interference Shielding Effectiveness (EMI SE)). Isto por
conta de diversas propriedades apresentadas pela nanofibras fabricadas por
eletrofiagdo destes CPC’s, como: leveza, resisténcia a corroséo, flexibilidade de
design, boa processabilidade, propriedades fisicas de materiais poliméricos
(MERLINI et al., 2018; MOUCKA et al., 2011; PIRVU et al., 2011; RAMOA et al.,
2018). JIANG et al.,, 2019 em um trabalho de revisdo sobre polimeros e
nanocompositos para aplicagdes em EMI SE, escreveram que nanocompoésitos
com arquitetura tridimensional e matriz polimérica com boas propriedades
mecanicas e alta estabilidade térmica realizam blindagem altamente eficiente

para varias aplicacoes.

3.2 BLINDAGEM ELETROMAGNETICA

A eficiéncia de blindagem de interferéncia eletromagnética (EMI SE),
refere-se a reflexdo, multi-reflexdo e/ou absorcdo na superficie, das ondas
eletromagnéticas, por um determinado material, o qual age como “escudo”
contra a penetracdo da radiacao através do mesmo (SONG et al., 2005). Como
um dos fatores mais determinantes para EMI SE, a condutividade elétrica
influencia de forma direta os valores de blindagem (NI et al., 2015), assim sendo,
materiais metalicos (como, acos, cobre e aluminio) sdo comumente utilizados
(NI et al., 2015). Uma vez que os materiais metélicos possuem certa deficiéncia
relacionada ao seu peso, processo de corrosao e rigidez fisica, compdsitos de
matriz polimérica com carga condutora descontinua — tais como particulas
metalicas, polimeros intrinsecamente condutores (PIC’s) e fibras de carbono —
sao ativamente empregados para EMI SE (CHUNG, 2001; HEISER et al., 2004).
Para estes compésitos, o valor de EMI SE cresce com o aumento da
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concentragdo da carga empregada ou até mesmo, com o aumento da razdo de
aspecto (LEE et al., 2002).

A necessidade de gerar materiais com habilidade de blindagem de ondas
eletromagnéticas é proveniente da crescente poluigdo radioativa que hoje cerca
a populacao (Figura 10), devido ao rapido progresso dos dispositivos eletronicos
e de comunicacdo (JI et al.,, 2018). Entretanto o maior desafio é o
desenvolvimento de materiais para EMI SE com elevada eficiéncia e leveza,

ligado a flexibilidade para ser aplicado na pratica (JI et al., 2018).
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Figura 10 Representacdo esquematica da poluicéo eletromagnética presente no meio.
Adaptado de (GUPTA; TAI, 2019).

3.2.1 Técnica de blindagem eletromagnética

Quando ha oscilagbes perpendiculares entre um campo elétrico (E) e
magnético (H), ocorre a formagcdo de ondas eletromagnéticas, pela qual,
propaga-se perpendicularmente aos campos de origem, como representado pela
imagem da Figura 11. Estas ondas sdo capazes de se propagar em qualquer
meio, inclusive o vacuo (VARGAS, 2016).
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Magnético (H)
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Elétrico (E)

Direcao de propagacao da onda eletromagnética

Figura 11 Representagéo esquematica da formagédo da onda eletromagnética
(SCHETTINI, 2011).

A emissdo das ondas eletromagnéticas € proveniente de circuitos
eletrdnicos, radares, radios, dentre outros (como visto na Figura 10). Sabe-se
que, para um dispositivo trabalhar idealmente, o seu funcionamento ndo pode
ser afetado pela presenca de qualquer radiacao, entretanto ha casos onde ocorre
interferéncia eletromagnética. Nestes, ha necessidade em utilizar um material
capaz de realizar uma barreira contra a interferéncia, posicionado entre a fonte
de radiagdo e o dispositivo em que se deseja preservar (RAMOA, 2015;
SCHETTINI, 2011; VARGAS, 2016).

A Equacao 1 apresenta matematicamente o principio de conservacao de
energia observado quando uma onda eletromagnética incide sob um material
(E1). No momento da incidéncia, a onda pode sofrer reflexao (ERr), absorcao (Ea),
transmissao (Et) e ainda pode ser dissipada (Ep) em forma de calor. Quando se
diz “blindagem eletromagnética”, significa a reflexdo total ou parcial e/ou
absorcao da radiacao pelo material protetor, conforme apresentado pela imagem
da Figura 12.

Ei=Er+Ea+ET (1)
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Figura 12 Esquema ilustrativo da conservacao de energia da onda eletromagnética
quando incidida sobre um determinado material com espessura "x". Adaptado de
(NOHARA, 2003).

Como ja dito, os trés mecanismos de blindagem séo: reflexdo, absorcao e
reflexdes multiplas. O mecanismo de blindagem por reflexdo é de maneira geral
muito simples, o material deve possuir portadores de elétrons ou lacunas (como
os metais), a fim de ocorrer uma interacdo com o campo eletromagnético. Uma
vez que a reflexao acontece na superficie do material, a espessura do mesmo
nao influencia na barreira. Entretanto, a blindagem por absorgéo é afetada pela
espessura, permeabilidade e condutividade elétrica do material, uma vez que
este deve possuir dipolos elétricos e/ou magnéticos para interacdo com a
radiagdo. Por ultimo o mecanismo de reflexdes multiplas ocorre no interior do
material, quando o0 mesmo possui elevada area superficial ou interfacial e
depende, assim como na absorcdo, da espessura, permeabilidade e
condutividade elétrica do material (SAINI, 2019; VARGAS, 2016)

3.2.2 Eficiéncia de blindagem

A eficiéncia de blindagem (EB) — do inglés, Shielding Effectiveness — é dada
em decibéis (dB) e representa a quantidade de radiagdo eletromagnética
atenuada por um determinado material, a partir de mecanismos de reflexao,
absorcao e/ou reflexdes multiplas (GUPTA; TAI, 2019; SAINI, 2019; VARGAS,
2016)

NOHARA, 2003 em sua tese, descreveu 0s principais métodos de
caracterizagao eletromagnética utilizados na area de materiais absorvedores de
radiacao eletromagnética (MARE), sao eles: guia de onda, arco NRL (Naval

Research Laboratories), perda por insercao entre antenas e secao reta radar.
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Neste trabalho o meétodo utilizado para caracterizacdo das amostras
desenvolvidas foi o guia de ondas, deste modo ndo se faz necessario a
explicacdo detalhada dos demais métodos.

A avaliagdo das propriedades eletromagnéticas deve ser realizada em um
meio livre de interferéncias eletromagnéticas externas, a fim de obter resultados
confidveis das propriedades avaliadas. Neste contexto 0 meio ambiente onde o
processo é realizado é chamado de camara aneco6ica (NOHARA, 2003).

O sistema de guia de ondas (Figura 13) é composto por dois terminais,
sendo um para geracao dos sinais e o outro para analisar o espectro. A amostra
¢ inserida no interior do guia de ondas, e de acordo com a posi¢ao do terminal
ligado ao analisador do espectro é possivel determinar a Er e Et pela amostra,

para por fim obter a Ea de acordo com a Equacao 1.

Figura 13 Sistema de guia de ondas (VARGAS, 2016).

Os parametros de espalhamento, do inglés “scattering parameters (S), de
reflexdo (S11 e S22) e de trasmisséo (Sz21 e S12) correspondem ao modo pelo qual
a amostra altera o fluxo do sinal incidente. As imagens da Figura 14 apresentam
esquematicamente as quatro possibilidades de entrada e saida da radiagao pelo
guia de onda. Sendo Sxy; tem-se: X = porta de saida (reflexdo ou transmisséo);

Y = porta de entrada (incidéncia).
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Figura 14 Desenho esquematico dos parametros "S" (SCHETTINI, 2011).

Uma vez que os parametros “S” sdo obtidos, a EB pode ser analisada,
obtendo-a pelo calculo da Equacao 2 (AL-SALEH; GELVES; SUNDARARAJ,
2011; RAMOA et al., 2013, 2018; VARGAS et al., 2018):

EB = 20log(EVET) 2)

A partir dos parametros “S” é possivel também determinar o mecanismo
principal de blindagem e a contribuicdo da reflexdo e da absorcéao para a EB,
logo, a quantidade de energia transmitida (T), refletida (R) e absorvida (A) sao
apresentadas pelas Equacoes 3, 4 e 5 (AL-SALEH; GELVES; SUNDARARAJ,
2011; RAMOA et al., 2013, 2018; VARGAS et al., 2018):

T = |ET/EI|? = |S12)? (= |S21]?) (3)
R = |ER/EI|? = |S11]? (= |S22|?) (4)
l=1=A+R+T (5)

tal que | = quantidade de energia incidente na amostra = 1 mW (MERLINI et al.,
2017).
Deste modo, sabendo T e R torna-se possivel identificar a contribuicdo da

reflexdo e absorcdo, ou melhor dizendo, a EB por reflexdo (EBRr) e por absorcao
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(EBA), apresentado pelas Equacao 6 e 7 (AL-SALEH; GELVES; SUNDARARAJ,
2011; RAMOA et al., 2013, 2018; VARGAS et al., 2018):
EBr = 10log(l)/(I - R) (6)
EBa = 10log(l - R)/(T) (7)

Assim dizendo, é possivel obter a EB total (EBT), dada pela Equacao 8,
em que representa a soma dos mecanismos de EBRr, EBa e EB por reflexes
multiplas (EBw).

EBT = EBR + EBA + EBwm (8)

Por fim, de acordo com RAMOA et al.,, 2018 pode-se desprezar o
mecanismo de EBwm devido a dificuldade de quantificacao experimental. Deste
modo, a EBt pode ser obtida pela Equacao 9 e 10.

EBt = EBr + EBa = 10log(l)/(I - R) + 10log(l - R)/(T) 9)

Ajustando matematicamente tem-se:
EBt = 10log(1)/(T) (10)

A relacéo entre os valores de EB e porcentagem de energia atenuada do
material foi descrita por VARGAS, 2016, adaptado de (FAEZ; REZENDE;
MARTIN, 2000) e esta exposta na Tabela 3.

Tabela 3 Relacao entre EB (dB) e porcentagem de radiacao atenuada (%). Adaptado
de (FAEZ; REZENDE; MARTIN, 2000).

Eficiéncia de Blindagem (dB) Energia atenuada (%)
0 0,00
-3 50,00
-5 68,38
-7 80,05

-10 90,00
-13 94,99
-15 96,90
-20 99,00
-25 99,68
-28 99,84
-30 99,90

-40 99,99
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3.2.1 Materiais absorvedores de radiacao eletromagnética (MARE)

Materiais absorvedores de radiagao eletromagnética (MARE) — do inglés,
Radar Absorbing Materials (RAM) — sao constituidos por compostos que
promovem perdas de energia da radiacao eletromagnética. Como descrito por
DA SILVA et al.,, 2009, estes materiais sdo capazes de atenuar (reduzir) a
radiacdo da onda incidente e dissipar a energia absorvida sob forma de calor
através de mecanismos internos, magnéticos e/ou dielétricos, sejam eles de
natureza fisica, quimica ou até mesmo de ambas, simultaneamente.

Os materiais absorvedores sao compésitos produzidos de varias formas,
como placas elastoméricas, mantas flexiveis, tintas a base de resina e até
espumas de precursores naturais e sintéticos (DIAS, 2000). Estes materiais, por
serem compdsitos, apresentam caracteristicas especificas e versateis (DA
SILVA et al., 2009). Sao capazes de ter suas propriedades elétricas e
magneéticas ajustaveis, de modo que torna possivel a otimizagdo da atenuagao
das micro-ondas incidentes (DA SILVA et al., 2009; DIAS, 2000). Entretanto, ndo
s6 essas propriedades devem ser levadas em conta, mas também aquelas que
consideramos relevantes para processamento e comercializacdo do produto,
como: durabilidade, baixa densidade, custo, desempenho sob ampla faixa de
frequéncia e claro, facilidade de aplicacao.

Para o caso de compdsitos poliméricos com cargas condutoras, a EB sofre
influéncia de alguns fatores, sao eles: campo eletromagnético incidente,
espessura, propriedades intrinsecas, razdo de aspecto da amostra e fragdo
massica do aditivo condutor incorporado na matriz (KUESTER, 2013).

RAMOA et al., 2018 desenvolveu compoésitos de poliuretano (PU) com
polipirrol (PPy) e montmorilonita-polipirrol (Mt-PPy) dopado com diferentes
surfactantes, investigando assim a consequéncia da presenca da argila lamelar
(Mt), o efeito dos surfactantes e a influéncia do aumento da fragdo massica do
aditivo condutor na EB. De acordo com a autora a EB melhora com a presenca
da Mt, devido a elevada razao de aspecto que auxilia na formac¢ao dos caminhos
condutores com menor concentragao da carga. Com relagao aos surfactantes, o
acido dodecilbenzenosulfonico (DBSA) foi 0 que apresentou maiores valores de
condutividade elétrica e EB por conta da melhor dispersdo e distribuicdo do
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aditivo condutor na matriz polimérica causada pelo DBSA como dopante do PPy.
E por fim, foi observado que com o aumento da concentracdo da carga, a EB
torna-se mais elevada, resultado do maior niumero de interagdes entre o aditivo
e a radiacao incidente.

A Tabela 4, adaptada de (SAINI, 2019) apresenta alguns dos principais
compoésitos poliméricos investigados nos Uultimos anos, os quais foram
preparados para aplicacées eletromagnéticas, com diferentes cargas e matrizes
poliméricas. A tabela apresenta o material utilizado pela analise, a concentracdo
do aditivo condutor, o valor de EMI SE encontrado na caracterizacao, a
frequéncia em que a operagcdo foi realizada e a espessura da amostra
incorporada, uma vez que esta, influencia significativamente nas propriedades
de blindagem.

Tabela 4 Desempenho de diferentes compésitos poliméricos condutores em eficiéncia

de blindagem eletromagnética (EMI SE). Adaptada de (SAINI, 2019).

. EMmI
. . Concentracao A Espessura T
Materiais do aditivo (35) Frequéncia (mm) Referéncias
1.0 - 300.0 (POMPOSO;
PPy/EVA 25 %m ~30 : 3.2 RODRIGUEZ; GRANDE,
MHz 1999)
~35  10.0 kHz - (KATHIRGAMANATHAN,
PPy/PE 14 %m o oK 0.1 1009
~15  10.0 kHz - (KATHIRGAMANATHAN,
PPy/PU 25 %m e oS 0.5 1009
100.0 kHz -
P;OT/PVC 20 %m ~a7 1P NE 3.0 (TAKA, 1991)
i . 100.0kHz-
P,OT/PS 20 %m a3 100K 3.0 (TAKA, 1991)
P;OT/EVA 20 %m ~50 1206‘)(;‘;'22 - 3.0 (TAKA, 1991)
- : ~30  14.0 kHz - (JING: WANG: ZHANG,
PANI/Poliacrilato 65 %m - 79 1.0 GHz 0.075 2005)
] . 1.0 MHz - (COLANERI:
PANI/PVC 30 %m 0 30GHz 8.2 SCHACKLETTE, 1992)
PANI- ] ~30  100.0 MHz
DBESA/opoxy 38 %m o 1R D 13 (LIU et al., 2008)
PANI/PU 10 %m ~10  82-124 1.9 (LAKSHMI et al., 2009)
6 .27 GHz : 3
PANINTC/EVA 15 %m fgg 8.0 GHz 2.0 (SUDHA et al., 2009)
N 82-12.4 (SAINI; CHOUDHARY,
PANI-NTCPM/PS 7 %vol 23 - 1.0 2013)
PANI-NTCPM/PS 30 %m ~46 12"(;'H128'° 2.0 (SAINI et al., 2013)

A deslocalizacdo de elétrons 1 nas estruturas conjugadas de polimeros

intrinsecamente condutores (PIC’s) chamou a atengdo destes materiais para
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aplicagdes em EMI SE, uma vez que é fornecido uma propriedade eletrénica
Unica, que por sua vez pode ser ajustada por dopagem durante a sintese destes
polimeros. A capacidade de bllindagem eletromagnética dos PIC’s tem origem
nas cargas em movimento (polarons e bipolarons) assim como das cargas
ligadas (dipolos) (JIANG et al., 2019).

Neste contexto, muitos pesquisadores vem trabalhando com estes
materiais para aplicacbes em EMI SE. ZHANG et al.,, 2013 desenvolveram
compositos de FesOq/polianilina (PANI) em microesferas com estrutura
core/shell e estudou a diferenca de blindagem com a variagcao da espessura das
amostras, foi observado que com o aumento de 60 nm para 100 nm de
espessura da casca (shell), as propriedades de blindagem aumentam de 17,2
dB para 37,4 dB na frequéncia de 15,6 e 15,4 GHz respectivamente. WU et al.,
2008 investigaram a influéncia da concentracdo de negro de fumo (do inglés
carbon black (CB)) nas propriedades de blindagem da PANI, em matriz de resina
epoxi, com isso demonstrou que os compostos de PANI/CB (20 e 30% em
massa) exibiram desempenho dominante de absorcdo sobre a banda de
frequéncia entre 2 e 40 GHz. J& GOPAKUMAR et al.,, 2018 prepararam
compositos com matriz de PANI e nanofibras de celulose via polimerizagdo in
situ. As amostras com espessura de 1,0 mm exibiram condutividade elétrica e
EMI SE, respectivamente de 0,831 S.cm™ e 23 dB.

3.3 POLIMEROS INTRINSECAMENTE CONDUTORES (PIC‘S)

Os PIC's sado materiais extremamente versateis que apresentam
propriedades tipicas de materiais metélicos, como elétricas Oépticas e
magnéticas; porém possuem carateristicas de materiais poliméricos, sao leves,
faceis de moldar, flexiveis, e possuem cadeias organicas, estas por sua vez,
conjugadas - ligacoes duplas (C=C) e simples (C-C) alternadas ao longo da
cadeia — conforme mostrado pela Figura 15 (BHADRA et al., 2009).
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Figura 15 Estrutura quimica dos mon6meros dos principais PIC's. Adaptado de
(BHADRA et al., 2009).

De acordo com BREDAS; STREET, 1985, o modelo de bandas foi pioneiro
para explicar a condutividade destes materiais, levando em consideragao que os
elétrons originados pela dopagem eram retirados da banda de conducéo. Apés
a descoberta dos PIC’s com estrutura aromatica (como por exemplo o polipirrol
(PPy) e o politiofeno (PT)) foi constatado que a condutividade destas
macromoléculas estava relacionada a portadores de carga de spin nulo e ndo
somente ao movimento dos elétrons desemparelhados (LIMA et al., 2018).

Em seu estado ndao dopado, os PIC’s comportam-se como isolantes, com
valores de condutividade elétrica na ordem de 1019 a 10-'5 S.cm, entretanto,
uma vez que sdo submetidos ao processo de dopagem, sua condutividade
cresce abruptamente. Durante o processo, os elétrons 1 sdo removidos ou
adicionados a cadeia pelos métodos de oxidacao ou reducao respectivamente,
de forma a induzir a formagéo de cargas deslocalizadas positivas ou negativas,
posteriormente neutralizadas com a incorporacao de contraions, seja através de
métodos quimicos ou exposi¢cdo do mondmero ao vapor dos agentes (agentes
dopantes — l2, Brz, HF, Li, Na, K, Cl e AsFs) (BHADRA et al., 2009).

O controle adequado das varidveis de processo permite a obtengdo de
polimeros condutores com diferentes valores de condutividade elétrica, o que
possibilita a aplicacdo em diversos setores tecnolégicos (MERLINI, 2014;
RAMOA, 2015). Dentre os polimeros observados pelas imagens da Figura 15,
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o Poliacetileno (PA) alcanga maiores valores de condutividade elétrica (10° S.cm-
) como pode ser obserdado pela Figura 16, entretanto o polipirrol (PPy) e a
polianilina (PANI) sdo os alvos mais frequentes entre os pesquisadores, pois
apresentam melhor processabilidade, estabilidade ambiental e térmica (BARRA,
2001).

6
10 ; Cobre (Cu)

I —— Poli acetileno
— dopado com AsF;

i
o
.

Poli acetileno

dopado com |,
10*

Mercurio liquido

— 011 (P-fenileno)

dopado com AsF;
2

——PoOlipirrol
dopado com |,

10

Condutividade elétrica (S.cm™)
=)

10" Polianilina
ﬁ (esmeralda)

Figura 16 Condutividade de alguns PIC's comparados com cobre e mercurio liquido
(BHADRA et al., 2009).

3.3.1 Polipirrol (PPy)

A estrutura planar (C4HsN), pentagonal e aromatica constitui as cadeias que
formam as macromoléculas do PPy. Suas ligacdes 1T, movimentam-se dentro do
anel como um hibrido de ressonéncia. Incolor, é capaz de se tornar escuro ao
entrar em contato com o ar atmosférico, o PPy é higroscopico (CAMARGO,
2019). Algumas propriedades como alta condutividade (podendo chegar a 10?2
S.cm™' dependendo do nivel de dopagem, tipo de dopante e condicoes de
polimerizagdo (HAKANSSON et al., 2006)), estabilidade quimica e sintese
relativamente simples, fazem do PPy um dos principais alvos de estudo dentre
0s polimeros intrinsecamente condutores. Suas propriedades elétricas tornam-
os potenciais para diversas aplicacbes, como dispositivos eletrocrémicos,
baterias, capacitores eletroliticos, supercapacitores e sensores (LIMA et al.,
2018; ROCHA-FILHO, 2000; SANG-YONG, PARK JINTAEK, PARK HANSOO,
KIM JUHYUCK, 2013).
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Este material pode ser obtido através da sintese quimica do pirrol (Py)
(CAMARGO, 2019) — esta rota, facilita a producao em larga escala por um baixo
custo e na preparacdao de blendas (LIMA et al., 2018). Ja na sintese
eletroquimica o polimero sintetizado apresenta maior condutividade elétrica,
entretanto, a producao deixa de ser em larga escala por conta do limite de area
de trabalho do eletrodo (LIMA et al., 2018). A Figura 17 apresenta de modo
simplificado a polimerizacao quimica do PPy, método utilizado neste trabalho.

H H / \
n <\ /7 + 2nFeCl, —> + 2nFeCl, + 2n HCI

Figura 17 Polimerizagdo quimica do polipirrol (PPy) (RAMOA, 2015).

Basicamente, neste processo de polimeriza¢ao, o Py em seu estado neutro
perde um elétron 1T logo no inicio do processo de dopagem, o produto formado
€ conhecido como “polaron® — cétion radical — com estrutura quinoide. No
decorrer do procedimento, outro elétron € removido da cadeia que contém o
polaron, o que resulta em um “bipolaron® (mais estavel que a formagao de dois
polarons) (VARGAS, 2016). Estes portadores de carga podem movimentar-se
ao longo da cadeia (mobilidade intramolecular) ou até mesmo através de saltos
entre as cadeias (mobilidade intermolecular) o que induz um grande aumento na
condutividade elétrica do polimero condutor (RAMOA, 2015).

A técnica mais empregada para sintetizar este polimero é a polimerizacao
oxidativa quimica em meio aquoso, utilizando cloreto férrico (lll) (FeCls) como
agente oxidante. Este método permite a obtencdo do PPy com maiores valores
de condutividade quando comparados com outros agentes (persulfatos e outros
sais de ferro) (RAMOA, 2015).

O PPy, apresenta baixa solubilidade em solventes orgéanicos, o que
provoca um dos principais problemas na utilizacao deste polimero, por conta da
dificuldade em processa-lo. Uma das técnicas que vem sendo empregadas para
melhorar sua solubilidade e sua processabilidade por fusdo e em solucéo é a
sintese oxidativa em solugdo aquosa contendo surfactantes (VARGAS, 2016).
Isto pois, os surfactantes sdo capazes de diminuir a interacao molecular entre os
anéis da cadeia do PPy, de modo a aumentar sua solubilidade em muitos

solventes orgéanicos. Além disso, € ainda observado um acréscimo na sua
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condutividade elétrica e estabilidade térmica (LEE; LEE; LEE, 2000). Dentre os
principais surfactantes utilizados, sdo destacados: dodecil sulfato de sédio
(SDS), brometo de cetil trimetil aménico (CTAB), acido dodecil benzeno sulfénico
(DBSA) € o acido p-toluenosulfénico (PTSA) (VARGAS, 2016).

3.3.1.1 Incorporacao do polipirrol a matrizes poliméricas

A incorporacao do polipirrol (PPy) a matrizes poliméricas isolantes, forma
um material conhecido como blenda polimérica, sua incorporagdo pode ser
realizada através de trés maneiras distintas, sdao elas: mistura em solvente
comum; polimerizacdo quimica ou eletroquimica na presenca de um polimero
isolante; e mistura mecanica por fusdo (BISCARO et al., 2005). Neste trabalho,
o processo utilizado foi misturar o polimero isolante, com o aditivo que contem o
PPy em um solvente comum.

Segundo MERLINI et al., 2014 o método de solubilizagdo do polimero
isolante em um solvente apropriado e posterior dispersao do PIC, previamente
obtido por polimerizagcdo oxidativa € o método mais utilizado para obtengéo de
membranas eletrofiadas. De todo modo, os PIC’s costumam ser compostos
insoliveis a solventes organicos, além disso, sua baixa massa molar
desfavorece a formacdo de emaranhados das cadeias poliméricas, 0 que € um
pré-requisito para formacéao das fibras por eletrofiacao, por conta disso uma das
maneiras para aumentar a solubilidade do PPy é a utilizagdo de surfactantes que
formam um complexo com o polimero condutor promovendo ao mesmo tempo,
dopagem e melhor solubilidade em solventes organicos (MERLINI, 2014).

Sendo assim, um dos desafios que ainda perdura na preparagdo das
blendas é encontrar a forma mais adequada de dispersar e distribuir o polimero
condutor, de forma a garantir a formacao de uma rede condutora na matriz de
polimero isolante, a fim de contribuir com o aumento da condutividade elétrica e
consequente, blindagem de radiagcdo eletromagnética (RAMOA, 2015). De
acordo com a literatura, as propriedades do PPy podem ser modificadas através
da incorporacao de materiais inorganicos (Fe20s3, TiO2V, Mt, dentre outros). A
montmorilonita, dentro desta classe, € um dos materiais mais atraentes para
insercdo em PIC’s, devido ao seu tamanho nanométrico e elevada area

superficial, € um composto natural e de baixo custo que apresenta elevada
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resisténcia quimica e térmica (KASSIM; MAHMUD; ADZMI, 2007; KIM et al.,
2004; RAMOA et al., 2015).

3.3.1.2 Aditivos nanoestruturados baseados em materiais
lamelares com polipirrol

Estudos recentes demonstraram que a incorporacdo de compostos
nanoestruturados baseados em materiais lamelares (argilas e silicatos) aos
polimeros intrinsecamente condutores, induzem a matriz polimérica melhorias
em muitas propriedades — como por exemplo a condutividade elétrica — quando
comparados aos valores encontrados para blendas ou compoésitos com o PIC
puro (RAMOA, 2015). Este comportamento € atribuido a maior razao de aspecto
e melhor distribuicao/disperséo que o aditivo nanoestruturado fornece as cadeias
da matriz (MOUCKA et al., 2011; RAMOA et al., 2018). Além destes aspectos, a
incorporagao dos aditivos nanoestruturados aos PIC’s oferecem também um
aumento na area de superficie (razdo entre area e volume — A/V), o que, por sua
vez causa reduc¢ao no limiar de percolacao elétrico dos compdsitos condutores,
devido a maior interagao aditivo/matriz (VARGAS, 2016).

A Montmorilonita (Mt) vem ganhando destaque nos ultimos anos dentre as
argilas e silicatos que podem ser utilizados na obtengéo do aditivo em questao,
isto pois, este material envolve ndo s6 uma elevada razdo de aspecto, como
também propriedades quimicas e térmicas de exceléncia e ainda, como ja foi
dito, possui origem natural e consequentemente, baixo custo (VARGAS, 2016).
RAMOA, 2015 em seu estudo, observou que as dimensdes nanométricas da Mt,
ligado ao ambiente restrito entre suas lamelas, favorecem a obtencdo do PPy
com elevado grau de ordenacéo.

Pertencente ao grupo dos filossilicatos 2:1, a Mt tem férmula quimica
razoavelmente complexa — Mx(Als-xMgx)SisO20(OH)4 — essa argila é encontrada
na natureza sob a forma de montmorilonita sédica. Sua estrutura é composta por
duas folhas (camadas) tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica de
alumina, ligadas por atomos de oxigénio presentes em ambas as folhas, a
combinagao dessas trés camadas formam uma unica “lamela“ com espessura
préxima de 1 nanémetro (nm), em contrapartida, suas dimensdes laterais podem
variar entre 30 nm até “x“ micrébmetros (um). Entre cada lamela, galerias

intermediarias (ou interlamelares) sdo encontradas, pelas quais possuem cations
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trocaveis como Na*, Ca?* e Li?*, conectados eletrostaticamente, que possuem
por fungcdo, compensar cargas negativas geradas por substituicoes isomérficas
que por ventura podem ocorrer no reticulado, tais como: Al¥+ por Mg?* ou Fe?*;
ou ainda, Mg?* por Li>* (RAMOA, 2015; SANTOS, 2011; VARGAS, 2016). A

Figura 18 mostra um desenho esquematico da estrutura da Mt.
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Figura 18 Estrutura quimica da montmorilonita sddica (tipo 2:1). Adaptado de
(NURUZZAMAN et al., 2016).

Existem diversas técnicas para obtencdo de aditivos condutores
nanoestruturados, dentre as mais utilizadas destacam-se: intercalagcéo direta do
polimero condutor nas galerias da argila, polimerizacdo eletroquimica e
polimerizacao oxidativa in-situ. Neste trabalho a ténica utilizada foi a
polimerizacao oxidativa in-situ e por isso as demais ndo serdo detalhadamente
abordadas.

Considerada como a técnica mais empregada (VARGAS, 2016), este
método ajuda a melhorar a compatibilidade entre as particulas do PIC na Mt. O
monémero é adicionado em uma dispersao de argila e a polimerizacao ocorre
preferencialmente entre as galerias interlamelares, como esquema apresentado
pela Figura 19. Este processo possibilita ainda, realizar técnicas de
processamento secundario (VALAPA et al., 2017; VARGAS, 2016).
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Figura 19 Representagdo esquematica da polimerizagao oxidativa in situ do Pirrol (Py)
nas galerias de Montmorilonita (Mt). Adaptado de (KARIM; YEUM, 2008).

Com a total e aleatéria dispersao do PIC nas lamelas da argila, o produto
final, um aditivo condutor nanoestruturado com estrutura esfoliada (ver Figura
20), o que por ventura dentre as possibilidades pds polimerizagdo quimica € a
mais desejada, uma vez que esta configuracdo permite maior interacao entre o
PIC e a Mt devido a maior exposicdo da area de superficie das camadas
argilosas (RAMOA, 2015; VALAPA et al., 2017; VARGAS, 2016).

P z///////
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Figura 20 Possiveis estruturas do aditivo nanoestruturado Mt-PPy, apés a
polimerizagao quimica da argila. Adaptado de (VALAPA et al., 2017).

De acordo com VARGAS, 2016, tem sido reportado na literatura que a
incorporacdo da Mt-PPy em matrizes poliméricas isolantes resulta em
compésitos com menores limiares de percolagdo quando comparados as
blendas contendo apenas o PPy como aditivo. RAMOA, 2015 observou que o
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limiar de percolagdo de Mt-PPy em matriz de Poliuretano (PU) foi de 10%m,
enquanto que para o composto de PU/PPy (sem a argila lamelar) foi de 30%m.
A mesma autora, reportou em nova pesquisa realizada com matriz de
Poliuretano termoplastico (TPU) e aditivo condutor nanoestruturado baseado em
PPy e Mt-PPy dopados com DBSA que, a incorporagdo da Mt-PPy resultou em
valores de eficiéncia de blindagem (EB) de aproximadamente -8.4 dB enquanto
que para os compostos de TPU/PPy.DBSA o resultado foi cerca de -4.1 dB,
utilizando-se 10 wt% (RAMOA et al., 2018).

3.3.2 Membranas eletrofiadas com nanoaditivos condutores para
blindagem eletromagnética

No panorama atual, a eletrofiacdo é uma das técnicas mais consagradas
e amplamente adotadas dentre todas as estratégias para sintetizar nanofibras
tridimensionais (GREINER; WENDORFF, 2007a). O simples controle de
processo torna a técnica muito versatil, possibilitando ndo s6 o dominio de
diferentes <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>