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RESUMO

Neste estudo, foram obtidos compdsitos poliméricos condutores de
eletricidade de poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) (ABS) com
nanotubos de carbono (CNT) e negro de fumo (NF) para aplicacdo em
blindagem eletromagnética. Inicialmente, realizou-se um estudo visando
a selecdo de compositos de ABS/CNT e ABS/NF com diferentes
concentracBes de aditivos condutores, produzidos por mistura em
redmetro de torque seguido da moldagem por compressdo, para
aplicacdo em blindagem contra a radiacdo eletromagnética. Os
resultados obtidos demonstraram que os compositos de ABS/CNT e
ABS/NF contendo 1, 3 e 5%massa de aditivo apresentaram melhores
relagdes entre as propriedades elétricas, eletromagnéticas e reoldgicas
para aplicacdo desejada. Apds, compdsitos ternarios de ABS/CNT/NF,
com as concentragfes previamente selecionadas, foram obtidos pelo
mesmo procedimento utilizado nos compdsitos binarios. A andlise
comparativa entre os resultados apresentados pelos compdsitos binarios
e ternérios indicou que os valores de eficiéncia de blindagem
eletromagnética (EMI SE) e condutividade elétrica sdo fortemente
influenciados pela presenca de CNT. Este comportamento esta
associado a maior razdo de aspecto do CNT e menor limiar de
percolagdo dos compositos de ABS/CNT quando comparado aos
compositos de ABS/NF. Na Ultima etapa do estudo, foi analisada a
viabilidade de utilizacdo do processo de fabricacdo por fusdo de
filamentos (FFF) na producdo de pegas poliméricas para blindagem
eletromagnética. Observou-se que os parametros construtivos da técnica
de FFF influenciam nos valores de condutividade elétrica, EMI SE, e
propriedades mecanicas dos compdsitos. Verificou-se que para as
concentracdes em massa de aditivo estudadas foi possivel atingir valores
de EMI SE de -16 dB para os compdsitos de ABS/CNT/NF
(95/2,5/2,5) %massa e ABS/CNT/NF (95/5/0) %massa. Estes resultados
demonstram o potencial de utilizacdo do processo de FFF na obtencgdo
de pecas de compositos de ABS com NF e CNTs, para aplicacbes de
blindagem eletromagnética.

Palavras-chave: Compositos condutores de eletricidade; eficiéncia de
blindagem eletromagnética; fabricacdo por fusdo de filamento.






ABSTRACT

In this study, poly (acrylonitrile-co-butadiene-co-styrene) conductive
polymer composites (ABS) with carbon nanotube (CNT) and carbon
black (CB) for electromagnetic interference shielding, were obtained.
Initially, a study was carried out aiming the selection of ABS/CNT and
ABS/CB composites with different concentrations of conductive
additives, produced by melt mixing in a torque-rheometer followed by
compression molding, for application in electromagnetic shielding. The
results showed that ABS/CNT and ABS/CB composites containing 1, 3
and 5 wt.%. of additive presented better balance between electrical,
electromagnetic and rheological properties for the desired application.
Afterwards, hybrid composites of ABS/CNT/CB, with the previously
selected concentrations, were obtained by the same procedure used in
the binary composites. The comparative analysis between the results
presented by binary and hybrid composites indicated that the values of
electromagnetic shielding (EMI SE) and electrical conductivity are
strongly influenced by the presence of CNT. This behavior is related to
the higher aspect ratio of CNT and lower percolation threshold of the
ABS/CNT composites, when compared to ABS/CB composites. In the
last phase of this study, the viability of using fused filament fabrication
(FFF) for the production of polymeric parts for electromagnetic
shielding was analyzed. It was observed that the constructive parameters
of the FFF technique influence the values of electrical conductivity,
EMI SE, and mechanical properties of the composites. It was confirmed
that, for the studied concentrations, it was possible to reach an EMI SE
of -16 dB for ABS/CNT/CB (95/2.5/2.5) wt.%. and ABS/CNT/CB
(95/5/0) wt.%. These results demonstrate the potential of applying the
FFF technic to obtain components or parts using composites of ABS
with CB and CNT for electromagnetic shielding applications.

Keywords: Electrically conducting polymer composite; electromagnetic
interference shielding efficiency; fused filament fabrication.
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1 INTRODUCAO

Com a propagacdo de equipamentos eletrbnicos moveis e
pessoais, a emissdo de ondas eletromagnéticas cresceu imensamente.
Estas emissdes podem interferir no funcionamento de equipamentos
eletrénicos, além de serem potencialmente prejudiciais a organismos
Vvivos e a salide das pessoas. Para evitar tais efeitos e diminuir a poluicéo
eletromagnética, muitos estudos estdo sendo desenvolvidos para obter
materiais que apresentam alta eficiéncia de blindagem contra a
interferéncia eletromagnética (EMI SE).

A EMI SE ocorre quando a energia de uma onda eletromagnética
é reduzida devido & presenca de um elemento de blindagem. Ela ¢
influenciada pela frequéncia da onda, a distancia entre a fonte emissora
e 0 material, a espessura e as propriedades elétricas e eletromagnéticas
deste material. Os metais sdo o0s materiais mais utilizados para a
blindagem eletromagnética, devido a grande densidade de cargas
elétricas presente em sua superficie, as quais interagem com a onda
eletromagnética incidente, refletindo-a. Porém, os metais apresentam
densidade elevada, baixa flexibilidade, dificuldade de processamento e
tendéncia a oxidacdo quando comparados com os materiais poliméricos.

Nesse contexto, 0s compésitos poliméricos condutores de
eletricidade (CPCEs) apresentam-se como uma op¢ao atraente, uma vez
gue apresentam menor densidade, resisténcia a corrosdo e facilidade de
processamento, quando comparados com os metais. Além destes fatores,
estes materiais apresentam propriedades elétricas e dielétricas que
podem ser controladas para evitar descargas eletrostaticas, disturbios e
interferéncia matua entre sistemas eletronicos. Os CPCEs sdo obtidos
combinando matrizes poliméricas com aditivos eletricamente
condutores, tais como p6s metalicos, particulas a base de carbono,
polimeros intrinsecamente condutores, entre outros. Existem varios
estudos tendo como principal foco a utilizagdo de CPCEs para obtencéo
de materiais para blindagem eletromagnética. Resultados interessantes
tém sido obtidos usando nanoaditivos a base de carbono, como
nanotubos de carbono (CNTs) (RAMOA et al., 2013; KUESTER et al.,
2017; AL-SALEH; SAADEH; SUNDARARAJ, 2013), grafite
expandido (GE) (KUESTER et al., 2016a), negro de fumo (CB)
(KUESTER et al., 2016a; RAMOA et al., 2013), fibras de carbono (CF)
(AL-SALEH; SAADEH; SUNDARARAJ, 2013) e grafeno (GnP)
(KUESTER et al., 2017). Propriedades como baixo peso especifico (1,5
e 2,5 g/em®), condutividade elétrica na faixa de 1 a 10° S.cm™ e
compatibilidade entre a fase dispersa e a matriz, fazem destes aditivos
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uma escolha atraente para serem utilizados na blindagem contra a
radiacdo eletromagnética.

Um grande desafio na producdo de CPCEs ¢ atingir um balango
adequado entre as propriedades dielétricas, elétricas, eletromagnéticas e
reoldgicas com a menor quantidade possivel de aditivo condutor. Isso
porque maiores quantidades de carga tendem reduzir as propriedades
mecéanicas e dificultar o processamento do material. Tanto a matriz
polimérica quanto o aditivo condutor podem influenciar nas
propriedades elétricas, reoldgicas e eletromagnéticas dos CPCEs, tais
como: a razdo de aspecto do aditivo, viscosidade da matriz, interacfes
aditivo-aditivo e aditivo-matriz, assim como 0s parametros de
processamento (RADZUAN; SULONG; SAHARI, 2017; ALIG et al.,
2008; AL-SALEH, 2015b).

Uma estratégia utilizada para reduzir a concentracdo de aditivo
condutor com o objetivo de atingir maior eficiéncia de blindagem contra
a radiacdo eletromagnética é a incorporacdo de dois ou mais tipos de
aditivos condutores na matriz polimérica. A incorporacdo de diferentes
cargas na mesma matriz, denominados de sistemas ternarios, pode
melhorar as propriedades elétricas e eletromagnéticas dos compasitos,
caso um efeito sinérgico seja alcancado. Kuester et al. (2017)
demonstraram um efeito sinérgico na EMI SE de compdésitos de
poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-estireno) (SEBS) com CNTs e
nanoplatelets de grafeno (GnP). Ja Sharma et al. (2016) obteve um
efeito sinérgico na EMI SE de compdsitos de GE/ABS com a adicéo de
1 % em massa de nanotubos de carbono de paredes mdltiplas
(MWCNTS).

Além do aditivo condutor a sele¢do da matriz polimérica também
é uma etapa fundamental para a obtengdo de compaésitos condutores com
valores de eficiéncia de blindagem adequados a aplicacdo. Entre as
matrizes  poliméricas isolantes, o0 terpolimero termoplastico
poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) (ABS) apresenta
propriedades de interesse para utilizacdo em CPCEs, como a sua alta
tenacidade, boa estabilidade térmica, baixo coeficiente de expansdo
térmica, alta resisténcia a ataques quimicos e alta durabilidade. Além
disso, 0 ABS apresenta uma boa processabilidade e um custo reduzido
guando comparado a outros polimeros com propriedades semelhantes, o
gue permite sua aplicagdo em diferentes areas tecnolégicas.

Alguns estudos na literatura reportam a utilizacdo do ABS como
matriz polimérica na obtencdo de CPCEs com CB e CNTSs. Os valores
de condutividade elétrica e eficiéncia de blindagem eletromagnética
obtidos variam consideravelmente entre os estudos. Jyoti et al.(2015),
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por exemplo, obtiveram condutividade elétrica de 3,3x10° S.cm™ e
EMI SE de -32 dB para um composito de ABS/MWCNT com 10 % em
massa de aditivo. Al-saleh, Saadeh e Sundararaj (2013) compararam as
propriedades elétricas e eletromagnéticas de compositos de ABS/CNT,
ABS/CF e ABS/CB. Nesse estudo o0s autores observaram maior
condutividade para os compdsitos contendo CNTs e obtiveram valores
de EMI SE de -40,7 dB, -26,1 dB e -15,3 dB para compoésitos com
10 %massa de CNTs, CF e CB, respectivamente.

Além da escolha da matriz e do aditivo condutor a serem
utilizados para a produgdo do CPCEs, a escolha do modo de
processamento também é bastante importante e apresenta grande
influéncia nas propriedades finais dos compositos. Os métodos
comumente utilizados na fabricacdo de compdsitos condutores sdo
moldagem por compressdo, extrusdo e injecdo. A moldagem por
compressao € uma das técnicas mais estudadas por ser simples, de baixo
custo e que apresenta a possibilidade de producdo de pecas, tanto em
escala laboratorial quanto em escala industrial (KASALIWAL,;
GOLDEL; POTSCHKE, 2009; KANDAR; AKIL, 2016; KUMAR;
BALACHANDAR, 2014; GROSSIORD et al., 2008; PHAM et al.,
2008; VASILEIOU et al., 2013). Porém, a moldagem por compressdo
ainda deixa a desejar quando se almeja componentes com maior
complexidade de forma e produtividade. Como alternativa aos processos
mencionados anteriormente, a manufatura aditiva (MA) vem despertado
interesse cientifico e tecnoldgico para a produgdo de pecas de CPCEs
devido a possibilidade de reducdo de custo e tempo, assim como a
producdo de pecas com formatos mais complexos em apenas uma etapa
de manufatura. Existem vérios métodos de manufatura aditiva como:
estereolitografia (SLA), sinterizacdo seletiva a laser (SLS), impresséo a
jato de tinta, fabricacdo por fusdo de filamentos (FFF), entre outros.

Entre os métodos de manufatura aditiva, a fabricacdo por fusdo
de filamentos (FFF) tem apresentando crescente interesse no meio
académico e tecnoldgico. Possui vantagem quanto a flexibilidade de
design, possibilidade de impressdo de geometrias complexas sem 0 uso
de moldes, e baixo desperdicio de material (STANSBURY;
IDACAVAGE, 2016; WONG; HERNANDEZ, 2012). Além disso, 0
custo da FFF é relativamente menor do que as demais técnicas de MA.

A técnica de manufatura aditiva via FFF tem como principio a
fabricacdo de pegas camada por camada através da deposigdo de
filamentos poliméricos. A estratégia de fabricacdo de compositos
multicamadas tem sido alvo de alguns trabalhos para aumentar a EMI
SE devido a maior quantidade de superficie do material que pode
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interagir com a radiacdo eletromagnética (TONG, 2009; THOMASSIN
et al.,, 2013). Dessa forma, a obtencdo de pecas formadas por varias
camadas de CPCEs via FFF apresenta o potencial de melhorar a
eficiéncia de blindagem dos compdsitos comparados com aqueles
obtidos pelos processos de fabricagdo mencionados anteriormente.
Porém, as propriedades mecéanicas, elétricas e eletromagnéticas dos
compositos fabricados por FFF sdo dependentes ndo s6 do material
utilizado, mas também dos parametros construtivos. Estudos na
literatura demonstram a possibilidade da utilizacdo de compositos
poliméricos para a manufatura de componentes via FFF, geralmente
para melhorar as propriedades mecanicas (BADE et al., 2015; DUL;
FAMBRI; PEGORETTI, 2016; TEKINALP et al., 2014; WENG et al,
2016) e elétricas (WEI et al., 2015; DUL; FAMBRI; PEGORETTI,
2018) desses componentes. Recentemente, tem-se verificado um
crescente interesse na utilizacdo da técnica de manufatura aditiva via
FFF para producdo de materiais atenuadores de blindagem
eletromagnética, entretanto poucos estudos foram encontrados
(PRASHANTHA; ROGER, 2017; VISKADOURAKIS et al., 2017).

Baseado nesse contexto, este trabalho visa a obtencdo de
compositos poliméricos condutores de eletricidade fabricados pelas
técnicas de moldagem por compressao e FFF para serem utilizados na
blindagem contra a interferéncia eletromagnética.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Fabricar amostras de compositos de ABS com aditivos
carbonaceos para aplicacdo em blindagem contra a interferéncia
eletromagnética produzidos via fabricacdo por fusdo de filamentos
(FFF).

1.1.2 Objetivos especificos

« Auvaliar o efeito da concentracdo de CNTs e CB na estrutura,
eficiéncia de blindagem eletromagnética e propriedades elétricas,
dielétricas, reoldgicas e termomecénicas de compdsitos de
ABS/CNT e ABS/CB;

* Realizar uma andlise comparativa entre as propriedades dos
compositos ternarios de ABS/CNT/CB com 0s compositos
binarios de ABS/CNT e ABS/CB;
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Selecionar as formulagGes de compositos para serem utilizadas na
obtencdo de filamentos condutores para a fabricacdo de pecas por
FFF;

Investigar a viabilidade de fabricacdo de amostras de compésitos
poliméricos produzidos por FFF para a blindagem contra a
interferéncia eletromagnética;

Avaliar a influéncia dos parametros construtivos nas propriedades
elétricas, eletromagnéticas e mecénicas das amostras produzidas
por FFF.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BLINDAGEM ELETROMAGNETICA
2.1.1 Compatibilidade eletromagnética

A compatibilidade eletromagnética (EMC) exige que qualquer
equipamento ou sistema eletrénico tenha a capacidade de tolerar certa
guantidade de interferéncia eletromagnética (EMI), e que ndo gere muita
interferéncia (KAUR; KAKAR; MANDAL, 2011). Regulamentos
pertinentes @ EMC estdo presentes no mercado ha mais de 30 anos.
Porém, tornaram-se mais importantes e restritivos nos ultimos anos,
devido principalmente ao aumento de componentes que apresentam
mais de um sistema eletrénico na sua composigdo. Estes podem
interferir, ou sofrer interferéncia, com o funcionamento uns dos outros
se a emissdo de ondas eletromagnéticas ndo for bem controlada
(JANDA et al., 2005). A interferéncia eletromagnética influencia
diversos sistemas eletrdnicos, desde os presentes no dia a dia até os
utilizados em atividades militares. A confiabilidade de componentes é
cada vez mais importante e torna-se fator critico quando a aplicacdo do
mesmo envolve transmissdo, recep¢do ou armazenamento de
informacGes valiosas, qualidade e seguranca no uso de equipamentos
militares, ou envolvem a seguranca e a salde das pessoas.
RegulamentagBes militares e comerciais, como a da FCC (Federal
Communications Commission) e da EU (European standard), de forma
geral assemelham-se umas as outras, porém podem seguir diferentes e
especificas diretrizes, além de trabalharem em diferentes extensdes de
frequéncia, métodos de medidas e limites de interferéncia. Para
equipamentos comerciais se prevé frequéncias na casa do GHz,
enquanto que para aplicacdes militares sdo analisadas as frequéncias
desde kHz até GHz (MAZZOLA, 2009; TONG, 2009).

2.1.2 Interferéncia eletromagnética

A interferéncia eletromagnética é causada por radiacdo e/ou
conducéo de ondas eletromagnéticas. A radiacdo ocorre quando a onda é
emitida através do espago e a fonte de transmissdo pode ser parte do
sistema receptor ou de um componente completamente diferente e
isolado do anterior. A conducdo ocorre apenas quando existe conexdo
entre os componentes. A interferéncia por condugdo pode ser evitada ou
atenuada com o uso de filtros, ja a EMI por radiacdo é mais dificil de
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evitar, pois pode interferir em qualquer sistema nas proximidades
(TONG, 2009; KAUR; KAKAR; MANDAL, 2011).

A radiacdo de onda eletromagnética (Figura 1) é caracterizada
por uma onda que possui tanto um campo magnético (H) como um
campo elétrico (E), sendo que as energias destes dois campos sdo
sempre iguais. Os campos sdo perpendiculares entre si e a onda se
propaga na diregdo perpendicular ao plano criado pelos campos. A onda
eletromagnética ndo necessita de nenhum meio para se propagar (se
propaga no vacuo), sua frequéncia € uma propriedade intrinseca, o
comprimento de onda varia dependendo do meio de propagagdo, e a
magnitude relativa entre o campo elétrico e magnético depende da
distdncia entre a onda e a fonte, assim como da natureza da fonte
(CHUNG, 2001; TONG, 2009).

Figura 1 — Esquema ilustrativo de uma onda eletromagnética e seus
componentes.
Diregao
Campo propagacéao r
elétrico [

Campo
magnético

prlmenm

Fonte: adaptado de (BYJU’S THE LEARNING APP., 2018)

Quando a onda eletromagnética incide em um material a mesma
pode sofrer trés reacGes: ser refletida, absorvida ou transmitida pelo
material. A blindagem eletromagnética ocorre quando esta onda é
refletida ou absorvida, de forma que o material atua como protecdo
contra esta onda (TONG, 2009).

2.1.3 Eficiéncia de blindagem eletromagnética

A eficiéncia de blindagem eletromagnética (EMI SE) pode ser
definida como a reducdo da energia de uma onda eletromagnética
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devido a presenca de um elemento de blindagem. A EMI SE de um
material é influenciada pela frequéncia, distncia entre a fonte emissora
e 0 material, espessura e propriedades deste material (geometria,
condutividade  elétrica, permissividade, etc.). Como citado
anteriormente, quando uma onda eletromagnética incide em um
material, a mesma pode ser refletida, absorvida ou transmitida (Figura
2) (TONG, 2009).

Figura 2 — Esquema da interacdo de uma onda eletromagnética quando incide
em um material.

Onda ncidente
Fotle Mgy [
Perda por / da tr aid
reflexdo, R . E, H,
7
Perdapor & : _
reflexdo secundaria : e *Tsl’:nsunsséo
Eo Hy
i Forga de campo
37%Eq, Hy |- remanescente, E;, H,

1
0 Distancia da borda, w
Fonte: adaptado de (TONG, 2009).
A eficiéncia de blindagem (SE) é expressa em decibéis (dB) e €
proporcional ao logaritmo da razdo entre a intensidade da onda incidente

e da onda que atravessa o material, Equacdo (1) (JANDA et al., 2005;
TONG, 2009).

Py Eo Hy
SE = 1010gF = ZOIOgE— = ZOIOgH— (1)
t 1 1
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onde, P; é a poténcia da onda incidente, P, é a poténcia de onda
transmitida, Eo (Ho) € E; (H;) sdo as intensidades do campo elétrico
(magnético) da onda incidente e transmitida, respectivamente.

A eficiéncia de blindagem eletromagnética total de um material é
decorréncia da soma dos trés fatores de perda de intensidade da onda
eletromagnética: reflexdo (R), absorcéo (A) e reflexdo interna (B).

SE=R+A+B; )

Individualmente, estes fatores podem ser descritos pelas
Equagdes (3), (4) e (5) (SAINI; AROR, 2012; HUANG, 1995).

o
R =108 + log (ﬁ) @3)
A =869 (3) = 132w /ouf @)
B; = 20log (1 - 62W/5) = 20log |(1 - 10‘A/1o)| ()

onde, f é a frequéncia, un é a permeabilidade magnética, c é a
condutividade elétrica e w é a espessura da amostra.

A intensidade de um campo, elétrico ou magnético, que incide em
uma amostra tende a diminuir conforme penetra a mesma. A distancia
necessaria para que a intensidade destes campos diminua em um fator de
1/e (37%) em relagdo & intensidade inicial, é chamada de skin depth (3)
e pode ser calculada segundo a Equagdo (6) (CHUNG, 2001; TONG,
2009).

1
afio (6)

onde, f é a frequéncia, u é a permeabilidade magnética e ¢ é a
condutividade elétrica.

Quando a espessura da amostra & maior que 8 a contribuigdo do
fator de perda por reflexdo multipla pode ser desconsiderada, pois
qualquer reflexdo interna que possa ocorrer sera absorvida pela amostra
(AL-SALEH, 2015a; SHARMA, 2016).

5=
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2.1.3.1 Mecanismo para blindagem

A blindagem eletromagnética pode ser separada em trés
mecanismos diferentes (Figura 3): reflexdo (SEr), absorcdo (SEa), e
reflexdo maltipla (SEm). A blindagem por reflexdo esté relacionada com
a condutividade elétrica e tem maior influéncia em materiais que
apresentam altos valores de condutividade elétrica (10* a 10° S.cm™),
como 0s metais. Para que ocorra a reflexdo da onda eletromagnética, a
mesma deve interagir com cargas moveis (elétrons). Este mecanismo,
por ocorrer na superficie, ndo depende da espessura do componente. O
mecanismo de blindagem por absorc¢éo ocorre quando a onda incidente
interage com os dipolos elétricos e/ou magnéticos do material. Por isso,
a blindagem por absorcdo depende da condutividade elétrica, da
permeabilidade, e da permissividade do material, assim como da
espessura do componente. A blindagem por multiplas reflexdes é
referente a perda de energia da onda eletromagnética causado pelas
reflexdes desta onda no interior do material. Este mecanismo é
dependente da espessura da amostra, da condutividade elétrica e dos
componentes dielétricos (TONG, 2009; SACHDEYV et al., 2013).

Figura 3 — Mecanismos de blindagem: por reflexdo; por absorcéo; por reflexdo
maltipla.

Reflexdo Absorgdo Reflexdao multipla

\ o .
2

/ \ !
LI N

\ e ~
L

Fonte: Desenvolvido pela autora

A eficiéncia de blindagem eletromagnética pode ser obtida
através da soma dos mecanismos de blindagem, como demostrado pela
Equagdo (7) (AL-SALEH; SUNDARARAJ, 2009; KUESTER et al.,
2016b).

EMI SE = SEr + SEa + SEm (7
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onde, SEr ¢é a blindagem por reflexdo (dB), SEa por absorcdo (dB) e
SEm por maltiplas reflexdes (dB).

Como citado anteriormente, a contribuicdo do mecanismo de
blindagem por mdltiplas reflexdes pode ser desconsiderada para analises
em maiores frequéncias (na casa dos GHz), quando a espessura da
amostra é maior que a skin depth (3), ou quando SEa é maior que -10 dB
(SHARMA, 2016).

Os valores dos mecanismos de blindagem podem ser
correlacionados os coeficientes de refletancia (R.) e transmitancia (T.),
seguindo as Equacdes (8) e (9) (AL-SALEH; SUNDARARAJ, 2009;
KUESTER et al., 2016b).

1-R
SE, =10 log( T C) ®

c

SE,. =10 log( ) ®)

1—-R,

2.1.3.2 Fatores que afetam a eficiéncia de blindagem eletromagnética

A eficiéncia de blindagem eletromagnética depende dos seguintes
fatores: (i) da frequéncia da onda eletromagnética incidente, (ii) da
condutividade elétrica, permissividade e permeabilidade do material,
(iii) da espessura das amostras, e (iv) da fonte emissora da onda
eletromagnética.

A condutividade elétrica aumenta a eficiéncia de blindagem
eletromagnética, tanto por reflexdo quanto por absorcdo, dos materiais
dielétricos. Para materiais metalicos, a eficiéncia de blindagem
eletromagnética esta relacionada a perda por reflexdo, devido a interacdo
da radiacdo (onda) eletromagnética com os elétrons presentes na
superficie do material. No caso de materiais extrinsecamente
condutores, como compdsitos poliméricos condutores de eletricidade, a
maior parte da eficiéncia de blindagem ocorre pelo mecanismo de
absorcdo, pois a onda eletromagnética ird interagir com as particulas
condutoras presentes no interior da matriz polimérica e ndo apenas na
superficie.

Além da condutividade elétrica, a permissividade elétrica e
permeabilidade magnética também apresentam influéncia na eficiéncia
de blindagem e podem ser usados para avaliar o comportamento do
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material quando em contato com uma onda eletromagnética (XUE et al.,
2017).

A permeabilidade magnética (u) pode ser definida como a
constante de proporcionalidade entre a inducdo magnética (B) e a
intensidade do campo magnético (H), Equacéo (10) (TONG, 2009).

B
LB (10)

H
O valor da permeabilidade no vacuo (j) é de 1,257x10° H/m e o
valor relativo da permeabilidade (u;) dos materiais é igual a razdo entre
a permeabilidade calculada e a permeabilidade no vacuo.
A permissividade elétrica (g) € constante de proporcionalidade
entre o deslocamento elétrico (D) e a intensidade do campo elétrico (E),
Equacdo (11) (TONG, 2009).

.=D (1)

A permissividade no vécuo (go) é igual a 8,85x10™ F/m e a
permissividade relativa (g;) é a razdo entre a permissividade calculada e
a no vacuo. Materiais que apresentam & maior que 1 sdo chamados de
materiais dielétricos, e altos valores de permissividade tendem a
diminuir a intensidade de qualquer campo elétrico presente. Para
compositos poliméricos, com base em aditivos carbonaceos, a
permeabilidade apresenta pouca influéncia na eficiéncia de blindagem,
pois o material ndo interage com a componente magnética da onda
incidente (u <1). Desta forma, ¢ mais importante compreender e
analisar a influéncia da permissividade elétrica nas propriedades do
material a ser estudado (TONG, 2009).

Permissividade complexa é a medida de resisténcia apresentada
por um material dielétrico quando submetido a um campo elétrico. A
permissividade complexa é descrita como a soma da permissividade real
(") e a permissividade imaginaria (g"), conforme Equagdo (12)
(GIANNOUKOS; MIN; RANG, 2017).

=g +¢€j (12)

A permissividade real, também conhecida com permissividade
dielétrica de armazenamento, esta relacionada com a quantidade de
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energia que um material pode armazenar quando um campo elétrico €
aplicado. A permissividade imaginaria, ou permissividade de perda, esta
relacionada com a quantidade de energia que é gasta devido ao efeito de
polarizacdo do material. O valor de €" é sempre positivo ¢ normalmente
menor que o valor de &' (GIANNOUKOS; MIN; RANG, 2017).

A polarizacdo de um material dielétrico pode ocorrer através de
guatro mecanismos principais: eletrdnico, idnico, atdmico ou bipolar. A
polarizacdo eletrdnica ocorre quando a nuvem de elétrons é deslocada
devido a influéncia de um campo elétrico, este deslocamento ocorre de
forma muito rdpida. A polarizacdo ibnica, ou atbmica, ocorre em
materiais que formam ions, e neste caso o centro dos ions se afastam um
dos outros. A polarizacdo dipolar (ou bipolar) ocorre quando o campo
elétrico aplicado orienta os dipolos permanentes na direcdo deste campo.
Quando o campo elétrico é retirado os dipolos voltam a seu estado mais
estavel, com os dipolos aleatoriamente distribuidos (CHEN et al., 2004).

A espessura das amostras também apresenta grande influéncia na
eficiéncia de blindagem, principalmente quando o mecanismo de
blindagem predominante é a absorcdo. Quanto maior a espessura das
amostras maior serda a eficiéncia de blindagem eletromagnética, uma vez
gue havera maior quantidade de material para interagir com a onda
eletromagnética incidente (RAMOA et al.,, 2018; VARGAS et al,,
2018).

2.2 MATERIAIS PARA BLINDAGEM ELETROMAGNETICA

Os materiais geralmente usados para blindagem eletromagnética
sd0 0s metais, devido a sua elevada condutividade elétrica (na ordem de
10’ S.m™). Porém, os metais apresentam algumas caracteristicas que
limitam sua aplicacdo, como densidade elevada, baixa flexibilidade,
dificuldade de processamento e tendéncia a oxidacdo. Por estes motivos,
0s metais podem ndo ser a melhor op¢do para aplicacdo onde se deseja
menor massa, pecas com formatos mais complexos e/ou resisténcia ao
tempo (RAHAMAN; CHAKI; KHASTGIR, 2011). Como forma de
contornar estas limitagbes, desenvolveram-se compdsitos poliméricos
condutores de eletricidade (CPCEs) com propriedades para serem
utilizados na blindagem contra a interferéncia eletromagnética.

2.2.1 Compositos poliméricos condutores de eletricidade

Compositos poliméricos condutores de eletricidade (CPCES) séo
sistemas multifasicos formados por uma matriz de polimero isolante,
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normalmente em maior fracdo volumétrica, e uma fase dispersa formada
por um aditivo condutor. A escolha da matriz e do aditivo ird depender
principalmente do processo de fabricagdo (injecdo, extrusdo, moldagem
por compressdo, etc.) e das propriedades desejadas (condutividade
elétrica, blindagem eletromagnética, dissipacdo eletrostatica, entre
outras) para a aplicagdo (SPITALSKY et al., 2010). Diversos polimeros
podem ser utilizados como matrizes, tais como termoplasticos, resinas
epoxi, elastbmeros termoplasticos, entre outros.

Existem também varios aditivos condutores que podem ser
empregados na producdo de CPCEs. Entre estes, destacam-se, por
exemplo, pds metalicos, negro de fumo, fibras de carbono, nanotubos de
carbono e polimeros intrinsecamente condutores (PANG et al, 2014;
VARGAS, 2016). Os aditivos metalicos tendem a apresentar maior
condutividade elétrica que os demais aditivos citados anteriormente,
porém, assim como o metal denso, eles apresentam maior tendéncia a
oxidacdo e maior densidade do que os aditivos carbonaceos. Desta
forma, CPCEs contendo a fase condutora formada por aditivos
carbonaceos se destacam como uma alternativa interessante na producdo
de compositos poliméricos condutores de eletricidade, devido a menor
densidade e tendéncia a oxidacdo, e a melhor adesdo interfacial
apresentada em comparagao com os aditivos metélicos.

2.2.1.1 Aditivos carbonaceos

Entre os aditivos carbonaceos, o negro de fumo (CB) foi um dos
primeiros materiais a ser utilizado como aditivo nos CPCEs, devido a
versatilidade de aplicagdes (pigmento, reforco mecénico, condutor
térmico e elétrico, etc), ao baixo custo e peso especifico (ACCORSI;
YU, 1998). O negro de fumo, também chamado de negro de carbono, é
considerado uma forma amorfa do carbono, pois apresenta uma estrutura
sem ordenacdo de longo alcance, muito semelhante a grafite
desordenada (Figura 4) (WANG et al, 2003). O CB ¢ formado por,
basicamente, carbono elementar e uma quantidade minima de
contaminantes organicos. Quimica e fisicamente é diferente dos residuos
encontrados em combustdes comuns, como fuligem e carbono negro, ja
que o0s mesmos apresentam grandes quantidades de cinzas,
diclorometanos e outros materiais extraiveis por tolueno (KUESTER,
2013; RAMOA, 2011; HUANG, 2002; INTERNATIONAL CARBON
BLACK ASSOCIATION, 2016).
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Figura 4 — Modelo da estrutura atbmica do negro de fumo.

A producdo do CB ¢ feita por meio da combust&o incompleta, ou
decomposicdo térmica, de hidrocarbonetos gasosos ou liquidos em
condicdes controladas. O CB pode ser fabricado através de varios
processos (fornalha, térmico, acetileno, lamparina e canal), sendo o
processo de fornalha o mais comumente utilizado (TJONG, 2012;
ACCORSI; YU, 1998; INTERNATIONAL CARBON BLACK
ASSOCIATION, 2016). A estrutura do CB pode ser dividida em trés
componentes: i) particulas primarias, ii) agregados primarios e iii)
aglomerados de agregados (RAMOA, 2011). A Figura 5 ilustra a
estrutura de um aglomerado de CB, onde estdo discriminas a particula
priméria, o aglomerado primario e alguns grupos funcionais presentes
na sua superficie (MITSUBISHI CHEMICAL CORPORATION, 2006).

Figura 5 — Esquema ilustrativo da estrutura do CB, apresentando um agregado
de particulas primarias.

Estrutura agregada

Tamanho da 4%
particula I

Quimica de
superficie

Fonte: adaptado de (MITSUBISHI CHEMICAL CORPORATION, 2006).

As particulas primarias representam o menor componente do CB,
sendo que uma particula tipica, produzida pelo processo de fornada,
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apresenta um diametro que varia de 10 a 100 nm e érea de superficie de
25 a 1500 m°g™. Porém, estas normalmente ndo se apresentam de forma
separada, sendo o agregado o menor elemento discreto da estrutura. A
forma, tamanho e nUmero de particulas primarias no agregado sao
caracteristicas importantes que apresentam grande influéncia nas
propriedades finais do CB, como condutividade elétrica, propriedades
mecanicas e pigmentacdo. Pode ser classificada em alta estrutura,
guando o agregado é formado por um grande nimero de particulas
primérias e ramificacBes, e em baixa estrutura, quando o agregado é
formado por poucas particulas (Figura 6) (ACCORSI; YU, 1998).

Figura 6 — Exemplo ilustrativo de agregados de baixa e alta estrutura.

N

Fonte: adaptado de (ACCORSI; YU, 1998)

A condutividade elétrica do negro de fumo é dependente da area
superficial da particula primaria, da estrutura do agregado e da
composicdo quimica da superficie. Para ser condutor, este material deve
possuir, preferencialmente, area superficial elevada, quantidade baixa de
complexos de oxigénio adsorvido e alta estrutura. Estas caracteristicas
facilitam o transporte dos portadores de carga devido ao aumento da
probabilidade de contato entre as particulas, resultando em menores
distancias entre agregados (RAMOA, 2011; ACCORSI; YU, 1998). Em
uma matriz polimérica, a adicdo do CB resulta no aumento da
condutividade elétrica do sistema, sendo esta variacdo dependente do
tipo de CB utilizado. A Figura 7 ilustra a variagdo da condutividade de
diferentes tipos de CB em uma matriz de polietileno (PE) (WANG et al,
2003).
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Figura 7 — Resistividade elétrica de diferentes CB em uma matriz de PE.
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Fonte: Adaptado de (WANG et al, 2003)

Por outro lado, a adi¢do de nanotubos de carbono (CNTs) em
matrizes poliméricas para obtencdo de CPCEs é mais recente, com
inicio nos anos 90. O interesse na utilizacdo de CNTs como aditivo
condutor deve-se, sobretudo a versatilidade das suas propriedades
fisicas, tais como condutividade elétrica, térmica, e propriedades
mecanicas. (PEGEL et al, 2008; VARGAS, 2016). Os CNTs sdo uma
das formas alotropicas do carbono e pode ser descrito como uma folha
de grafeno enrolada na forma de tubos. Sua estrutura pode ser
classificada em nanotubos de paredes simples (SWCNTSs), formado por
apenas uma camada cilindrica de grafeno, e nanotubos de paredes
maltiplas (MWCNTs), formado por vérias camadas de grafeno
enroladas [Figura 8(b)] (RAQUEZ et al., 2013; SCHNORR; SWAGER,
2011). Os CNTs apresentam elevada razdo de aspecto (valores entre 100
e 1000) com diametros e comprimentos que podem variar de 0,39 a 100
nm e de 100 nm a 100 um, respectivamente.

A condutividade elétrica dos CNTs é influenciada principalmente
pelo arranjo atbmico, quiralidade, morfologia, e nanoestrutura, sendo
que ele pode ser condutor (condutividade elétrica entre 10° e 10* S/cm)
ou semicondutor (condutividade de até 0,1 S/cm). Os nanotubos
apresentam trés formas quirais (armchair, zig-zag e quiral) que estdo
relacionadas com a dire¢do na qual as folhas de grafeno sdo enroladas
para formar os CNTSs. Estas dire¢des sdo determinadas pelo vetor quiral
(Cy), definido pela Equacao (13).
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Cn = na; + ma, (13)

onde, a; e a, sdo os vetores da rede cristalogréafica do grafeno, e ne m
sdo constantes inteiras.

Nanotubos do tipo armchair formam-se quando n = m # 0,
quando m = 0 e n # 0 obtendo-se CNT tipo zig-zag, e para qualquer
outra combinagdo de (m, n) sdo formados os nanotubos quirais. A
Figura 8(a) apresenta as diferentes formas quirais dos CNTs. A
condutividade dos nanotubos esta relaciona com os valores de m e n,
sendo que m deve ser igual a n (tipo armchair) para que o material
apresente um carater metalico, pois esta estrutura apresenta uma maior
concentracdo de transportadores de carga. (RAMOA, 2011; TJONG,
2012).

Figura 8 — Diferentes estruturas dos nanotubos de carbono. (a) estrutura zig-zag
e armchair. (b) CNTSs de paredes simples (SWCNT), duplas (DWCNT) e
multiplas (MWCNT).

Fonte: adaptado (SCHNORR; SWAGER, 2011)

Trabalhos reportados na literatura mostram que os CPCEs
contendo CB e CNTs apresentam propriedades que 0s tornam
interessantes para aplicacdo em componentes eletrénicos, adesivos
condutores, blindagem eletromagnética (SACHDEV et al., 2013;
KUESTER, 2016a), dissipacéo de carga eletrostatica, eletrodos de célula
combustivel (ANTUNES et al., 2011), sensores quimicos € mecanicos
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(PHAM et al., 2008), biosensores (WANG, 2005), entre outros. No
entanto, é importante destacar que dependendo da aplicacdo a
condutividade elétrica é um requisito determinante para a utilizacdo de
CPCEs, ou seja, existe uma relacdo entre a condutividade elétrica e
aplicacdes de CPCEs, como demonstrado na Figura 9 (PANG et al,
2014). Assim, pode-se usar compositos com condutividade elétrica entre
10° e 10 S.cm™, por exemplo, para a protecéo contra a descarga de
energia estatica. J4 os compdsitos com condutividade entre 10° e
10 S.cm™ podem ser utilizados como sensores mecanicos. Porém em
aplicacdes como blindagem eletromagnética (EMI), a escolha do
material a ser utilizado ndo depende apenas da condutividade elétrica
(10* a 10" S.cm™), mas também da morfologia do aditivo, da sua
dispersdo na matriz e da espessura do componente (AL-SALEH;
SUNDARARAJ, 2012).

Figura 9 — Classificacéo e aplicagdes dos CPCEs de acordo com a
condutividade elétrica.

Resistividade (Q.cm) Aplicacdes e Produtos
<10¥

102 Isolantes

101

Materiais anti-estaticos: tanques de gasolina; tubulagdo
de mineragdo; recipientes anti-estatico; componentes
para pintura eletrostatica; conectores eletronicos; etc.

Dissipador
Eletrostatico

108
10°
4 . -
10 Sensores e Blindagem eletromagnética: elementos de
calor auto-regulaveis; materiais sensiveis a deformacao;

102 i - N
0 Semicondutor nariz-eletrdnico; protetor de corrente; sensores para

10t liquidos organicos; etc.
-2
10 Condutor Substitutos para metais; placas bipolares; revestimento e
>10" adesivos condutores; resistores; materiais termoelétricos.

Fonte: adaptado de (PANG et al, 2014).

2.2.1.2 Fatores que afetam a eficiéncia de blindagem eletromagnética
dos CPCEs.

Um dos grandes desafios no desenvolvimento de CPCE é obter
compdsitos com maior valor de condutividade elétrica e eficiéncia de
blindagem eletromagnética, baixo limiar de percolacdo e menor
concentracdo possivel de aditivo condutor, de maneira a preservar as
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propriedades reoldgicas e mecanicas da matriz. Portanto, o processo de
fabricacdo, a escolha dos aditivos condutores e da matriz polimérica
tornam-se etapas importantes para a preparagdo de CPCEs.

A estrutura e propriedades intrinsecas dos materiais constituintes
do compédsito, além de fatores como, caracteristicas da fase dispersa
(razdo de aspecto, tamanho e forma geométrica das particulas do aditivo
condutor) e interacdo entre a matriz e a fase dispersa, podem influenciar
nas propriedades finais dos CPCEs (RADZUAN; SULONG; SAHARI,
2017).

2.2.1.2.1 Limiar de percolac&o elétrico

O limiar de percolacdo elétrico é o valor critico da fracdo de
aditivo condutor adicionado na matriz de um polimero isolante, no qual
a condutividade elétrica do compdsito apresenta um crescimento
abrupto, como ilustrado na Figura 10. Abaixo do limiar de percolacdo a
condutividade elétrica do compdsito é basicamente igual a do polimero
isolante, ja que as particulas do aditivo estdo dispersas na matriz (regido
1, ndo percolativa). Acima deste valor, a condutividade tende a crescer
significativamente com a incorporacdo do aditivo na matriz polimérica
(regido 2, percolativa) devido ao aumento do nimero de contato da fase
condutora, formando-se uma rede percolada. A condutividade elétrica
do material compésito pode atingir um valor constante, préximo a
condutividade intrinseca do aditivo condutor (regido 3) (KUESTER,
2013; RADZUAN; SULONG; SAHARI, 2017).

Figura 10 — Condutividade elétrica em relagdo a fracdo massica de aditivo. S&o
apresentadas as morfologias referentes a formacéo dos caminhos condutores.
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De acordo com a teoria da percolagéo, a condutividade elétrica de
um composito segue a lei da poténcia, assim, o limiar de percolacdo
pode ser calculado de acordo com a Equacdo (14), na qual a
condutividade € dependente da fracdo massica do aditivo condutor.

o =ay(p— o)t parag > g, (14)

onde, ¢ é a condutividade elétrica do composito, o, € uma constante, ¢
é a fragdo massica de aditivo condutor, ¢ € a fragdo massica de aditivo
no limiar de percolacdo e t é o expoente critico (RAMOA, 2015; CHEN
et al, 2012).

O expoente critico t representa 0 nimero médio de contato entre
as particulas no limiar de percolagdo, e pode ter valores variando de 1,1
a 1,3 para sistemas bidimensionais e de 1,6 a 2 para sistemas
tridimensionais. Entretanto, é possivel encontrar na literatura valores de
t maiores que 2 relacionados a mecanismos de percolagdo multipla ou
tunelamento (RAMOA, 2015; KUESTER, 2013).

O limiar de percolacdo de um composito é fortemente dependente
das caracteristicas do aditivo condutor, como condutividade intrinseca e
razdo de aspecto, além da sua interagdo com a matriz (RADZUAN;
SULONG; SAHARI, 2017). Conforme ilustrado na Figura 11, aditivos
com maior razdo de aspecto, relacdo entre comprimento e didmetro
(L/D), tendem a criar caminhos condutores mais facilmente, mesmo em
menor quantidade. Obtendo compoésitos com maior valor de
condutividade elétrica quando comparado aos compositos contendo fase
condutora formada por particulas esféricas (L/D = 1) (AYATOLLAHI
etal., 2011; SOCHER et al., 2011a; CHEN et al., 2013).

Figura 11 — Relacéo entre razdo de aspecto dos aditivos e a formacéao de
caminhos condutores em compésitos poliméricos.
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Por exemplo, um estudo feito por Chen et al (2013) avaliou a
variagdo na condutividade elétrica de compositos com matriz de
poliamida 6 e ABS (PA6/ABS) contendo aditivos com diferentes razdes
de aspecto: i) nanotubos de carbono (CNTS) e ii) negro de fumo (CB).
Neste estudo, foram observados valores de limiar de percolacdo de
0,55% e 4% em massa para 0s compositos de MWCNTs e CB,
respectivamente. Estes comportamentos distintos podem ser atribuidos a
diferenca entre a estrutura do negro de fumo e dos nanotubos de
carbono, sendo que a maior razdo de aspecto apresentada pelos CNTs
proporciona maior nimero de contatos, formando-se uma rede percolada
com menor fracdo massica do que com o CB. Em outro estudo,
realizado por Socher et al. (2011a), a conclusdo obtida pelos autores foi
semelhante ao caso anteriormente citado, entretanto para um sistema a
base de poliamida 12 (PA12/CB, PA12/CNT). Ja Ayatollahi et al.
(2011) avaliaram a relagdo entre a razdo de aspecto e a condutividade
elétrica usando o mesmo tipo de aditivo condutor (MWCNTS), desta
forma, a condutividade intrinseca do aditivo ndo seria um fator a ser
considerado. Nesse caso, 0s autores novamente observaram que o
aumento da razéo de aspecto resulta em um aumento da condutividade
elétrica do compdsito para uma mesma fracdo massica do aditivo.
Assim, pode-se analisar o limiar de percolacdo ndo apenas através da
guantidade de aditivo, como geralmente ocorre, mas também através da
sua razdo de aspecto.

As interagBes entre o aditivo condutor e a matriz polimérica,
assim como a forca de interacdo particula-particula apresentam grande
influéncia na disperséo e distribuicdo dos aditivos na matriz polimérica,
e consequentemente no limiar de percolagdo, na condutividade elétrica,
nas propriedades mecanicas do composito (AL-SALEH e
SUNDARARAJ, 2012; PEGEL et al, 2008; ALIG et al, 2012). Quando
as interacdes particula-particula do aditivo condutor sdo superiores as do
aditivo-polimero ocorrera a formacdo de grandes aglomerados,
resultando em compdsitos com menores valores de condutividade
elétrica e propriedades mecéanicas (PEGEL et al., 2008). Para estes
casos, Serd necessaria maior energia para que ocorra a separacao das
particulas do aditivo. Por outro lado, maiores interages entre polimero
e aditivo favorecem a distribuicdo homogénea e dispersao das particulas,
resultando em compositos com melhores propriedades mecanicas,
menor limiar de percolagdo e maior condutividade elétrica.

Pegel et al. (2008) avaliaram a influéncia da forca de interacdo
das particulas de diferentes CNTs (TSNA-Cntl (1st charge), TSNA-Cntl
(2nd charge) e Nanocyl 7000) na dispersdo dos mesmos em uma matriz
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de policarbonato (PC). Nesse estudo, os autores demostraram que
guando os CNTs se apresentam na forma de aglomerados primarios
intensamente ligados, a dispersdo na matriz torna-se muito dificil, o que
resulta em maiores valores de limiar de percolagdo. Assim, 0s nanotubos
CNT-TsNA-Cntl (2nd charge) por apresentarem uma maior forca de
atracdo ndo foram bem disperso na matriz, resultando em um limiar de
percolacdo de 5% em massa, ja os outros dois CNTs, CNT-TsNA-Cntl
(1st charge) e CNT-Nanocyl 7000, apresentaram uma melhor dispersdo
e menor limiar de percolacéo, 0,5% e 1% em massa respectivamente.

Segundo Alig et al. (2012), a presenca de pequenos aglomerados,
também chamados de aglomerados secundarios, é desejavel para obter
compdsitos com maiores valores de condutividade elétrica, contribuindo
para a reducédo do limiar de percolacdo. Os aglomerados secundarios sdo
formados, normalmente, quando o material é submetido a uma tensao de
cisalhamento por tempos mais longos, devido a atracdo das particulas de
aditivo e difusdo das mesmas na matriz.

Estudos reportados na literatura também demonstram que CPCEs
formados por matrizes poliméricas multifasicas podem apresentar menor
limiar de percolacdo e maior valor de condutividade elétrica, quando
comparados a matrizes contendo uma Unica fase. Nos sistemas
multifésicos, pode-se obter uma distribuicdo seletiva das particulas dos
aditivos em uma das fases da matriz polimérica que possui maior
afinidade quimica com o aditivo, formando-se caminhos condutores
preferenciais (ZHANG et al., 2008; BALOGUN; BUCHANAN, 2010;
AL-SALEH; SUNDARARAJ, 2012; CHEN et al., 2012).

Figura 12 — Imagem de TEM do ABS/CNT com um 1% em massa de aditivo.

o

Fonte: (AL-SALEH E SUNDARARAJ, 2012).



57

Neste contexto, Al-Saleh e Sundararaj (2012) observaram que,
em compositos de ABS e nanotubos de carbono (CNTSs) obtidos a partir
da mistura por fusdo, os CNTs se apresentavam preferencialmente
dispersos na fase acrilonitrila-ran-estireno (SAN). Esta localizacéo
seletiva resultou em um baixo limiar de percolacdo elétrico, por volta de
0,75% em massa. A Figura 12 apresenta a imagem de microscopia
eletrénica de transmissdo (TEM), que ilustra a distribuicdo seletiva dos
CNTs em um compdsito com 1% em massa de aditivo, no qual a fase
mais clara é o butadieno e a parte mais escura € a fase SAN.

Outra forma de reduzir o limiar de percolacdo e aumentar as
propriedades elétricas e eletromagnéticas de CPCEs € através da
incorporacdo de mais de um tipo de aditivo condutor na matriz
polimérica. Com a introducdo de dois aditivos com caracteristicas
distintas € possivel obter um composito com propriedades
intermediarias aqueles dos compositos com apenas um dos componentes
ou, preferencialmente, obter um compdsito com propriedades mais
elevadas, quando efeito sinérgico é obtido.

Kuester et al. (2017) demonstraram um efeito sinérgico na EMI
SE de compdsitos de poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-estireno)
(SEBS) com CNTs e grafeno (GnP), onde os valores EMI SE para 0s
compositos ternarios foram significativamente maiores do que os
observados para 0s hanocompositos contendo as cargas individuais. Para
uma quantidade total de 10 %massa, 0s compdsitos bindrios
apresentaram EMI SE de 6,37 dB para SEBS/GnP e 20,78 dB para
SEBS/CNT, enquanto o sistema ternério de SEBS/GnP/CNT com fracéo
de aditivo de 2:8 (GnP:CNT) apresentou eficiéncia de 23,30 dB. Sharma
et al. (2016) estudou o efeito sinérgico da adicdo de 1% em massa de
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTS) em compositos
GE/ABS. A adicdo de MWCNTs nestes compdsitos resultou em
aumento maior na EMI SE do que o esperado pela soma numérica dos
valores obtidos pelos compositos binarios.

2.2.1.2.2 Viscosidade da matriz polimérica

A condutividade elétrica, eletromagnética e o limiar de
percolacdo elétrico dos compdsitos sdo igualmente dependentes das
propriedades reoldgicas dos compositos, principalmente da viscosidade
(DENG et al., 2009; CHEN et al., 2012). A viscosidade da matriz
polimérica influencia na distribuicdo e dispersdo das particulas
condutoras. Normalmente os aditivos condutores, quando em seu estado
puro, apresentam-se na forma de aglomerados, devido ao método de
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producdo, do formato das suas particulas (aditivos com maior razdo de
aspecto tendem a se enrolar, por exemplo), e das forcas de atragéo entre
as particulas (WANG, 2003). A condutividade elétrica e limiar de
percolagdo elétrico dos compdsitos sdo igualmente dependentes das
propriedades reoldgicas dos compdsitos, principalmente da viscosidade,
ja que esta pode interferir no fluxo do material, no movimento, na
distribuicdo e na dispersdo das particulas na matriz (DENG et al., 2009;
CHEN et al., 2012).

Para a obtencdo de compdsitos poliméricos com alto valor de
condutividade elétrica e baixo limiar de percolacdo, é importante a
adequada dispersdo dos aditivos na matriz. Segundo Kasaliwal et al.
(2011a), o mecanismo de redugdo do tamanho dos aglomerados é
dependente da energia aplicada, e pode ser divido em vérias etapas, que
ocorrem em paralelo umas com as outras. Estas etapas sdo: incorporacéo
dos aditivos; molhamento e difusdo da matriz nos aglomerados;
dispersao, distribuicdo e floculagdo das particulas.

Existem trabalhos na literatura que analisam a relacdo entre
viscosidade da matriz na dispersdo e distribuicdo dos aditivos e na
condutividade do composito, porém os resultados obtidos séo
controversos. Na maior parte dos casos, menores valores de viscosidade
tendem a melhorar a distribuicdo das particulas na matriz e
consequentemente, diminuir o limiar de percolacdo (SOCHER et al,
2011a; KASALIWAL et al., 2011b; LIEBSCHER et al., 2013; KIM;
SON, 2016). Entretanto, Kasaliwal et al. (2011a) afirmam que a
dispersdo de aditivos condutores (CNTs) é favorecida pela maior
viscosidade do sistema de policarbonatos e nanotubos (PC/CNT).
Existem ainda outros estudos que reportam a quebra de particulas dos
aditivos condutores (principalmente os de grande razéo de aspecto como
0s CNTSs) devido a elevada taxa de cisalhamento aplicada durante o
processamento de sistemas com elevada viscosidade (SOCHER et al,
2011a; ALIG et al, 2012). Apesar das conclusfes contraditorias ha um
consenso entre os autores desses estudos de que os parametros dos
processos de producdo, como temperatura e velocidade de mistura sdo
determinantes na dispersdo e distribuicdo dos aditivos na matriz
polimérica.

Uma analise mais detalhada a respeito do fluxo do material
guando ¢é aplicada uma tensdo no sistema polimérico pode ser realizada
a partir de estudos reol6gicos. Desta forma, a anélise das propriedades
reoldgicas dos compdsitos fornece informacdes sobre a processabilidade
dos mesmos, da dispersdo das cargas na matriz, das interacdes carga-
matriz, e da estrutura da rede percolada. A variacdo dos valores do
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moédulo elastico de armazenamento (G') e de perda (G”), e da
viscosidade complexa (n*) pode ser relacionada com as mudangas
morfoldgicas do comp6sito (HAN et al., 2009).

A mudanca do comportamento reolégico, em baixas frequéncias,
do compdsito com o acréscimo do aditivo condutor, passando de um
comportamento de fluido viscoso (G" <G'), comportamento esperado
para a maioria dos polimeros puros, para um comportamento de sélido
(G" >G"), geralmente esta relacionado com sistemas poliméricos onde as
interacdes entre a matriz e o aditivo sdo bastante intensas, e ocorre
devido a interferéncia do aditivo no fluxo do material (RAMOA et al.,
2015).

Figura 13 — Médulo de armazenamento (G') e modulo de perda (G”) versus a
frequéncia (®) em uma temperatura de 170°C para o TPU e compdsitos de
TPU/Mt/PPy.DBSA contendo 0,5; 15 e 30 % em massa de aditivo condutor.
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Por exemplo, Ramba et al. (2015) avaliaram a variacdo na
resposta reoldgica de compdsitos de poliuretano termoplastico (TPU)
com diferentes fracbes de aditivos de montmorilonita/polipirrol
(Mt/PPy.DBSA) quando uma tensdo externa é aplicada em um ensaio
dindmico. Segundo os autores é possivel observar o aumento dos
madulos de perda (G") e armazenamento (G') com o aumento da fragdo
de aditivo no compdsito. Além disso, foi observado que os valores de G’
se tornam praticamente independentes da frequéncia para os compdsitos
com fracdo de aditivo de 15% e 20% em massa. Os autores atribuiram
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este comportamento a formacdo de uma rede percolada de aditivo, o que
reduz a mobilidade das moléculas de TPU. A Figura 13 apresenta a
variagdo dos mddulos de armazenamento e perda em relacdo a
frequéncia para compdsitos com diferentes quantidades de aditivo
condutor.

Além das propriedades intrinsecas da matriz e dos aditivos, as
caracteristicas da técnica de processamento, como a taxa de
cisalhamento, temperatura e tempo de processamento tem um papel
importante nas propriedades finais destes compdsitos (CHEN et al.,
2012; DENG et al., 2009; KASALIWAL; GOLDEL; POTSCHKE,
2009). Estes parametros serdo dependentes da técnica de processamento
e fabricacdo escolhidos para a producéo do CPCE. Diversas técnicas de
processamento podem ser utilizadas para a obtencdo de compdsitos
condutores. Dentre elas, destacam-se a mistura por fusdo, a
polimerizacdo in situ, a mistura por solugdo, a injecdo, a extrusdo, a
moldagem por compressdo, entre outras.

Além das técnicas de processamento classicas, nos Gltimos anos a
manufatura aditiva vem aumentando sua presenca no mercado.
Diferentemente das outras técnicas, a manufatura aditiva apresenta a
vantagem da producdo de pecas complexas de forma rapida, com grande
precisdo de detalhes, custos reduzidos e baixo desperdicio de material.
Na manufatura aditiva existem varios processos que podem ser
utilizados para a producdo de pecas, e a sua escolha vai depender
principalmente do tipo de material que se deseja utilizar, da forma de
construcao das pecas, e da aplicagéo final.

2.3 MANUFATURA ADITIVA

Manufatura aditiva (MA) é um processo que envolve a adi¢do de
materiais camada por camada para produzir um componente (ou peca), a
partir de um modelo digital. Essa tecnologia foi apresentada pela
primeira vez no final dos anos 80 e se tornou operacional no inicio da
década de 90. A primeira etapa desse processo, inicialmente conhecido
como prototipagem rapida, € a criacdo de uma modelo digital com o
auxilio de ferramentas computacionais. Os programas utilizados sao,
geralmente, softwares de modelagem estilo CAD ou servicos on-line
fornecidos por empresas que trabalham com manufatura aditiva. Esse
processo apresenta Vvarias vantagens quando relacionada & manufatura
subtrativa, pois possui maior flexibilidade no design, facilidade na
impressdo de geometrias complexas, menor desperdicio de material,
além da possibilidade de reproducdo de modelos complexos. (RAYNA;
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STRIUKOVA, 2016; STANSBURY; IDACAVAGE, 2016; WONG;
HERNANDEZ, 2012).

Inicialmente a prototipagem rapida, também conhecida como
impressdo 3D, era comumente utilizada para criacdo de modelos, ou
prototipos, de produtos de forma rapida e simples. Porém, o produto
final, além de pequeno porte, geralmente apresentava defeitos, baixa
qualidade no acabamento e no nivel de detalhes, e ndo era funcional. Na
Gltima década, com a evolugdo das maquinas de impressdo e da
tecnologia dos softwares usados para a criacdo do projeto, os produtos
finais tiveram uma significativa melhora, o que tornou possivel a
fabricacdo e aplicacdo direta destes objetos impressos. (GIBSON;
ROSEN; STUCKER, 2015; STANSBURY; IDACAVAGE, 2016). A
manufatura aditiva primeiramente criada para ajudar engenheiros a
converter conceitos virtuais em modelos fisicos de forma eficiente e
confiavel, hoje é utilizada também na fabricacdo de ferramentas e
moldes, a serem empregados na manufatura tradicional, e em alguns
casos até para a confeccéo de produtos finais. A principio, a manufatura
aditiva foi criada exclusivamente para o uso em industria, entretanto
com a redugdo do preco dos equipamentos (impressoras), a MA tem se
tornado uma tecnologia adaptavel, pratica e econdmica para qualquer
empresa, ndo importando o tamanho (STANSBURY; IDACAVAGE,
2016).

Um importante aspecto na utilizacdo da MA é a necessidade de
obter um componente, ou pega, que seja compativel com a aplicacéo
pretendida. Para tal é imprescindivel que a qualidade final do material,
seja em forma, estrutura ou propriedades, corresponda com padroes pré-
definidos. Esta qualidade esta relacionada com a técnica de fabricacéo
dos componentes e com os materiais utilizados. O tipo de material a ser
utilizado vai depender, ndo apenas da técnica de manufatura escolhida,
mas também da aplicacdo almejada, pois eles apresentam grande
influéncia nas propriedades finais das pecas e componentes obtidos. Os
processos de manufatura aditiva sdo divididos em sete categorias,
segundo norma ISO/ASTM 52900:2015. Séo elas: Fotopolimerizacdo
em cuba; Fusdo em leito de pd; Jateamento de aglutinante; Jateamento
de materiais; Laminacdo de chapas; Extrusdo de materiais; e Deposi¢do
direta de energia.

Os materiais mais comumente utilizados neste processo sao
polimeros e ligas metélicas, porém, ceramicas, particulas de madeira e
até materiais comestiveis, como aclcar e chocolate, podem ser
utilizados dependendo do método empregado (STANSBURY;
IDACAVAGE, 2016; RAYNA; STRIUKOVA, 2016). Polimeros
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apresentam vantagens como baixo ponto de fusdo, ou amolecimento, o
que possibilita o processamento com temperaturas relativamente baixas,
e processo de cura mais simples quando comparado com metais e
cerdmicas (TOFAIL et al., 2018).

A Tabela 1 apresenta as principais tecnologias, os materiais
utilizados e o principio basico de cada categoria, segundo a norma
ISO/ASTM 52900:2015 (GAO et al., 2015; LI et al, 2016;
REDWOOD; SCHOFFER; GARRET, 2017; TOFAIL et al., 2018).

A manufatura aditiva é bastante utilizada na producdo de objetos
nas areas: industrial, de produtos de consumo e automotiva. Porém,
recentemente, tem-se observado um aumento na utilizagdo da MA para a
producdo de pegas e componentes nas areas da aerondutica, médica e
esportiva (DE LEON et al., 2016). Na inddstria automotiva e
aerondutica, o principal objetivo da MA ¢é produzir partes com baixo
peso especifico que permitam a producdo de carros e aeronaves mais
leves sem que ocorra deterioracdo da seguranca, isto é, pecas que
reduzam a relacdo massa-resisténcia do objeto final. Em arquitetura, a
impressdo 3D facilitou a fabricacdo de moldes e maquetes. Com o
auxilio destas técnicas a criacdo de um modelo fisico torna-se uma
tarefa mais réapida e eficiente, sem precisar se preocupar com a
complexidade do desenho. A &rea médica é uma das &reas que mais se
beneficiou com o advento e consequente progresso das técnicas de
manufatura aditiva. As aplicacdes vao desde a possibilidade de recriar
0ssos com defeitos para auxiliar no entendimento do problema,
resultando em um procedimento cirdrgico mais eficiente, até a
fabricacdo de o0ssos novos para transplantes. A manufatura aditiva
também pode ser usada para produzir biochips e biosensores, assim
como recriar células humanas para a formacéo de tecidos como pele e
masculos, 0 que ajudaria na recuperacdo dos pacientes (WONG;
HERNANDEZ, 2012).
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Tabela 1 - Classificagdo das técnicas de MA segundo a norma ISO/ASTM 52900:2015 (GAO et al., 2015; TOFAIL et al., 2018).

Categoria (técnica) Tecnologias Materiais Principio
Fotopolimerizagéo Estereolitografia (SLA™) Fotopolimero  Material liquido em uma cuba é curado
em cuba Processamento por luz digital (DLP™) Cerdmica por luz.

Sinterizagao/fuséo seletiva a laser (SLS™/ SLM™)  Polimero
Fusio em leito de b6 Sinterizacéo direta de metais a laser (DMLS™) Metal Material em forma de p6 é fundido
P Fuséo por feixe de elétrons (EBM™) Ceramica com o uso de energia térmica.
Sinterizacdo por aguecimento seletivo (SHS™) Compésito
Polimero
Jateamento de Impresséo 3D (3DP™) Metal Particulas do material em p6 sdo
aglutinante Impressdo a jato de tinta indireto (Binder 3DP) Ceramica coladas usando um aglutinante liquido.
Composito
Fotopolimero
Jateamento de ImpressTéh? a jato de tinta Polimero - .
materiais PolyJet Cera Deposicéo de gotas do material.
Modelamento Multi-jet (MIM) Ceramica
Compésito
. . Papel
Manufatura de objetos laminados (LOM) Poli x
N S DX - olimero Chapas/folhas sdo coladas umas sobre
Laminagdo de chapas  Laminagédo por deposicéo seletiva (SDL) Metal as outras
Manufatura aditiva ultrassdnica (UAM) etal '
Compositos
Extrusiio de materiais Fabricacgdo por fusdo de filamentos (FFF) Polimeros Material é depositado através do uso de
Modelagem por fuséo e deposicio (FDM™) Compositos um bico ou orificio.
Denosicio direta de Depos!géo dg metal a laser (LMD) _ o mat_erial é fundido durante a
POsIG Deposicéo direta de metal (DMD ™) Metais deposi¢do com o uso de energia

energia

Modelagem de rede projetada por laser (LENS™)

térmica concentrada.

Fonte: desenvolvido pela autora.
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2.3.1 Fabricacdo por fusdo de filamentos (FFF)

Entre as principais tecnologias de manufatura aditiva, 0 processo
de fabricacdo por fusdo de filamentos (FFF) (também conhecido como
Fused Deposition Modeling — FDM™), criada no inicio dos anos 90,
tornou um dos processos de manufatura aditiva mais comumente
utilizados, devido principalmente a facilidade de processamento e a
diversidade de materiais que podem ser usados. Esta tecnologia utiliza
polimeros pré-formados (na forma de filamentos) como material base, e
se assemelha a extrusdo de polimeros.

Algumas das suas vantagens sdo: a facilidade de uso, a ndo
exigéncia de processos quimicos pos-impressdo, a versatilidade de
tamanho dos objetos, funcionalidade, além do custo reduzido das
maquinas e materiais em relacdo a outras tecnologias de MA, o que
resulta em um processo com custo total menor. As maiores
desvantagens deste processo estdo relacionadas ao acabamento das
pecas e componentes, geralmente pior quando comparado as outras
técnicas, ao tempo total de producdo que pode ser bem elevado
dependendo do tamanho final da peca, e a anisotropia nas propriedades
mecanicas dos componentes e pecas (STANSBURY; IDACAVAGE,
2016; WONG; HERNANDEZ, 2012, TOFAIL et al., 2018).

No processo de FFF o material é depositado sobre um substrato,
no formato desejado e, conforme esfria, solidifica e se une com o
filamento ja depositado. Quando uma camada € completamente
depositada, a mesa de base desce um incremento constante e pré-
definido, e uma nova camada é depositada. Em algumas impressoras, ao
invés da mesa descer, o bico de impressao sobe o incremento desejado
(REDWOOD; SCHOFFER; GARRET, 2017). A Figura 14 apresenta
um esquema ilustrativo de uma impressora utilizada na producdo de
pecas por FFF. As propriedades de uma pec¢a produzida via FFF véo
depender da qualidade do filamento, da qualidade da unido entre os
filamentos e da quantidade de vazios presentes. (BELLEHUMEUR et
al, 2004; SUN et al., 2008; BAHR; WESTKAMPER, 2018).
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Figura 14 - Esquema do processo de FFF.

Filamento \ /
Carretel
Bico de impressdo Aquecimento
Mesa de
. % Componente
impressao

N .

Fonte: Adaptado de (BAHR; WESTKAMPER, 2018).

O equipamento pode apresentar mais de um bico de extrusdo,
permitindo o uso de diferentes materiais durante a mesma impressdo. E
bastante comum imprimir um material que serd usado na producgdo da
peca e um material que serd utilizado como suporte (Figura 15), ou
materiais com cores distintas. Ademais, devido a possibilidade de adi¢do
de aditivos de tamanho nano- e micrométrico, e a forma com que o
polimero é depositado, é possivel criar pecas que apresentem particulas
de grande razdo de aspecto de forma alinhada, o que melhora
consideravelmente as propriedades mecéanicas dos polimeros
(STANSBURY; IDACAVAGE, 2016).

Figura 15 - Exemplo de uma pec¢a impressa com material de suporte (branco) e
depois deste material ser removido (apenas vermelho).

Fonte: (AARON JENNINGS, Polymaker, 2015)
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Quando comparado com materiais produzidos a partir dos
métodos convencionais, como extrusdo, injecdo e moldagem por
compressdo, as pecas produzidas por FFF tendem a apresentar
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas inferiores devido
principalmente a anisotropia causada pela forma de deposi¢do do
material. Desta forma, compdsitos poliméricos apresentam-se como uma
alternativa promissora para contornar este problema, ja que o uso de
aditivos possibilita a melhora destas propriedades (IVANOVA,;
WILLIAMS; CAMPBELL, 2013).

2.3.1.1 Parametros de impressao

Os parametros de impressao utilizados sdo de grande influéncia
nas propriedades finais dos componentes obtidos. No processo de FFF
existem varios parametros que podem ser modificados para melhor se
adaptarem ao material e a aplicacdo. Sao alguns deles: a temperatura do
bico e da mesa de deposicéo; a velocidade de impressdo; a altura das
camadas; a orientacdo de impressdo; e a forma e porcentagem de
preenchimento.

Temperaturas do bico e da mesa garantem que o material
apresente viscosidade apropriada para garantir um fluxo constante e
evitar o empenamento da peca. A velocidade de impressdo garante um
bom acabamento e boa adesdo entre as camadas impressas. A altura das
camadas influencia no acabamento das pecas, de forma geral quanto
menor a altura melhor o acabamento. A orientacdo de impressao, forma
e porcentagem de preenchimento influenciardo principalmente nas
propriedades mecénicas e na anisotropia da peca (CHACON et al.,
2017; REDWOOD; SCHOFFER; GARRET, 2017).

2.3.1.2 Materiais utilizados em FFF

Os materiais mais empregados em FFF sdo polimeros
termoplésticos em forma de filamentos. Os termoplasticos mais
comumente utilizados sdo o ABS e o poli(acido l4ctico) (PLA). Porém,
por causa da facilidade de adaptacdo da técnica, a gama de polimeros
gue podem ser usados atualmente € bastante extensa, como:
policarbonatos, poliamidas, poliestirenos, polifenisulfonas,
polioxidometileno, polietilenoimida e polietilenos de alta densidade. Ja
existem também pesquisas que demonstram a possibilidade do uso de
polimeros reciclados (STANSBURY; IDACAVAGE, 2016).
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O ABS é um copolimero termoplastico com morfologia
heterogénea formado por duas fases, uma matriz de poli(acrilonitrila-co-
estireno) (SAN) e uma fase dispersa de butadieno (Figura 16). A
variedade de propriedades apresentada por esse polimero é derivada da
combinacdo das qualidades de cada componente presente na sua
estrutura. A acrilonitrila confere ao material maior dureza, resisténcia ao
calor e ao ataque quimico. J& o estireno induz o aumento da rigidez,
resisténcia mecanica e melhor processabilidade. Por fim, o butadieno
para 0o aumento da deformacdo eléstica, a resisténcia ao impacto e
tenacidade do material. Desta forma, o ABS como um todo apresenta
alta tenacidade, boa estabilidade térmica e baixo coeficiente de expansao
térmica, além de alta resisténcia a ataques quimicos e alta durabilidade
(OLIVERA et al., 2016; GALVAN et al., 2012; SPENCER, 2003).

Figura 16 — Exemplo ilustrativo dos mondmeros das fases presentes no ABS.

—[» CH,—CH 4—[(}12 — CH}—
‘ n | m
: C=N

SAN

—[— HEC\ | /Hﬂ:ﬁn—
Pl/c: C\ H

Butadiene
Fonte: adaptado (OLIVERA et al., 2016)

O ABS, considerado um termoplastico de engenharia, apresenta
boa processabilidade, podendo ser facilmente empregado em processos
como injecdo, extrusdo, termoformagem e moldagem por sopro. Sua
versatilidade o torna atraente para aplicacfes na indUstria automotiva, de
tecnologia e de telecomunicagdo, na producdo de brinquedos e artigos
desportivos, na fabricacéo de carcacas de eletrodomésticos, entre outros.
Além disso, o custo deste polimero é baixo quando comparado com
outros materiais que apresentam propriedades semelhantes (GARCIA et
al., 2016; OLIVERA et al., 2016; SPENCER, 2003). A maior
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desvantagem apresentada pelo ABS esté relacionada com a degradacao.
O ABS durante o processamento ou quando exposto a luz e calor pode
degradar, o que resulta no amarelamento e reducdo das propriedades
mecanicas. Ele também degrada na presenca de agentes oxidantes, como
acidos inorganicos, que podem quebrar as cadeias poliméricas
(OLIVERA et al., 2016).

2.3.1.3Aplicacdo de CPCEs em FFF

O uso de compdsitos poliméricos na manufatura aditiva tem
como enfoque a producdo de pecas que apresentem estabilidade
mecanica, quimica e dimensional elevada e, consequentemente, possam
ser utilizadas em condicbes extremas de pressdo e temperatura (BADE
et al., 2015; DE LEON et al., 2016; TEKINALP et al., 2014). Existem
também pesquisas sobre a utilizagdo de compositos poliméricos
condutores no desenvolvimento de componentes de sensores mecanicos
e placas bipolares para células de combustivel (GUO; LEU, 2012;
LEIGH et al., 2012). Pequenas varia¢des nas propriedades da matéria
prima utilizada podem ter grandes efeitos nas propriedades finais dos
componentes e pec¢as obtidas, tanto na facilidade e qualidade da peca
manufaturada, quanto na aptiddo do mesmo para a aplicagdo desejada
(NIKZAD; MASOOD; SBARSKI, 2011; PRASHANTHA; ROGER,
2017; VISKADOURAKIS et al., 2017).

Alguns tipos de filamentos para FFF feitos a partir de compdsitos
poliméricos condutores de eletricidade j& sdo encontrados no mercado,
como filamentos a base de PLA (Proto-pasta Conductive PLA,
BlackMagic3D Conductive Graphene Filament) e ABS (3DXSTAT™
ESD ABS 3D Printing Filament) com grafeno, negro de fumo e
nanotubos de carbono.

Porém, como citado anteriormente, as caracteristicas das matérias
primas utilizadas tém grande influéncia nas propriedades finais dos
componentes obtidos por técnicas de manufatura aditiva. Desta forma,
estudos que avaliam a viabilidade do uso de compdésitos poliméricos
condutores na fabricacdo de pecas por FFF, suas propriedades
mecénicas (BADE et al., 2015; DUL; FAMBRI; PEGORETTI, 2016;
TEKINALP et al., 2014; WENG et al, 2016), elétricas (WEI et al.,
2015; DUL; FAMBRI; PEGORETTI, 2018), e -eletromagnéticas
(PRASHANTHA; ROGER, 2017; VISKADOURAKIS et al., 2017) séo
ainda necessarios € a0 mesmo tempo escassos. Por exemplo, revisdes
bibliogréficas publicadas recentemente (IVANOVA; WILLIAMS;
CAMPBELL, 2013; DE LEON et al, 2016) sobre a relacdo entre
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manufatura aditiva e nanocompdsitos poliméricos apresentam poucos
exemplos do uso destes materiais em FFF.

Dul, Fambri e Pegoretti (2016) analisaram as propriedades
mecanicas de amostras de um compdsito a base de ABS e grafeno
produzidas através do processo de FDM. No estudo, os autores
primeiramente avaliaram a viabilidade da utilizacdo dos filamentos
produzidos no processo de FDM, e concluiram que os compoésitos com
4% em massa de grafeno apresentavam viscosidade adequada para
serem utilizados no processo de FDM. Posteriormente, os autores
avaliaram as propriedades termo-mecanicas das amostras (no formado
de gravata) obtidas por FDM em relagdo & direcdo de impressdo das
mesmas e da incorporacdo do grafeno. Foi concluido que a adi¢do de
grafeno aumenta o modulo de tensdo, porém, diminui a tensdo e
deformacéo na ruptura. J& no caso da influéncia da direcdo de impresséo
nas propriedades dos compdsitos, observou-se que o grafeno teve maior
eficiéncia como reforco nas amostras impressas vertical e
horizontalmente, sendo menos eficiente na direcdo de impressdo
perpendicular.

Wei et al. (2015) avaliaram a variacdo da condutividade elétrica
de compésitos a base de ABS e grafeno produzidos por FDM e
moldagem por compressdo. Segundo o estudo, a condutividade dos
compésitos reduz de 6.4x10° S/m para 2.5x10" S/m (condutividade das
amostras de moldagem por compressdo e FDM, respectivamente)
guando as amostras sdo produzidas por FDM devido & presenca de
vazios provenientes do processo de impressdo, o que prejudica o
transporte de carga através do material.

Dul, Fambri e Pegoretti (2018) analisaram as propriedades
mecanicas e elétricas de compdsitos de ABS com 6 %massa de CNTs. A
incorporacdo dos CNTs na matriz de ABS diminuiu a fluéncia e
aumentou o médulo elastico e a tensdo maxima do compdsito. Quanto a
condutividade elétrica, foi observado que essa propriedade é dependente
da forma de impressdo das amostras além de ser menor que a
apresentada pelo filamento utilizado como matéria prima.

Prashantha e Roger (2017) avaliaram a condutividade elétrica, a
eficiéncia de blindagem e as propriedades mecanicas de compositos de
poli(acido latico) (PLA) com 10 %massa de grafeno. Os autores
observaram que a resistividade das amostras impressas varia
dependendo da direcdo de aplicacdo da corrente, e que a eficiéncia de
blindagem eletromagnética obtida, predominantemente pelo mecanismo
de reflexdo, foi de -16 dB. Além disso, os autores observaram que a
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incorporacdo do grafeno na matriz de PLA melhora as propriedades
mecénicas e termomecénicas dos compdsitos.

Viskadourakis et al. (2017) estudaram a EMI SE de vérios
componentes obtidos por FDM utilizando filamentos de CPCEs
encontrados comercialmente (ABS, ABS+CNT, PLA+grafeno e
PLA+grafite). Os autores produziram componentes com ambas as
superficies planas e componentes com uma das superficies cobertas com
piramides, e observaram que 0S componentes que possuiam as
pirdmides apresentaram melhor EMI SE quando comparados com os
totalmente planos. Os compdsitos que apresentaram, no geral, melhor
EMI SE foram os de PLA com grafeno.
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3 MATERIAS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Neste trabalho, foi utilizado o poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-
estireno) (ABS) (CYCOLAC™ Resin MG47) cedido gentilmente pela
empresa Saudi Basic Industries Corporation (SABIC) - Brasil. Os
valores das propriedades do material sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades do ABS

Propriedades Valores Unidades
indice de fluidez (230 °C/3,8 kgf) 5,6° 9/10min
Densidade 1,04° glem®
Tensdo de ruptura 33° MPa
Alongamento maximo 24° %
Condutividade 1,72x10™% S.cm™

 Valores fornecidos pelo fabricante
® Valores obtidos em laboratério

Fonte: elaborado pela autora.

Foram usados os nanotubos de carbono (NANOCYL™ NC7000
series) comercializados pela empresa Nanocyl S.A. NANOCYL™
NC7000 sdo nanotubos de carbono de paredes maltiplas (MWCNTS)
produzido via deposicdo quimica de vapor de carbono. As suas
caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades dos MWCNTSs

Propriedades Valores Unidades
Pureza 90" %
Densidade 2,287" glem®
Comprimento médio (L) 1,5 um
Diametro médio (D) 9,5 nm
Razdo de aspecto (L/D) 157,89

Area superficial 250-300° m?/g
Condutividade 100° Scm®

*Valores fornecidos pelo fabricante
®Valores obtidos em laboratério

Fonte: elaborado pela autora.

O negro de fumo condutor (Printex XE 2-B) foi fornecido pela
empresa Orion Engineered Carbons — Estados Unidos. As propriedades
do material sdo apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Propriedades do CB.

Propriedades Valores Unidades
pH 6,3-9,3"

Densidade 2,389" glem®
Area superficial 1000 m?/g
Absorgdo de dibutilftalato (DBP) 380-460° mL/100g
Tamanho da particula 30° nm
Condutividade 2,1° Scm*

*Valores fornecidos pelo fabricante
®Valores obtidos em laboratério

Fonte: elaborado pela autora.
3.2 METODOS DE FABRICACAO

A metodologia deste estudo foi dividida em trés etapas (Figura
17): inicialmente analisou-se a influéncia da incorporagdo de aditivos
carbonaceos, CNTs e CB, nas propriedades elétricas, reoldgicas e de
blindagem eletromagnética dos compositos binarios de ABS/CB e
ABS/CNT. A composi¢do dos compdsitos de ABS/CNT variou entre
0,05 e 15 %massa de CNTSs, enquanto que para 0 ABS/CB a variag&o foi
entre 1 e 15 %massa de CB.

Apos, foram escolhidas as composicdes que apresentaram a
melhor combinacdo entre os valores desejados de blindagem
eletromagnética e de propriedades reoldgicas. A partir destas
composicdes foram obtidos compoésitos ternarios com proporcdes de
25:75, 50:50 e 75:25 entre CNTs e CB. Os compdsitos ternarios e
binarios, com mesma quantidade de aditivo, foram comparados. Foram
analisadas: a microestrutura, condutividade elétrica, a eficiéncia de
blindagem, e as propriedades reoldgicas e térmicas das amostras
produzidas por moldagem por compressao.

Finalmente foram produzidos filamentos extrudados e amostras a
partir da tecnologia de fabricacdo por fusdo de filamento (FFF), dos
compdsitos binarios e ternarios. Estas amostras foram analisadas quanto
a microestrutura, as propriedades elétricas, de blindagem e mecanicas.



73

Figura 17 — llustracéo das etapas principais da metodologia deste estudo.

Estudo dos compositos binarios de ABS/NF e ABS/INTC

Obtencdo e caractenizacio de
amostras viamoldagem por
compressdo

Escolha das melhores composigdes
para hibridizacio

Obtengio de compdsitos hibridos

Comparacio entre as propriedades doscompositos hibridos e binarios
obtidosviamoldagem por compressio

MManufatura aditiva via FFF

Obtencdo e caracterizagio de Obtencio e caracterizagio de
filamentos extrudados amostras produzridas viaFFF

Fonte: elaborado pela autora.

3.2.1 Mistura por fuséo

Os compositos foram obtidos a partir da mistura fisica por fuséo,
com a utilizacgdo de um misturador interno HAAKE series 600,
localizado no Laboratério de Materiais (LABMAT), da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC). Antes de iniciar a mistura todos os
componentes (ABS e carbonaceos) foram secos a uma temperatura de
60 °C por 12 horas. O processo de mistura foi realizado a uma
temperatura de 230 °C, com velocidade de rotacdo dos rotores de 60
rpm, por um periodo total de 15 min. Este processo foi utilizado para
obtencdo dos compdsitos binarios de ABS/CNT e ABS/CB, e dos
compositos ternarios de ABS/CNT/CB.

3.2.2 Moldagem por compressao
A producéo das amostras densas dos compositos foi feita a partir

da moldagem por compressédo utilizando uma termo-prensa hidraulica
manual da BOVENAU, modelo P15 ST, localizada Laboratorio de
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Polimeros e Compositos (POLICOM) do Departamento de Engenharia
Mecénica da UFSC. Os materiais foram prensados a uma temperatura de
230 °C e pressdo de 12 MPa por 10 minutos. Amostras com diferentes
geometrias e espessuras foram obtidas, de acordo com a necessidade de
cada caracterizagdo realizada.

3.2.3 Extrusao de filamentos

Para a producéo dos filamentos usados na impressdo 3D via FFF,
primeiramente os materiais foram triturados em um granulador Piovan,
modelo RN 166. Em seguida o material granulado foi adicionado em
uma extrusora de rosca simples da Friul Filiere SpA, modelo Estru 13
(Figura 18), com diametro de rosca de 14 mm e uma matriz de extrusdo
de 2 mm. Ambos os equipamentos localizados no Laboratdrio de
Polimeros da Universidade de Trento, Italia.

A extrusora utilizada possui quatro zonas de aquecimento, sendo
as temperaturas utilizadas: 100, 200, 220 e 230 °C, desde a zona de
alimentacdo até a matriz de extrusdo. A velocidade das roscas foi
mantida constante em 30 rpm e a velocidade de coleta regulada para
obter um filamento com diametro médio de 1,75 + 0,10 mm (Figura 19).

Figura 18 — Extrusora monorosca Friul Filiere SpA, modelo Estru 13.

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 19 — Filamento extrudado do compoésito de ABS com carbonéceos.

Fonte: elaborado pela éutora.
3.2.4 Impressdo de amostras por FFF

Para a fabricacdo das amostras impressas utilizou-se uma
impressora 3D “Next generation desktop 3D printer”, da marca
SHERABOT (Figura 20), localizada no Laboratério de Polimeros da
Universidade de Trento, Itdlia. Em todos os casos a temperatura
utilizada no bico de extrusdo foi de 250 °C, enquanto na mesa de
deposicdo foi utilizada uma temperatura de 110°C. A razdo de
deposicdo foi mantida constante em 40 mm/s e a densidade de
preenchimento em 100%. As amostras foram impressas com tamanho de
camada de 0,2 mm, com exce¢do das amostras para blindagem
eletromagnética, que foram impressas com tamanhos de camada 0,2 e
0,1 mm, para avaliar a influéncia desta caracteristica na propriedade.

Figura 20 — Impressora 3D “Next generation desktop 3D printer”

3 sHAREBOT " .

SKTOP 3D PRINTER
- .

B * Next Generation *

Fonte: elaborado pela autora.
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Trés formas de impressdo foram aplicadas, variando a direcdo de
crescimento da amostra e tipo de infill (Figura 21): perpendicular
concéntrica (PC), horizontal concéntrica (HC) e horizontal retilineo
alternado 45° (H45).

Amostras foram impressas com diferentes geometrias (largura,
comprimento e espessura), de acordo com a necessidade de cada técnica
de caracterizagéo.

Figura 21 — Esquema das direcfes de impressdo das amostras de FFF:
Perpendicular concéntrico (PC); horizontal concéntrico (HC); horizontal
alternado 45° (H45).

PC HC H45

Fonte: elaborado pela autora.
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3.3 TECNICA DE CARACTERIZACAO

As técnicas de caracterizagdo utilizadas foram escolhidas de
forma a obter os resultados mais apropriados para cada propriedade e
modo de fabricacdo das amostras. A Tabela 5 apresenta as técnicas
utilizadas para cada tipo de amostra.

Tabela 5 - Técnicas de caracterizagao para as formas de fabricagdo de amostras.

Moldagem por Filamentos extrudados Manufatura aditiva via
compressdo FFF

Condutividade elétrica Condutividade elétrica Condutividade elétrica
EMI SE SEM-FEG EMI SE
SEM-FEG Fluéncia SEM-FEG
TEM Anélise mecanica Fluéncia
Anaélise reoldgica Densidade relativa Anélise mecanica
DMA Fracdo de vazios Densidade aparente
Efeito Joule

TG

Fonte: elaborado pela autora.
3.3.1 Condutividade elétrica

A medida de condutividade elétrica dos compdsitos moldados por
compressdo e FFF foi realizada a temperatura ambiente utilizando trés
métodos distintos: método padrdo quatro pontas; método do eletrdmetro
(duas pontas); e método duas pontas. Exemplos das amostras utilizadas
para as medidas sdo apresentados na Figura 22.

Figura 22 - Imagem ilustrativa da amostra para medida de condutividade
elétrica.

T e on s o o

S X
Fonte: elaborado pela autora.
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3.3.1.1 Método do eletrémetro

O método do eletrometro foi utilizado para obter a condutividade
elétrica de amostras resistivas, com condutividade de até 107 S.cm™,
obtidas por moldagem por compressdo e FFF. A analise foi realizada no
Laboratério de Polimeros e Compositos (POLICOM) do Departamento
de Engenharia Mecénica da UFSC.

Para as medidas utilizou-se um eletrémetro da marca Keithley,
modelo 6517A, acoplado a um sistema de medidas da Keithley modelo
8009. Através deste sistema é possivel medir a resistividade elétrica
volumétrica das amostras, que depois é transformada em condutividade
elétrica. A Figura 23 ilustra os principais componentes do aparelho
utilizado neste método.

Figura 23 - Esquema ilustrativo do eletrodo Keithley modelo 8009.

Eletrémetro

Anel de seguranca

Fonte: adaptado de (KEITHLEY INSTRUMENTS INC, 2008).

Resistividade elétrica pode ser definida como a resisténcia, em
um centimetro cubico, que um material apresenta a passagem de uma
corrente elétrica, sendo a mesma expressa em ohm-centimetros. A
resistividade é calculada segundo a Equacéo 15:

_KV (15)
p= w [
onde, p ¢ a resistividade elétrica da amostra (Q.cm), K, é uma constante
relacionada a geometria do eletrodo (cm?), w é a espessura da amostra
(cm), V é a diferenca de potencial (V), e | é a corrente elétrica (A).

A condutividade elétrica é o reciproco da resistividade e desta
forma pode ser obtida segundo a Equacéo (16).
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P (16)
p

onde, 6 ¢ a condutividade elétrica (S.cm™) e p ¢ a resistividade elétrica
(Q.cm).

3.3.1.2 Método padrao quatro pontas

O método padrdo quatro pontas foi utilizado para obter a
condutividade das amostras mais condutoras, com condutividade maior
que 107 S.cm™. A anélise foi realizada no Laboratério de Polimeros e
Compdsitos (POLICOM) do Departamento de Engenharia Mecénica da
UFSC.

Este método consiste em quatro sondas igualmente espacadas, a
uma distancia de 1 mm, sendo que a corrente é transmitida pelas sondas
externas, enquanto as sondas internas medem a diferenca de potencial
resultante da amostra. A corrente é aplicada utilizando uma fonte de
tensdo DC Keithley, modelo 6220, e a diferenga de potencial ¢ medida
com um eletrdmetro Keithley, modelo 6517A. A Figura 24 ilustra a
disposicdo dos eletrodos para a medida de condutividade elétrica pelo
método padrdo quatro pontas. A condutividade é calculada através da
Equacéo 17:

_I1h2 an

T Vwom

onde, 6 ¢ a condutividade elétrica (S.cm™), | é a corrente elétrica (A), w
é a espessura da amostra (cm) e V a diferenca de potencial (V).
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Figura 24 — Esquema ilustrativo da disposic&o dos eletrodos no método padréo
quatro pontas.

Fonte de corrente

dola4
+ 16
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1 2 3 4
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sondas lineares

Fonte: elaborado pela autora.
3.3.1.3 Método duas pontas

O método duas pontas foi utilizado para obter a condutividade
elétrica das amostras de FFF mais condutoras, com condutividade maior
que 107 S.cm™. A anélise foi realizada no Laboratério de Polimeros e
Compésitos (POLICOM) do Departamento de Engenharia Mecénica da
UFSC.

A corrente elétrica é aplicada nas duas sondas e a diferenca de
potencial entre as duas sondas medida. De modo semelhante ao método
4-pontas, a corrente foi aplicada utilizando uma fonte de tensdo DC
Keithley, modelo 6220, e a diferenga de potencial medida com um
eletrometro Keithley, modelo 6517A. A Figura 25 ilustra a disposicéo
dos eletrodos usados neste método. Os valores de condutividade elétrica
volumétrica (p) (em S.cm™) foram calculados a partir da Equacéo (18).

5= 4w (18)
" mRd?

onde, R ¢ a resisténcia (Q), d é o didmetro da amostra (cm) e w ¢é a
espessura da amostra (cm).
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Figura 25 - llustracdo da disposicéo dos eletrodos utilizados no método duas
pontas.

O - O

Fonte: elaborado pela autora.
3.3.2 Eficiéncia de blindagem eletromagnética (EMI SE)

A andlise da eficiéncia de blindagem & interferéncia
eletromagnética (EMI SE) foi realizada na frequéncia da banda X das
micro-ondas, de 8 a 12 GHz, utilizando um analisador de redes modelo
N5230C/PNA-L da Agilent Co, acoplado a um guia de ondas retangular.
Este equipamento estd localizado no Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano (IMA), da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ).

EMI SE foi calculada utilizando os parametros S (scattering
parameters) relacionados com a intensidade da onda incidente refletida
(S11 ou Sy) e da onda transmitida (S ou S;,) através da amostra,
seguindo a Equacéo 19.

(19)

EMI SE =10 log =10 log

|12/ |24/

Foram confeccionadas amostras com largura e comprimento de
50 mm e espessura de 2 mm (Figura 26) a partir da moldagem por
compressdo. A amostras obtidas por FFF apresentaram largura e
comprimento de 45 mm e espessura de 2 mm (Figura 21).
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Figura 26 — Imagem ilustrativa da amostra para eficiéncia de blindagem
eletromagnética.

X N

o Fonte: .desehvo.l\"/ido béla aﬂféréi.
3.3.3 Indice de fluidez (MFI)

O indice de fluidez representa a taxa de fluxo de um polimero
fundido em relagdo a um tempo pré-determinado, normalmente expresso
em gramas por 10 minutos. O MFI é medido em um plastémetro, que
consiste de um barril que aquece o polimero a uma temperatura
especifica, com uma matriz capilar, de formato cilindrico e dimensdes
especificas, situada na sua extremidade. O escoamento do polimero
ocorre por uma forga constante no topo do plastdémetro (Figura 27). O
material extrudado é cortado em intervalos fixos e a massa de cada
pedaco é medida (ROCHA; COUTINHO; BALKE, 1994).

O indice de fluidez foi obtido a partir da Equagéo (20).

m X 10
MFI(g/10min) = ——— (20)

onde, m é a massa do polimero (g) e t € o tempo de corte (min).

O teste foi realizado em uma CEAST® Modular Melt Flow
Models, modelo 7026.000, com temperatura de 230°C, massa de 10 kg e
tempo de corte de 10 segundos, no Laboratério de Materiais da
UNISOCIESC.
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Figura 27 — Esquema ilustrativo de um plastometro.

<— Peso

Barril aquecido __ |

> \ Matriz capilar

Fonte: desenvolvido pela autora.

Polimero extrudado

3.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

As microestruturas dos compésitos obtidos a partir da moldagem
por compressdo e FFF foram analisadas e caracterizadas utilizando a
Microscopia Eletrbnica de Varredura por Emissdo de Campo, SEM-
FEG, utilizando um Microscopio Eletrébnico de Varredura, JEOL
modelo JSM-6701F, com tensdo aplicada de 10 kV.

Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) foi utilizada para
analisar a superficie de fratura das amostras impressas por FFF, com
maior énfase na andlise da ligacdo entre os filamentos e na presenca de
vazios. Para tal utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura
(SEM) JEOL, modelo JSM-6390LV, com tensédo aplicada de 10 kV.

As analises de microscopia foram realizadas no Laboratério
Central de Microscopia Eletronica (LCME) da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC).

As amostras dos compdsitos na forma de filmes e impressas
foram fraturadas em nitrogénio liquido para a obtencdo de uma
superficie de fratura fragil. Todas as amostras foram recobertas com
ouro para evitar carregamento durante a obtencéo das imagens.
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3.3.5 Microscopia eletronica de transmissédo (TEM)

A microscopia eletrdnica de transmissdo foi utilizada para
analisar a disperséo dos aditivos incorporados na matriz de ABS para as
amostras preparadas via moldagem por compressdo. As imagens foram
obtidas através de um microscdpio eletrénico de transmissdo (TEM),
JEOL modelo JEM-2100, com tens&o aplicada de 80 kV. As analises de
TEM foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia
Eletronica (LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

As amostras foram seccionadas, com o auxilio de um
ultramicrémetro Leica Ultracut UCT, equipado com faca de diamante, a
uma espessura de aproximadamente 70 nm e coletada em um grid de
cobre 200.

3.3.6 Analise reolégica

O comportamento reoldgico do ABS e dos compositos
condutores (ABS/CB, ABS/CNT e ABS/CNT/CB) foi analisado em um
Rebmetro oscilatério, modelo Hybrid Discovery HR1, da TA Instrument
Inc., equipado com uma geometria de placas paralelas com didmetro de
25 mm, localizado no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano (IMA), da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). O
teste foi realizado no regime de viscoelasticidade linear em atmosfera de
nitrogénio a uma temperatura de 230 °C, em frequéncia variando entre
0,01 e 100 Hz com deformacéo de 0,5%.

Através desta andlise foram obtidas as curvas de modulo de
armazenamento (G'"), de perda (G") e da viscosidade complexa (n*) em
funcéo da frequéncia. A andlise reoldgica foi realizada em trés amostras
com formato circular de 25 mm de didmetro e espessura de 1 mm
obtidas pelo processo de moldagem por compressdo (Figura 28).

Figura 28 - Imagem ilustrativa das amostras para analise reoldgica.

Fonte: desenvolvido pela autora.
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3.3.7Anélise dindmico-mecanica (DMA)

As analises dinamico-mecanicas (DMA) do ABS e dos
compositos binarios (ABS/CB e ABS/CNT) e ternarios (ABS/CNT/CB)
foram realizadas em um equipamento da NETZSCH, modelo 242 E
Artemis, localizado no Laboratério de Materiais (LABMAT), da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

As andlises foram realizadas em modo de engaste simples (single
cantilever) com comprimento livre de 16 mm, temperatura variando
entre -100 °C e 150 °C a uma taxa de 3 °C/min, e amplitude de
deformagdo de 20 um. Os ensaios foram realizados em modo dindmico
de multi-fréquencia, sendo as frequéncias utilizadas: 1, 5, 25 e 50 Hz. A
partir da anéalise de DMA foram obtidas as curvas de modulo de
armazenamento (E") e de perda (E"), assim como a curva de tan 8 (razio
entre E" e E"), em funcdo da temperatura.

A andlise de DMA foi realizada em amostras com espessura de
2 mm, largura de 10 mm e comprimento de 40 mm preparadas pelo
processo de moldagem por compressédo (Figura 29).

Figura 29 - Imagem ilustrativa das amostras para analise de DMA.
N >

Fonte: desenvolvido pela autora.

3.3.7.1 Calculo da energia de ativacao (E,)

A energia de ativacdo (E,) pode ser calculada a partir da
aplicacdo da equacdo de Arrhenius (Equacdo 21) nas curvas da variacdo
da transicéo vitrea (Ty) da matriz polimérica em funcéo da frequéncia
(APENDICE A). A energia de ativacio das fases presentes no ABS é
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obtida através da analise de DMA multifrequéncia (LI; LEE-
SULLIVAN; THRING, 2000).

Eq
RyTy

Inf = (1)

Onde f ¢ a frequéncia (Hz), E, é a energia de ativagdo (kJ.mol™),
R é a constante dos gases (kJ.K™*.mol™) e T4 € a temperatura de transicéo
vitrea (K).

3.3.8 Fluéncia

A andlise de fluéncia foi realizada nos filamentos e amostras
impressas dos compositos de ABS/CB, ABS/CNT e ABS/CNT/CB com
0 auxilio de um equipamento de DMA modelo Q800 da TA
Instruments, localizado no Laboratério de Polimeros da Universidade de
Trento, Italia.

O ensaio foi feito a uma temperatura de 30 °C, com tenséo
constante de 2,8 MPa durante um periodo total de 3600 s. A distancia
entre as garras (area Util de ensaio) foi mantida constante em 11 mm. Os
filamentos utilizados tinham didmetro de 1,75 mm e comprimento de 30
mm, enquanto as amostras impressas tinham largura de 4 mm, espessura
de 1 mm e comprimento de 25 mm (Figura 30).

Figura 30 — Imagem ilustrativa das amostras para fluéncia.

OGN, X 2o

Fonte: desenvolvido pela autora.
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3.3.8.1 Compliancia de fluéncia

A deformacdo total durante a fluéncia pode ser representada pela
soma da deformacao instantanea (;), proporcional a tensdo aplicada, e a
deformacéo de fluéncia (ef), dependente do tempo (Equacdo 22). A
compliancia de fluéncia é a razéo entre a deformacéo total do material e
a tensdo aplicada (Equacdo 23), de forma que a compliancia pode ser
representada como a soma da compliancia instantanea, ou elastica, Jejas €
a viscoeldstica (Jisc), dependente do tempo (Equacéo 24) (PEGORETTI,
2009).

Erotal(t) = & + & (22)
J(®) = 20 (23)

0Op
]total (t) = ]elas +]visc(t) (24)

O comportamento em fluéncia de materiais viscoelasticos pode
ser descrito por varios modelos mecanicos que se baseiam em diferentes
combinagdes de elementos elésticos (mola) e viscosos (amortecedor). O
modelo de Burgers € um destes modelos viscoelasticos, sendo ele
simples e bastante utilizado no estudo da fluéncia de materiais
poliméricos.

O modelo de Burgers, também conhecido como modelo de quatro
elementos, é representado por uma unidade de Maxwell e uma unidade
de Kelvin ligadas em série, nos quais a mola de Maxwell (EM)
representa a deformacdo instantanea, os elementos de Kelvin em
paralelo (EK e nK) representam o comportamento viscoso inicial e o
amortecedor de Maxwell (nM) representa o fluxo viscoso do material
apos longo tempo (Figura 31) (PAPANICOLAOU; ZAOUTSOS, 2011;
PEGORETTI, 2009; NAVARRO, 2017).
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Figura 31 — Esquema representativo do modelo de Burgers e seus respectivos
elementos: mola e amortecedor de Maxwell (Ey, nw), mola e amortecedor de
Kelvin (Ek € n).

Nk Ex

Fonte: modificado de (PEGORETTI, 2009).

Desta forma, através da utilizacdo de modelos é possivel prever o
comportamento em fluéncia de um material, para longos tempos, a partir
de dados obtidos por experimentos de curta duragdo. A Equacdo (25),
apresentada abaixo, descreve a complidncia de fluéncia segundo o
modelo de Brugers (PAPANICOLAOU; ZAOUTSOS, 2011;
PEGORETTI, 2009; NAVARRO, 2017).

](t)——+—[1—exp(—5—Kt>]+i (25)

3.3.9Analise mecanica

O ensaio mecanico de tracdo uniaxial dos filamentos e das
amostras produzidas por FFF foi realizado no Laboratério de Polimeros
da Universidade de Trento, Italia. Utilizou-se uma méaquina de ensaio
universal, modelo 5969, da Instron® com uma célula de carga de 50 kN.

Foram ensaiadas amostras de FFF, impressas nas trés
configuragdes de impressdo (PC, H45 e HC), com geometria de halteres
de acordo com a norma I1SO 527, tipo 5A. Estas amostras possuiam area
atil de 25 mm, largura de 4 mm, espessura de 2 mm e tamanho de
camada de 0,2 mm (Figura 32). O limite de escoamento e a tensdo na
fratura foram obtidos utilizando velocidade de tracdo de 10 mm/min. O
maddulo de elasticidade foi obtido utilizando um extensdémetro elétrico
Instron®, modelo 2620-61, com &rea Util de 12,5 mm e velocidade de
tracdo 1 mm/min.
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Filamentos com diametro de 1,70 mm, comprimento de 150 mm
e éarea util de 100 mm, também foram analisadas. O limite de
escoamento, a tensdo na fratura e 0 modulo elastico (auxiliado pelo uso
do extensdmetro elétrico) destas amostras foram obtidos utilizando uma
velocidade de tensdo de 10 mm/min. Segundo a norma ISO 527, o
madulo elastico ¢ calculado obtendo o valor da secante presente entre as
deformacGes de 0,05% e 0,25%.

O ensaio foi realizado em, no minimo, cinco amostras de cada
tipo de configuragdo de impresséo e de filamentos.

Figura 32 - Imagem ilustrativa das amostras para analise mecanica.

Fo.nte: desenvol\}i'db pela aufbra.
3.3.10 Efeito de aquecimento Joule

O efeito de aquecimento Joule, ou aquecimento resistivo, ocorre
guando a energia de uma corrente elétrica que atravessa um material é
convertida em calor, devido a sua resisténcia interna, aumentando a
temperatura do material. Este efeito pode ser descrito através da lei de
Joule. A energia dissipada (Q), que se transforma em calor, €
proporcional ao inverso da resisténcia do material (R), ao quadrado da
diferenca de potencial (V) aplicada e ao tempo (t) de aplicacdo (Equacéo
26) (KIM et al., 2016).
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2
0V (26)
R
onde, Q é a energia (W), V é a diferenca de potencial (V), R é a
resisténcia () e t é o tempo ().

A andlise do efeito Joule foi realizada no Laboratério de
Polimeros da Universidade de Trento, Itdlia. Para tal utilizou-se uma
fonte de tensdo modelo IPS 303DD da ISO-TECH, para aplicar
diferencas de potencial em quatro valores distintos (8, 12, 16 e 24 V),
por um periodo total de 150 s. A evolucdo da temperatura foi medida
com o auxilio de uma camera termografica modelo Flir E6 da empresa
FLIR system.

Foram analisadas amostras produzidas através da moldagem por
compressdo, com espessura de 1,7 mm, comprimento de 50 mm e
larguras de 3 e 6 mm (Figura 33). Foram analisadas trés amostras de
cada composicdo estudada.

Figura 33 — Imagem ilustrativa das amostras para efeito Joule.
SRR NN

3.3.11 Analise termogravimétrica (TG)

A anélise termogravimétrica da matriz de ABS e dos compaésitos
foi realizada em um Analisador Termogravimétrico Q5000 IR da
empresa TA Instruments, localizado no Laboratério de Polimeros da



91

Universidade de Trento, Itdlia. A analise foi realizada em atmosfera de
ar sintético, com fluxo de 15,0 mL/min, temperatura variando de 30 °C a
700 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Utilizou-se
aproximadamente 10 mg de amostra.

3.3.12 Densidade relativa e aparente

A densidade relativa dos filamentos extrudados foi medida, em
temperatura ambiente, usando o método de Archimedes em solvente
agua-etanol (com concentracdo de 96 %massa e densidade de
0,817 g/cm®). A anlise foi realizada no Laboratdrio de Polimeros da
Universidade de Trento, Itélia.

A analise foi repetida em pelo menos trés amostras de cada
composito, e a densidade calculada utilizando a Equacéo (27).

Mar X Petanol (27)

Pr Mgy — Metanol
onde, m, é a massa do filamento em ar (g), Mewnol € @ Massa do
filamento quando imerso no etanol (g) € pewnol € @ densidade do etanol
(g/cm?).

A densidade aparente das amostras produzidas via FFF foi
realizada no Laboratério de Polimeros e Compositos (POLICOM) do
Departamento de Engenharia Mecénica da UFSC. Para tal utilizou-se
amostras com largura e comprimento de 45 mm e espessura de 2 mm
(Figura 21), e a medida foi repetida para trés amostras. A densidade
aparente foi calculada através de razdo entre a massa € 0 volume da
amostra (Equacéo 28).

m
Pa = 7 (28)

onde, m é a massa da amostra (g) e V é o volume da amostra (cm®).
3.3.12.1 Fracéo de vazios.

A fracdo de vazios (V.) presentes no filamento dos compdsitos
foi determinada seguindo a Equacéo (29).

Pt — Pr (29)
Pt

Vc=
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onde, p, é a densidade relativa ¢ p; é a densidade teérica (g/cm®) dos
compositos.

Considerando as densidades tedricas do ABS, CB e CNTs como
1,040, 2,389 e 2,287 glecm®, respectivamente, a densidade teérica dos
compositos pode ser calculada pela regra das misturas, segundo a
Equacéo (30).

pr = (pm X vol,) + (pa X volf) (30)

onde, p; é a densidade tedrica (g/cm®), pn é a densidade da matriz
(g/cm®), p. é a densidade dos aditivos (g/cm®), vol, e vol; as fracdes
volumétricas da matriz e dos aditivos (%vol), respectivamente.

A fracdo massica foi convertida em volumétrica seguindo a
Equacdo (31) apresentada abaixo.

mg (31)
Pa
vol= ——M—
ﬁ + (1 — ma)
Pa Pm

onde, vol é a fracdo volumétrica (%vol), m, é a fracdo massica do
aditivo (%massa), p, € pm Sa0 as densidades do aditivo e da matriz,
respectivamente.

Para o célculo da fragdo volumétrica dos compdsitos ternarios, a
Equacéo (31) foi modificada para a Equacao (32).

mg | My (32)
vol — pa pb
wTmg  my | (A —mg —my)
Pa Pp Pm

onde, m, e my s8o as fragbes méassicas dos aditivos (%massa), e pa, py €
pm S&0 as densidades dos aditivos e da matriz, respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 EFEITO DA INCORPORAGCAO DOS CNTs E DO CB NAS
PROPRIEDADES E ESTRUTURA DA MATRIZ DE ABS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes a
incorporacdo dos aditivos carbonaceos na matriz de ABS de forma
individual. Compdsitos de ABS/CNT e ABS/CB com diferentes fragdes
massicas dos aditivos foram estudados. Propriedades elétricas,
microestrutura,  propriedades  dindmico-mecanicas,  blindagem
eletromagnética e propriedades reoldgicas foram analisadas. As
propriedades reoldgicas e a blindagem eletromagnética dos compositos
binarios servirdo como base para a escolha das composicdes dos
compadsitos a serem hibridizados.

Parte dos resultados obtidos nessa se¢do foram publicados no
artigo intitulado “Hybrid composites of ABS with carbonaceous fillers
for electromagnetic shielding applications”, na revista Journal of
Applied Polymer Science. https://doi.org/10.1002/app.46546

4.1.1 Estrutura e propriedades elétricas e dindmico-mecanicas dos
compdsitos binérios

Inicialmente, foram produzidos e estudados compositos binarios
de ABS/CNT e ABS/CB com diversas composicGes, para melhor
entender a influéncia da incorporagdo dos aditivos na estrutura e nas
propriedades elétricas e dindmico-mecanicas destes compaositos.

Conforme ilustra a Figura 34, a incorporacdo de aditivos
condutores na matriz isolante de ABS resulta no aumento da
condutividade elétrica dos compdsitos poliméricos de ABS/CNT e
ABS/CB. Para baixas concentra¢fes de aditivo condutor, 0,05 %massa
de CNTs e 1 %massa de CB, observa-se que a condutividade elétrica é
semelhante & apresentada pela matriz de ABS (10™° S.cm™). No entanto,
a medida que a concentracdo de aditivos carbonaceos aumenta observa-
se um aumento abrupto do valor de condutividade elétrica, que se
tornara praticamente constante e com valores proximos aos dos aditivos
carbonaceos puros. Assim, para os compdsitos com 15%massa de
aditivo carbonaceo, observa-se um aumento do valor de condutividade
elétrica em 15 ordens de grandeza para o compésito de ABS/CB
(0,55 S.cm™) e 16 ordens de grandeza para 0 ABS/CNT (1,91 S.cm™). O
mesmo valor de condutividade elétrica, aproximadamente 0,01 S.cm™,
para ambos os compdsitos foi alcancado para concentracBes de 1 e
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4 %massa de CNTs e CB, respectivamente. Esta diferenca de
comportamento apresentada por ambos 0s compoésitos pode ser
explicada pelo fato de que os CNTs apresentam maior condutividade
intrinseca, maior razdo de aspecto (L/D) e melhor distribui¢do na matriz
(SOCHER et al, 2011a; MENZER et al, 2011; AL-SALEH; SAADEH;
SUNDARARAJ, 2013; RAMOA et al, 2013).

O aumento abrupto da condutividade elétrica em funcdo da
concentracdo maéssica de aditivo condutor estd relacionado com a
formacg8o de caminhos condutores na matriz, e pode ser explicado pela
teoria da percolacdo elétrica. O limiar de percolacdo é a quantidade
critica de aditivo necessério para a formagéo deste caminho condutor, e
pode ser modelado segundo a equagédo de poténcia (Equagdo 14).

Figura 34 — Evolucgéo da condutividade elétrica dos compositos de ABS/CB e
ABS/CNT em relagéo a fragdo massica dos aditivos condutores.

1E-14 —o— ABS/CB

o —u— ABS/CNT
1E-16 7 T T T T T T

T
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Fracao de aditivo condutor (%omassa)

Fonte: desenvolvida pela autora

Os compdsitos de ABS/CNT apresentaram um limiar de
percolacdo (¢.) de 0,3 %massa e t igual a 2,4, enquanto ABS/CB o valor
de ¢ é igual a 3 %massa e t de 2,2. Os valores do expoente estdo
relacionados com o formato da rede condutora (sistemas uni-, bi-, ou
tridimensionais), nimero de contato entre as particulas e dispersdo das
mesmas. Valores de t maiores que 2 sugerem multipla percolacéo ou
percolacdo por tunelamento. Al-saleh, Saadeh e Sundararaj (2013)
reportaram limiares de percolacdo de 0,5; 4,0 e 1,5 %massa de aditivo
para compositos de ABS com CNTs, CB e CF, respectivamente.
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E interessante destacar que o0 ABS/CNT apresentado no presente
trabalho possui limiar de percolagcdo menor do que os encontrados em
outros trabalhos com CNTs reportados na literatura. Por exemplo,
Socher et al. (2011a) obteve um limiar de percolacdo de 0,9 %massa
para compdsitos de poliamida 12/CNT (Nanocyl NC7000-PA12),
enquanto Kuester et al (2016b) obteve um limiar de percolacdo de
1 %massa para um sistema de poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-
estireno) e nanotubos de carbono. Menzer et al. (2011) analisou as
propriedades elétricas de dois compdsitos de polipropileno isotatico
modificado com anidrido maleico e SWCNTSs, um utilizando nanotubos
como recebidos e o0 segundo utilizando nanotubos depois de moidos em
moinho de bolas, os autores obtiveram valores de percolagdo iguais a
0,7 e 0,9 %massa, respectivamente.

O menor limiar de percolagdo obtido para o sistema ABS/CNT
pode estar associado a distribuicdo seletiva do aditivo na matriz
polimérica. Isto ocorre devido ao aumento da concentracdo das
particulas de aditivo em locais especificos, facilitando a formacéo de
caminhos condutores (PAN et al., 2016). Como o ABS apresenta uma
morfologia semelhante a uma blenda polimérica imiscivel, pode-se obter
distribuicdo seletiva desde que o aditivo apresente maior afinidade com
a fase de estireno-co-acrilonitrila (SAN) do que com a fase elastomérica
de butadieno. Al-Saleh e Sundararaj (2012) afirmam em seus estudos
que os nanotubos de carbono apresentam-se preferencialmente na fase
SAN em vez de no butadieno, devido a uma maior afinidade
termodindmica.

Com o objetivo de confirmar a existéncia de uma distribuicdo
seletiva do aditivo condutor em uma das fases do ABS, foi realizada
uma andlise da microestrutura dos compositos de ABS contendo CNTs e
CB. A Figura 35 apresenta as imagens de SEM-FEG da matriz de ABS
e dos compdsitos de ABS/CB e ABS/CNT com 5 %massa. Observa-se
que os aditivos se apresentam homogeneamente dispersos na matriz. A
partir das imagens de SEM-FEG dos sistemas poliméricos analisados
neste trabalho ndo foi possivel evidenciar a presenca de distribuicdo
seletiva dos aditivos em uma das fases do ABS.
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Figura 35 — Imagens de SEM-FEG da matriz de ABS e dos compdsitos de
ABS/CB e ABS/CNT com 5 %massa de aditivo. Duas magnificaces: (a)
x10000 e (b) x20000.
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Fonte: desenvolvida pela autora

Uma metodologia empregada para avaliar a distribuicdo seletiva
de aditivos na matriz polimérica e a partir da analise da energia de
ativacdo (E,). A energia de ativacdo esta associada com as interacOes
entre a matriz polimérica e os aditivos, ela representa a energia minima
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necessaria para iniciar a movimentacdo das cadeias poliméricas
associadas com as transi¢Bes térmicas, como por exemplo a transicao
vitrea (LEYVA et al., 2003; ORNAGHI et al., 2010).

Os valores de E, obtidos, a partir da equacdo de Arrhenius, sdo
apresentados na Tabela 6. Observa-se um ligeiro aumento nos valores de
energia de ativacdo dos compdsitos quando comparados com o ABS.
Porém, devido ao amplo desvio padréo apresentado pelas amostras, ndo
é possivel afirmar que existe diferenca significativa entre as E, dos
compadsitos e da matriz de ABS.

Tabela 6 — Energia de ativacdo das fases butadieno e SAN dos compdsitos.

Energia de ativacio (kJ mol™)

Quantidade de aditivo

0 Butadieno SAN

(%massa)

ABS 156 £ 10 450 + 23

ABS/CB 1 166 + 18 483 +23
5 155+ 17 481 + 17

ABS/CNT 1 189+ 19 479+ 34
5 179+ 29 528 + 37

Fonte: desenvolvida pela autora

A variacdo do modulo de armazenamento em funcdo da
temperatura dos compositos de ABS/carbondceos é apresentada na
Figura 36. A incorporacéo dos aditivos resultou no aumento do médulo
de armazenamento (E') dos compdsitos, quando comparados com a
matriz de ABS. Este aumento indica maior rigidez do composito em
relacdo ao ABS, devido principalmente as restricdes ao movimento das
cadeias de ABS impostas pela fase dispersa.

As duas quedas apresentadas pela curva de E' em funcdo da
temperatura estdo relacionadas com as transi¢des vitreas do ABS. Estas
transi¢fes sdo melhor representadas pela curva de da tangente de perda
(tan 8) em fungdo da temperatura.
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Figura 36 — Variacdo do médulo de armazenamento (E') em funcéo da
temperatura para os compositos de ABS/CB e ABS/CNT, com 1 e 5 %massa de
aditivo, submetidos ao ensaio de DMA a uma frequéncia de 1 Hz.
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Fonte: desenvolvida pela autora

As curvas tan 6 em funcdo da temperatura dos compdsitos de
ABS/CB e ABS/CNT com 1 e 5 %massa séo apresentadas na Figura 37.
As Tgs da matriz de ABS foram de -75 °C, para a fase butadieno [Figura
37 (a)], e 113 °C para a fase SAN [Figura 37 (b)]. Para os compdsitos a
T, da fase butadieno apresentou um pequeno aumento com a
incorporacdo do aditivo na matriz polimérica, para todas as
composigdes. Por outro lado, o valor de T, da fase SAN nos compdsitos
com 1 %massa € similar a do ABS puro, mas aumenta levemente para
0s compositos com 5 %massa. Em relagcdo a intensidade dos picos,
houve um decréscimo com o aumento da quantidade de aditivos, sendo
mais pronunciado no pico da fase SAN do composito de ABS/CNT com
5 %massa, devido & reducdo da flexibilidade das cadeias poliméricas
causada pela incorporacéo de materiais mais rigidos.



99

Figura 37 — Tangente de perda (tan 3), das fases (a) butadieno e (b) SAN, em
funcdo da temperatura dos compositos de ABS/CB e ABS/CNT com 1 e

5 %massa de aditivo.
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4.1.2 Eficiéncia de blindagem eletromagnética dos compdsitos
binarios

O principal objetivo deste trabalho é a aplicagcdo dos compositos
obtidos como atenuadores de ondas eletromagnéticas. Portanto, a
eficiéncia de blindagem dos mesmos foi medida e a relagdo desta com a
incorporagcdo dos aditivos condutores analisada. A eficiéncia de
blindagem eletromagnética EMI SE é uma propriedade que depende
principalmente da condutividade elétrica do compdsito, da quantidade e
distribuicdo do aditivo incorporado, e da espessura da amostra, como
discutido na Secgéo 2.1.3.2. A EMI SE média dos compositos binarios é
apresentada na Figura 38. A espessura das amostras foi mantida
constante (2 mm) de forma que apenas 0s parametros pertinentes a
composi¢do dos compositos tivessem influéncia nos resultados. Ambos
0s compositos, ABS/CB e ABS/CNT, exibiram um aumento na
eficiéncia de blindagem com o aumento da quantidade de aditivo
incorporado.

Para uma mesma fracdo méssica de aditivo condutor, observa-se
gue os compdsitos de ABS/CNT possuem valores de eficiéncia de
blindagem eletromagnética superiores aos dos compositos de ABS/CB.
Por exemplo, para a mesma quantidade de aditivo de 5 %massa,
ABS/CNT apresenta eficiéncia de -45,34 dB, enquanto o valor obtido
por ABS/CB foi de -8,48 dB. Este comportamento € atribuido a elevada
razdo de aspecto (L/D) dos CNTs, que auxilia na criagdo dos caminhos
condutores mesmo com pequenas concentracBes do material condutor,
assim como a elevada condutividade intrinseca deste aditivo.

Assim como apresentado na se¢do 2.1.3, a blindagem
eletromagnética pode ser expressa a partir da soma de dois mecanismos
distintos de blindagem, reflexdo (SEr) e absorcdo (SEa). Para ambos 0s
compositos, a absorcdo é o mecanismo de blindagem mais relevante
(Figura 38). Além disso, é interessante observar que a contribuicdo da
reflexdo na eficiéncia de blindagem apresenta pouca variacdo com o
aumento da fracdo massica de aditivo. Este comportamento esta
relacionado com o fato deste mecanismo ser basicamente dependente da
condutividade elétrica. J& a contribuicdo da absor¢do na blindagem esta
diretamente relacionada com a quantidade de aditivo presente no
composito e, consequentemente, 0 nimero de dipolos os quais a onda
eletromagnética interage.
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Figura 38 — Eficiéncia de blindagem média dos compdsitos de (a) ABS/CB e
(b) ABS/CNT, explicitando a fragdo dos mecanismos de blindagem por reflex&o
(SEr) e por absorcao (SEa).

90

Qr--A

{L__1SEr
80 {7 sea

~
o
1

(o]
o
1

a1
o
1

IS
s}
1

5.01

——=an

(@)

w
o
1

Média EMI SE (-dB)

3.88
305 [~F°°

N
o
1

29.04

10 4 2.38
092 131 18 T oo 14.64

0 le A PO Pas 647/] a: 712] Es 982 ; | |
1 2 3 4 5 7 10 15
Fracdo massica de CB (%omassa)

90 ===
T OSEr

e - !

80 {7 sEa 7.74

- i3
N

IN
<)
1

(b)

70.86:

w
o
1

59.03

Média EMI SE (-dB)

148.83;

N
o
1

271 3.33

- —

1.34 1.65
E 068 E:%;jl 10.63] [12.29
Ler o P3173| 5.48

0.1 3
Fragao massica CNT (%massa)

[
o
1

o
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Na literatura encontra-se que, para aplicacbes comerciais, é
desejado um valor de blindagem eletromagnética de pelo menos -20 dB,
0 que corresponde a uma porcentagem de atenuacao de 99% (JANDA et
al., 2005; KUESTER et al, 2016b). Este valor foi ultrapassado para
compositos de ABS/CNT com fragdes méssicas a partir de 3 %massa
(aprox. -31,65 dB). O composito de ABS/CNT contendo 15 %massa de
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CNTs atingiu valor de eficiéncia de blindagem eletromagnética de
aproximadamente -78,60 dB. No caso do ABS/NF, os valores de EMI
SE préximos ao requerido em aplicagbes comerciais foram obtidos
somente para 0s compositos com fracdo massica maiores que
10 %massa (aprox. -18,52dB). Esta diferenca na eficiéncia de
blindagem eletromagnética apresentada pelos compoésitos esta
relacionada com a elevada razdo de aspecto dos CNTSs, assim como
demonstrado para a condutividade elétrica.

A Figura 39 apresenta a variacdo da permissividade dielétrica (&)
e da permissividade imaginaria (¢") em funcdo da frequéncia. Nota-se
que €' e &' dos compdsitos aumentaram com o aumento da fracdo
méssica de aditivo na matriz. Para composi¢des com menor quantidade
de aditivo, a permissividade ndo é dependente da frequéncia, porém,
este comportamento modifica-se para 0s compdsitos com maior
guantidade de CB e CNTs. Nestes casos, a permissividade diminui com
0 aumento da frequéncia. Este comportamento ocorre devido a
dificuldade dos dipolos de se reorientarem na mesma velocidade na qual
0 campo elétrico varia. (MERLINI et al., 2015; VARSHNEY et al.,
2014)

Assim como no caso da blindagem eletromagnética média, os
valores de permissividade real e imaginaria sdo mais elevados para o
composito de ABS/CNT, quando comparado com o ABS/CB, devido a
maior razdo de aspecto, maior condutividade elétrica e melhor
distribuicéo e disperséo da fase dispersa (KASHI et al., 2016). Segundo
Al-Saleh, Saadeh e Sundararaj (2013), a permissividade real de
compositos poliméricos condutores esta relacionada com a quantidade
de micro-capacitores, formados quando as particulas condutoras agem
como capacitores na matriz polimérica, e nlcleos de polarizagao,
formados devido a presenca de defeitos na estrutura do aditivo,
presentes na amostra. Desta forma, a presenca de maior quantidade de
aditivo condutor resulta em maior quantidade destes micro-capacitores e
nucleos de polarizacdo, e consequentemente aumentam a permissividade
real do sistema.

Observa-se para compositos com concentracdo de carbonaceos
mais elevado, a partir de 3 %massa de CNTs e 7 %massa de CB, o
aparecimento de flutuacBes nas permissividades reais e imaginarias com
0 aumento da frequéncia (efeitos de ressonancia) atribuidas ao aumento
da condutividade do composito. Estes efeitos de ressonancia séo
esperados principalmente em compositos com aditivos de alta razdo de
aspecto e condutividade elétrica intrinseca, como é o caso dos CNTSs,
por isso a flutuacdo no compdsito de ABS/CNT é mais evidente e
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aparece em concentracbes mais baixas, quando comparado com o
composito de ABS/CB (RAMOA et al., 2018; LIU et al., 2007).

Figura 39 — Permissividade real (¢') e imaginaria (¢") dos compositos de (a)
ABS/CB e (b) ABS/CNT.
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Fonte: desenvolvida pela autora
4.1.3 Propriedades reoldgicas dos compositos binarios

Ap6s a andlise dos resultados de condutividade elétrica,
propriedades dindmico-mecénicas e EMI SE dos compositos binarios
foram avaliadas as propriedades reolégicas desses materiais. O objetivo
deste estudo foi avaliar a dispersdo dos aditivos na matriz e estabelecer
uma relagdo entre as propriedades elétricas, reoldgicas e comportamento
dos compdsitos durante o processamento.

A viscosidade de um compdsito é dependente da quantidade de
aditivo, distribuicdo e interacdo com a matriz. A Figura 40 apresenta a
evolugdo da viscosidade complexa (n*) dos compdsitos de ABS/CB e
ABS/CNT em funcdo da frequéncia, em uma temperatura de 230 °C,
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para diferentes composigdes. De acordo com a figura, a n* aumenta com
a incorporacdo dos aditivos, 0 que era esperado, pois, assim como
apresentado nos resultados de E' da analise de DMA, a incluséo de
particulas rigidas em uma matriz termoplastica dificulta a mobilidade de
suas cadeias. Para baixas frequéncias, a viscosidade aumenta duas
ordens de grandeza para o compésito de ABS/CB com 10 %massa e

ABS/CNT com 5 %massa.

Figura 40 — Viscosidade complexa (n*) dos compésitos de (a) ABS/CB e (b)

ABS/CNT.
(@)

@

o

e

[¢]

8

o

£

8

3

©

p=

2

2

>
(b)

Viscosidade complexa (Pa.s)

1E+07 5 ABS
1 ABS/CB 1 %massa
1%, —v— ABS/CB 3 %massa

1E+06 4 T —+— ABS/CB 5 %massa
1™ ) —— ABS/CB 7 %massa
] —— ABS/CB 10 %massa

1E+05

1E+04 o

1E+03

1E+02 . - :

0.01 0.1 1 10 100

Frequéncia (Hz)

1E+03

17+ —— ABS/CNT 0,10 %massa
e " —— ABS/CNT 0,30 %massa

% el —«— ABS/CNT 3 %massa

—=— ABS
—e— ABS/CNT 0,05 %massa

. v } —<— ABS/CNT 0,50 %massa
e " —*— ABS/CNT 1 %massa

. —+— ABS/CNT 5 %massa

1E+02

0.01 0.1 1 10 100

Frequéncia (Hz)
Fonte: desenvolvida pela autora



105

Comportamento semelhante é possivel observar a partir dos
resultados de médulo de armazenamento reoldgico (G'). As curvas de G'
em funcdo da frequéncia para os compositos de ABS/CB e ABS/CNT
sdo apresentadas na Figura 41. Com o aumento da quantidade de aditivo
os valores de G' aumentam consideravelmente, em baixas frequéncias,
passando de 2 MPa (ABS) para 154 MPa, para os compdsitos de
ABS/CB com 10 %massa, e 143 MPa, para os compositos de ABS/CNT
com 5 %massa.

Figura 41 — Mddulo de armazenamento (G'") em fungdo da frequéncia dos
compdsitos de (a) ABS/CB e (b) ABS/CNT.
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Nas curvas de viscosidade e médulo observa-se uma mudancga no
comportamento reoldgico dos compositos com concentragcdes superiores
a 3 %massa de CB e 0,5 %massa de CNTs, em relacdo a matriz de ABS.
A viscosidade complexa torna-se mais dependente da frequéncia
enguanto que o mdédulo de armazenamento torna-se menos dependente.
Este comportamento pode estar relacionado com a formacdo de uma
rede percolada causada pela interagdo entre as particulas de aditivo.

O cruzamento entre curvas de G' e G" em func¢do da frequéncia
(Figura 42) de cada composi¢do dos compositos foi analisado com o
intuito de investigar a mudanca de comportamento reoldgico desses
materiais. Observa-se, inicialmente, que para a matriz de ABS existem
dois cruzamentos, um a baixa frequéncia (aprox. 0,06 Hz) e um a alta
frequéncia (aprox. 15 Hz).

Na parte inicial e final da curva, o material se comporta como um
solido (G>G"), enquanto que para frequéncias entre 0,06 e 15 Hz o
material se comporta como um liquido (G'<G"). Este comportamento
pode estar relacionado ao fato de o ABS ter caracteristicas de uma
blenda imiscivel, com a fase de butadieno dispersa em uma matriz de
SAN, na qual cada fase se comporta de forma distinta (GARCIA-
FONTE et al., 2018). A baixas frequéncias as particulas de butadieno
ndo sdo deformadas o que restringe a movimentacéo das cadeias da fase
SAN. Entretanto, conforme a frequéncia aumenta, a energia fornecida ao
sistema induz o movimento das cadeias. Finalmente, em altos valores de
frequéncia as cadeias ndo tm mais tempo para se movimentarem e o
material se comporta como um sélido. E importante acrescentar que as
propriedades reologicas do ABS sdo dependentes da quantidade,
tamanho e forma da fase butadieno, e por isso 0 comportamento do
mesmo pode variar consideravelmente dependendo do fornecedor do
material (AOKI, 1986; AHN et al., 2000; QAISER; QAYYUM,;
RAFIQ, 2009).

Com a incorporacao dos aditivos condutores observa-se que, para
as concentracbes de 3 %massa de CB e 0,5 %massa de CNTs, o
intervalo de frequéncia entre o duplo cruzamento diminui, indicando o
aumento da viscosidade do composito devido a incorporagdo dos
aditivos, resultando no aumento do tempo de relaxagdo. Para
concentrac@es iguais ou superiores a 5 %massa de CB e 1 %massa de
CNTs as curvas de G' e G" ndo cruzam mais e 0s compdsitos
comportam-se como um sélido (G'>G") em toda a faixa de frequéncia,
esse comportamento é caracteristico de materiais com tempo de
relaxacdo elevado. As curvas de G" dos compdsitos ternarios sdo
apresentadas no Apéndice B.
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Figura 42 - Mddulo de armazenamento (G') e médulo de perda (G") em funcéo
da frequéncia dos compdsitos de (a) ABS/CB e (b) ABS/CNT.
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Como complemento para a analise reoldgica, o indice de fluidez
dos compdsitos binarios também foi analisado. Os valores obtidos pelo
MFI estdo de acordo com os apresentados pela analise de viscosidade. O
valor do indice de fluidez apresentado pela matriz de ABS é de
29,78 g/10min e diminuiu com o aumento da fracdo de aditivo, como
demostrado na Figura 43. Esse comportamento foi mais pronunciado no
composito ABS/CNT, variando entre 21,21 g/10min e 0,55 g/10min,
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enquanto que os valores de ABS/CB passaram de 25,58 g/10min para
15,45 g/10min, entre 1 e 5 %massa, respectivamente.

Figura 43 — indice de fluidez (MFI) dos compoésitos de ABS/CB e ABS/CNT
com 1, 3 e 5 %massa de aditivo. A linha pontilhada representa o valor de MFI
para a matriz de ABS.
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Fonte: desenvolvida pela autora

4.1.4 Considerac0es finais

Os resultados apresentados neste capitulo indicaram que a
incorporacdo dos CNTs induz maior variacdo das propriedades na
matriz de ABS quando comparado ao CB. Nesse sentido, 0s compdsitos
de ABS/CNT apresentaram menor limiar de percolagdo, maiores valores
de eficiéncia blindagem eletromagnética e condutividade elétrica para
uma mesma fracdo em massa de aditivo condutor em relacdo aos
ABS/CB. Por outro lado, a viscosidade complexa dos compositos de
ABS/CNT aumentou substancialmente quando comparada a dos
compdsitos de ABS/CB. Evidenciou-se também que o indice de fluidez
para o ABS/CNT com 5 %massa de aditivo ficou préximo de zero
(0,55 g/10min), enquanto que o valor apresentado pelo ABS/CB foi de
15,45 g/10min. O baixo valor de MFI e maior valor de viscosidade
complexa indicaram que compdsitos contendo CB com concentracdes
superiores a 5%massa de aditivo condutor podem apresentar
dificuldades durante o processamento por extrusdo para a producdo de
filamentos condutores. Esses resultados mostraram que a elevada razéo
de aspecto dos CNTs facilita a formacdo de caminhos condutores
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induzindo maiores valores de condutividade elétrica e blindagem
eletromagnética, entretanto, resultam em maior dificuldade de
processamento quando comparado aos compositos contendo a mesma
fragdo em massa de ABS/CB. Com base nestas informagdes, 0s
compositos que apresentaram melhor balanco entre a condutividade
elétrica, EMI SE e propriedades reoldgicas foram aqueles contendo
composigdes de 1, 3 e 5 %massa de aditivo. Estas composicGes foram
escolhidas para fabricacdo de amostras pelo processo de FFF e obtencédo
de compdsitos ternarios de ABS/CNT/CB.

4.2 SINERGIA NAS PROPRIEDADES ELETROMAGNETICAS,
ELETRICAS E REOLOGICAS DOS COMPOSITOS DE
ABS/CNT/CB

Como discutido na secéo anterior, foram preparados compositos
ternarios com intuito de atingir valores desejaveis de condutividade
elétrica e eficiéncia de blindagem, e ao mesmo tempo viscosidade
adequada, de forma a facilitar a produgéo de filamentos condutores pelo
processo de extrusdo. Para esta etapa, foram escolhidas trés
composigdes (1, 3 e 5 %massa) para a quantidade total de aditivo e
cinco variacdes de fragdo massica entre os dois componentes CNT:CB
(0:100; 25:75; 50:50; 75:25; e 100:0). A microestrutura, a eficiéncia de
blindagem eletromagnética, as propriedades elétricas, térmicas e
reoldgicas dos compositos ternarios de ABS/CNT/CB foram analisadas.

Parte dos resultados obtidos nessa se¢do foram publicados no
artigo intitulado “Hybrid composites of ABS with carbonaceous fillers
for electromagnetic shielding applications”, na revista Journal of
Applied Polymer Science. https://doi.org/10.1002/app.46546

4.2.1 Microestrutura dos compositos de ABS/CNT/CB

Inicialmente, analisou-se a microscopia dos compositos de
ABS/CNT/CB por meio de imagens de TEM (Figura 44). A partir destas
foi possivel inferir que os CNTs estdo bem dispersos e distribuidos na
matriz de ABS, aparecendo como nanotubos individuais ao longo de
toda a microestrutura dos compadsitos analisados. Ja no caso do negro de
fumo, as particulas se apresentam em forma de pequenos aglomerados
bem distribuidos. A distribuicdo e disperséo das particulas dos aditivos,
evidenciada pela auséncia de grandes aglomerados, corrobora 0s
resultados de limiar de percolagdo obtidos para os compdsitos binarios.


https://doi.org/10.1002/app.46546
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Figura 44 — Imagens de TEM dos compositos ternarios de ABS/CNT/CB com
composicao de (a) (99/0,25/0,75) e (b) (97/0,75/2,25) %massa.

(a) )

Fonte: desenvolvida pela autora

4.2.2 Comparagcdo entre condutividade elétrica e eficiéncia de
blindagem dos compositos de ABS/CNT/CB

Em seguida, analisou-se a relagdo entre condutividade elétrica e
eficiéncia de blindagem para cada composicdo dos compdsitos ternarios
em relacdo a fracdo massica dos aditivos (Figura 45). Em todos 0s casos
apresentados 0s comp0sitos apresentaram 0 mesmo comportamento: um
aumento na condutividade elétrica e eficiéncia de blindagem com o
aumento da quantidade de CNTs em relacdo ao CB. Para as amostras
com 1 %massa total de aditivos condutores, a EMI SE apesentou um
aumento quase linear, enquanto que a condutividade apresentou um
aumento abrupto para quantidades de CNTs préximo a 0,5 %massa,
caracteristico do limiar de percolagdo elétrico dos compositos binarios
de ABS/CNT, e depois se mantém constante [Figura 45 (a)]. Os
compositos com 3 e 5 %massa total de aditivos [Figura 45 (b-c)]
apresentam valores de condutividade elétrica em funcéo da variacdo da
fracdo dos aditivos condutores. Por outro lado, a eficiéncia de
blindagem aumentou com o aumento da concentracdo de CNTSs nos
compdsitos ternarios. Estes resultados sugerem que a condutividade
elétrica e EMI SE dos compdsitos ternarios sdo influenciadas
principalmente pela presenca de CNTSs.
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Figura 45 — EMI SE e condutividade elétrica dos compdsitos ternarios em
funcdo da fracdo méssica de aditivo. Os compoésitos apresentam quantidades
totais de aditivos de (a) 1, (b) 3 e (c) 5 %massa e respectivas composigdes.
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Socher et al. (2011b) também observaram, para um sistema de
poliamida 12 (PA12) com CNTs e CB, que o valor da condutividade
elétrica dos compdsitos foi mais fortemente influenciado pela presenca
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de CNTs. No trabalho apresentado por estes autores, foi evidenciado
gue a incorporacdo de CB ndo afetou os valores de condutividade
elétrica dos compasitos ternarios em relagdo aos compdsitos bindrios de
PA12/CNT, isto é, ndo houve efeito sinérgico para o sistema
apresentado. Al-Saleh e Saadeh (2013) analisaram a evolucdo da EMI
SE dos compésitos ternarios CNT:CF/ABS e CNT:CB/ABS, com 5 %
em peso total de carga e diferentes fraces de CNT:CF e CNT:CB. Para
0s sistemas analisados nesse estudo, os autores observaram que a EMI
SE aumentou com o aumento da quantidade de CNTs incorporado e
nenhum efeito sinérgico foi obtido.

A diferenca evidenciada entre a eficiéncia de blindagem e
condutividade elétrica dos compositos em funcdo da concentracdo de
aditivos pode estar relacionada com o fato de que a eficiéncia de
blindagem ndo depende apenas da condutividade elétrica dos
compositos, mas também da quantidade e tipo de aditivo incorporado.
Principalmente se for considerado que o principal modo de atenuagédo
para 0s compdsitos ternarios € a absorcdo. Sendo os CNTs aqueles que
apresentam maior influéncia nessa propriedade devido a sua elevada
condutividade intrinseca e razdo de aspecto.

A Figura 46 apresenta os valores de EMI SE, evidenciando a
contribuicdo de cada mecanismo de blindagem. A blindagem por
reflexdo, além de ser menor do que a por absorcdo, apresenta pouca
variacdo entre 0os compésitos, para todas as composicdes. Por exemplo,
ao comparar os valores apresentados pelos compdsitos com 3 %massa
total de aditivos, a contribuicdo do mecanismo de blindagem por
reflexdo passa de -2,70 dB, (97/0,75/2,25) %massa, para -4,91 dB,
(97/2,25/0,75) %massa, enquanto que para 0S mesmos materiais a
blindagem por absorcéo passa de -10,01 dB para -23,99 dB. Por outro
lado, os valores de EMI SE por reflexdo para os compoésitos com
(97/1,5/1,5) e (95/2,5/2,5) %massa variam entre -4,14 e -5,66 dB,
enquanto que a EMI SE por absorcao varia de -18,67 para -27,45 dB,
respectivamente.
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Figura 46 — EMI SE média dos compdsitos ternarios em fungéo da fracéo
massica de aditivo, explicitando os mecanismos de blindagem por reflexéo
(SEr) e por absorcdo (SEa) para (a) 1, (b) 3 e (c) 5 %massa.
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4.2.3 Propriedades reoldgicas dos compositos ternarios de
ABS/CNT/CB

Como observado para os compésitos binarios (Figura 43), os
valores de indice de fluidez dos compositos ternarios diminuiram com o
aumento da quantidade total de aditivo incorporado. A Figura 47
apresenta as curvas de indice de fluidez e eficiéncia de blindagem em
funcdo da fracdo de cada aditivo na matriz. Pode-se observar, a partir
das curvas de MFI, que assim como nas outras propriedades
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(condutividade elétrica e EMI SE) os CNTs apresentam maior influéncia
na viscosidade dos compositos quando comparado com o CB, causando
a diminuigdo desta propriedade com o aumento da fragdo de NTC na
matriz. Por exemplo, para 0s compoésitos de ABS/CNT/CB com
3 %massa total de aditivo [Figura 47(b)], o MFI varia de 15 g/min
(97/0,75/2,25) %massa para 10 g/10min (97/2,25/0,75) %massa. No
caso do ABS/CNT/CB com 5 %massa [Figura 47(c)] os valores variam
entre 9 g/10min para (95/1,25/3,75) %massa, e 2 g¢/10min para
(95/3,75/1,25) %massa.

A adigdo de maior quantidade de CNTs na mistura dos aditivos
resulta em um aumento na eficiéncia de blindagem eletromagnética,
enquanto que o MFI é reduzido. Além disso, a influéncia dos CNTs na
EMI SE e no MFI dos compdsitos ternarios € mais predominante do que
0 CB, isto é, a variacdo nos valores dessas propriedades é basicamente
dependente da quantidade de CNTs presente nos compositos. Este
comportamento é evidenciado ao comparar os valores de EMI SE do
composito de ABS/CNT com 3 %massa e do ternario ABS/CNT/CB
(95/2,5/2,5) %massa. Ambos compdsitos apresentam concentracdo
semelhantes de CNT, mas fracdes em massa total de aditivos distintas (3
e 59%massa), porém cos valores de EMI SE obtidos bastante
semelhantes, -31,63dB e -33,11dB, respectivamente. Este
comportamento pode ser atribuido & maior razdo de aspecto do CNTs
em relacdo ao CB.

O comportamento reolégico dos compdsitos ternarios €
semelhante ao apresentado pelos compositos binarios, no sentido de que
tanto a viscosidade complexa quanto o moédulo de armazenamento
aumentam com aumento da quantidade total de aditivo incorporado
(Figura 48). Além disso, assim como a condutividade elétrica e
eficiéncia de blindagem, as propriedades reoldgicas dos compositos com
fracGes massicas de aditivos intermediarias, isto é (25:75), (50:50) e
(75:25), também apresentaram valores intermediarios, sendo que a
viscosidade e o mddulo de armazenamento aumentam com a
incorporacdo de CNTSs.



Figura 47 - EMI SE e MFI dos compositos ternarios em funcéo da fragdo
massica de aditivo. Os compositos apresentam quantidades totais de aditivos de
(@) 1, (b) 3 e (c) 5 Y%massa.
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Figura 48 — Viscosidade complexa (n*) e médulo de armazenamento (G'), em
funcéo da frequéncia, dos compdsitos ternérios de ABS/CNT/CB com
diferentes concentragdes em massa de aditivos.
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Fonte: desenvolvida pela autora

4.2.4 Comportamento térmico dos compaésitos ternérios de
ABS/CNT/CB

Outro aspecto importante a ser considerado quando séo estudados
materiais condutores de eletricidade, é a relagdo do mesmo com a
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variacdo de temperatura. Para tal, analisou-se a estabilidade dos
compositos com a temperatura, em atmosfera oxidativa, através da
analise termogravimétrica. Esta analise foi feita para compositos com
5 %massa total de aditivos e as suas diferentes composigdes. As curvas
de TG sdo apresentadas na Figura 49. Para a matriz de ABS e todos 0s
compositos a degradacdo inicia-se na mesma temperatura, 350 °C, e
apresenta dois estdgios de degradacdo, comum para polimeros
estirénicos devido a producdo de carvdo durante a primeira etapa
(BOURBIGOT; GILMAN; WILKIE, 2004; PRIEUR et al., 2016). Para
a matriz de ABS a primeira etapa de degradacdo ocorre entre 350 e
490 °C com variacdo de massa de 90%, ja a segunda ocorre entre 515 e
580 °C, quando se degrada por completo (10%), sem apresentar nenhum
residuo. Os compositos comportam-se da mesma maneira, porém com
temperaturas e variagdes de massa um pouco distintas da matriz. Para
esses, a primeira etapa se inicia em 350 °C termina em 450 °C, com
variacdo de massa de 82%, e a segunda etapa ocorre entre 490 e 615 °C,
guando também se degradam por completo (18%).

Com estes resultados conclui-se que a presenca dos aditivos
carbonaceos ndo influenciou a estabilidade térmica dos compositos,
interferindo apenas levemente na temperatura de inicio de degradacédo
da segunda etapa e quantidade de carvao produzida.

Figura 49 — Curvas de TG para a matriz de ABS e 0s compdsitos ternarios com
5 %massa total de aditivos e suas composigdes.
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Além da estabilidade térmica a altas temperaturas, é importante
considerar que com a passagem de corrente em um material condutor, se
espera que ocorra 0 aumento da temperatura, devido a transformacéo
desta corrente em energia calorifica. Esse comportamento é chamado de
aquecimento resistivo ou efeito Joule.

As Figura 50 e Figura 51 apresentam a evolugéo da variagdo da
temperatura no tempo para 0s compositos de ABS/CNT/CB com 3 e
5 %massa total de aditivo, respectivamente, devido a aplicacdo de
quatro potenciais diferentes. O valor de potencial escolhido para a
andlise estd relacionado com valores mais comumente utilizados em
baterias e sensores. Foram utilizadas amostras com duas secgdes
transversais diferentes para analisar também a influéncia do tamanho do
componente no efeito Joule. De modo geral, o comportamento das
amostras esta de acordo com as medidas de condutividade, i.e., quanto
maior a condutividade elétrica maior a variagéo da temperatura.

Figura 50 — Efeito de aquecimento Joule nas amostras de ABS/CNT/CB com
3 %massa total de aditivo em funcdo do tempo, para duas espessuras (3 e 6 mm)
e quatro diferencas de potencial (8, 12, 16 e 24 V).
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Figura 51 - Efeito de aquecimento Joule nas amostras de ABS/CNT/CB com
5 %massa total de aditivo em funcéo do tempo, para duas espessuras (3 e 6 mm)
e quatro diferencas de potencial (8, 12, 16 e 24 V).
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Quando se compara a variacdo de temperatura dos compositos
com 3 %massa (Figura 50) com os de 5 %massa (Figura 51) percebe-se
gue, para um mesmo potencial aplicado, a variacdo é maior para 0s
compositos de 5 %massa, e para a fracdo com maior quantidade de
nanotubos de carbono (95/5/0 %massa). Além disso, quanto maior o
potencial aplicado maior é o aumento da temperatura, isto porque existe
uma maior passagem de corrente pelo material, o que gera maior
producgdo de calor. O maior e mais rpido aumento na temperatura foi
obtido pelo ABS/CNT/CB (95/5/0 %massa) 6 mm de largura, sendo que
0 mesmo alcangou um incremento de temperatura de 250 °C em apenas
30 segundos quando um potencial de 24 V foi aplicado.

Porém, observa-se que as amostras com maior seccao transversal
(largura de 6 mm) apresentam maior aumento na temperatura, quando
comparada com as amostras menores (3 mm), para 0 mesmo tempo e
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potencial aplicado. Este comportamento pode estar relacionado com o
aumento de fluxo de corrente necessario para manter o potencial
aplicado constante, ja que 0 mesmo aumenta com o0 aumento do volume
da amostra. Vale ressaltar que para a maioria das aplica¢fes, como
baterias e sensores, um potencial de 24 V é bastante elevado. Os maiores
valores sdo encontrados para baterias de laptops, cerca de 19 V, e 0s
restante ficam abaixo de 12 V.

O efeito Joule pode nédo ser desejavel para materiais de aplicacdo
em blindagem eletromagnética, devido a possibilidade de interferéncia
no funcionamento do componente. Porém, os resultados obtidos abrem a
possibilidade de utilizacdo destes compdsitos para aplicagbes como
elementos de aquecimento (KIM et al., 2016).

4.2.5 Consideracdes finais

Compdsitos ternarios de ABS/CNT/CB com 1, 3 e 5 %massa
foram produzidos e analisados. Observou-se que as propriedades dos
compositos sdo predominantemente dependentes da quantidade de
CNTs incorporado, em relacdo ao CB. Para os compdsitos com mesma
quantidade total de aditivo, mas diferentes fracGes de CNTs e CB, tanto
a condutividade elétrica quanto a blindagem eletromagnética
aumentaram com 0 aumento da fracdo de CNTs incorporado. Desta
forma os maiores valores foram apresentados pelos compdsitos com
5%massa de CNTs. O mesmo foi observado para as propriedades
reoldgicas, sendo que a viscosidade e G' para 0s compositos com fragdo
massica de CNT:CB de (25:75) e (50:50) apresentaram valores
semelhantes, da mesma forma que os compdsitos com (75:25) e (100:0).

4.3 MANUFATURA ADITIVA VIA FFF

Esta sec¢do sera dividida em duas partes principais. Primeiro serao
apresentados 0s resultados referentes a producdo de filamentos dos
compositos binarios (ABS/CB e ABS/CNT) e compositos ternarios de
ABS/CNT/CB a partir da modelagem por extrusdo. Apoés, serdo
apresentados os resultados referentes a producdo de componentes via
fabricacdo por fusdo de filamento (FFF). Foram estudados compositos
com 3 e 5 %massa total de aditivos. Os compdsitos com 1 %massa total
ndo foram analisados, pois apresentaram baixo valor de blindagem
eletromagnética, ndo passando de -10 dB. A microestrutura,
propriedades elétricas, blindagem eletromagnética, e propriedades
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mecéanicas dos filamentos extrudados e das amostras de FFF foram
analisadas.

Parte dos resultados obtidos nessa se¢do foram publicados no
artigo intitulado “Electromagnetic interference shielding effectiveness of
ABS carbon-based composites manufactured via fused deposition
modelling”, na revista Materials Today Communications.
https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2018.02.034

4.3.1 Propriedades e estrutura dos filamentos obtidos a partir do
processo de extruséo

4.3.1.1 Densidade relativa dos filamentos

Para a producdo de componentes via fabricacdo por fusdo de
filamento (FFF), primeiramente foi necessario obter filamentos através
do processo de extrusdo. A qualidade destes filamentos (diametro
constante, excelente acabamento superficial, auséncia de vazios, etc...)
produzidos por extrusdo exerce influéncia nas propriedades mecanicas,
elétricas, bem como a eficiéncia de blindagem eletromagnética das
pecas fabricadas por FFF. Além da inspe¢do visual, uma maneira de
avaliar a qualidade dos filamentos é a partir do célculo da fragdo de
vazios (V) presente no filamento dos compositos. Para tal foi necessario
obter, primeiramente, a densidade relativa das amostras. Os valores de
densidade relativa, densidade tedrica e fracdo volumétrica de vazios séo
apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Densidade relativa, tedrica e fragdo volumétrica de vazios nos
filamentos de compdsitos de ABS/CNT/CB.

Amostras Densidade relativa® Densidade tedrica Vazios
ABS/CNT/CB ( /cma) ( /cm3) (%)
(Yomassa) g g °
100/0/0 1,039 £ 0,001 1,040° ~0
97/0/3 1,048 + 0,003 1,0579 0,937
97/1,5/1,5 1,049 + 0,003 1,0576 0,809
97/3/0 1,051 + 0,002 1,0573 0,599
95/0/5 1,063 £ 0,002 1,0702 0,704
95/2,5/2,5 1,061 + 0,002 1,0697 0,765
95/5/0 1,067 + 0,001 1,0691 0,189

1 Segundo ASTM D792-13
2Valor fornecido pelo fabricante
Fonte: desenvolvida pela autora
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Em todos os casos a fragdo volumétrica de vazios ndo passou de
1%, evidenciando a presenca de micro-vazios. Esta baixa quantidade de
vazios (ou micro-vazios) esté relacionada com a escolha adequada dos
parametros de processamento, que permitiu a plastificacdo homogénia
dos compdsitos, garantindo a producdo de filamentos com
caracteristicas desejaveis.

Nota-se que a fragdo volumétrica de vazios obtida para os
compdsitos com maior quantidade de CNTs € menor, quando
comparada com o0s demais compésitos, principalmente para o
ABS/CNT/CB com 5 %massa e 100% de CNTSs. Este valor pode estar
relacionado com a boa dispersdo dos CNTs na matriz.

4.3.1.2 Condutividade elétrica dos filamentos

A condutividade elétrica dos filamentos de ABS e dos
compositos fabricados pelo processo de extrusdo, em funcdo da fracdo
de cada aditivo, é apresentada na Figura 52. Assim como no caso dos
compositos ternarios produzidos por moldagem por compressao,
apresentados na se¢do 4.2.2, a condutividade elétrica aumenta com a
inser¢do de maior quantidade de CNTs.

Figura 52 — Condutividade elétrica dos filamentos dos compdsitos de
ABS/CNT/CB com diferentes concentragfes massicas de materiais.
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Entretanto, a condutividade elétrica dos filamentos ¢ menor do
que a dos compdsitos moldados por compressdo. Por exemplo, o valor
obtido para os compédsitos ABS/CNT/CB com (97/0/3) %massa
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produzido por moldagem por compressdo foi de 2,59x10* S.cm™,
enquanto que para o filamento desse mesmo material a condutividade
elétrica foi de 4,54x10® S.cm™. Para os compésitos ABS/CNT/CB com
(95/0/5) %massa a variacdo foi entre 1,52x102 e 7,42x10® S.cm™, para
moldagem por compressdo e filamento respectivamente.

Essa mudanca pode estar relacionada com uma possivel quebra
dos caminhos condutores formados pelo CB na matriz devido a elevada
taxa de cisalhamento gerada durante o processo de extrusdo. Quanto
maior a taxa de cisalhamento maior €é a quebra dos
aglomerados/estrutura dos CB que formam os caminhos condutores,
dificultando o contato entre as particulas e diminuindo a condutividade
elétrica (HUANG, 2002; LIU et al., 2014).

Para os demais compdsitos, ABS/CNT com 3 e 5 %massa e
ternarios ABS/CNT/CB com 3 e 5 %massa (50:50), a condutividade
elétrica dos filamentos extrudados foi semelhante as apresentadas pelas
amostras de moldagem por compresséo.

4.3.1.3 Microestrutura dos filamentos

Para analisar se a variacdo na condutividade elétrica dos
filamentos, em relagdo aos compdsitos moldados por compressdo, €
resultado de uma mudanca de microestrutura causada pelo processo de
extrusdo, imagens de SEM-FEG foram obtidas.

A Figura 53 apresenta as superficies de fratura dos filamentos
extrudados com composicbes de  (95/0/5), (95/2,5/2,5) e
(95/5/0) %massa. Observa-se que, para as amostras analisadas, as
particulas de CNTs e CB apresentam-se bem dispersos na matriz de
ABS, de forma que ndo é possivel observar, a partir das imagens de
SEM-FEG, variacdo na morfologia das amostras ap6s o processo de
extrusdo.

Acredita-se, porém, que a variagdo no comportamento elétrico
dos compositos contendo CB ocorreu devido a quebra do aglomerado
primario, inerente a estrutura desse aditivo, causada pela alta taxa de
cisalhamento do processo de extrusdo, como discutido anteriormente.
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Figura 53 - Imagens de SEM-FEG dos filamentos de ABS/CNT/CB com
5 %massa total de aditivo. Magnificacfes: (a) x10000 e (b) x20000.
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Fonte: desenvolvida pela autora

4.3.2 Analise das propriedades e estrutura das amostras fabricadas
via FFF

4.3.2.1 Densidade aparente e microestrutura das amostras de FFF

Assim como para os filamentos, a quantidade de vazios nas
amostras impressas também foi calculada. Vale relembrar que as
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amostras impressas (dimensfes: 45mm X 45mm X 2mm)
correspondem as amostras que serdo utilizadas na analise de blindagem
eletromagnética. Nesse caso, a densidade aparente das amostras foi
determinada a partir da razdo entre a massa e 0 volume. A Tabela 8
apresenta os valores de densidade aparente e quantidade de vazios para
as amostras impressas com diferentes orientagdes de impressdo e
composigdes. As orientagOes de impressdo estudadas, e apresentadas na
Figura 21, sdo: perpendicular concéntrica (PC), horizontal concéntrica
(HC) e horizontal alternado 45° (H45).

Tabela 8 - Densidade aparente e fragdo de vazios das amostras impressas de
ABS e ABS/CNT/CB com 3 e 5 %massa total.

Amostra

ABS/CNT/CB O_rientagéo de Densidade a3parente Vazios
(Y%massa) impressao (g/cm?) (%)
PC 0,937 9,78
100/0/0 HC 0,982 5,45
H45 1,025 1,35

PC 0,889 15,20
97/0/3 HC 1,022 2,50
H45 1,020 2,70

PC 0,911 13,12
97/1,5/1,5 HC 1,000 4,67
H45 1,042 0,64
PC 0,949 9,69
97/3/0 HC 1,035 1,54
H45 1,047 0,39
PC 0,963 9,37
95/0/5 HC 1,014 4,63
H45 1,038 2,39

PC 0,951 10,39
95/2,5/2,5 HC 1,049 1,09
H45 1,057 0,36

PC 0,944 11,48
95/5/0 HC 1,039 2,67
H45 1,044 2,14

Fonte: desenvolvida pela autora

As amostras com maior fracdo de vazios foram aquelas impressas
na configuragdo PC, devido & presenca de um vao entre as camadas no
centro da amostra, como observado na Figura 54(a-c), sendo que 0s
valores variam entre 9,37% para 0 ABS/CNT/CB com (95/0/5) %massa,
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e 15,20% para 0 ABS/CNT/CB com (97/0/3) %massa. Para as demais
configuragdes o percentual de vazios ndo passou de 5%.

As imagens de SEM, ilustradas na Figura 54, apresentam as
microestruturas das amostras fabricadas via FFF. Para além do espago
vazio comentado anteriormente nas amostras PC [Figura 54 (a-c)],
observa-se também a presenca de micro-vazios entre os filamentos,
gerado pela forma de deposi¢do dos mesmos, em todas as configuracfes
de impressdo. Na amostra HC, sdo apresentados os filamentos na
direcdo horizontal e vertical [Figura 54(i)], o que melhor ilustra o
significado dos micro-vazios das demais configuragGes. Desta forma,
conclui-se que os vazios ndo sao poros interligados ao longo da amostra,
que podem interferir nas propriedades das amostras de FFF quando
comparadas com as produzidas por moldagem por compressao.

Figura 54 — Imagens de SEM das amostras impressas de ABS (45 mm x 45 mm
X 2 mm) com tamanho de camada de 0,2 mm.

A Figura 55 apresenta imagens de SEM-FEG das superficies de
fratura das amostras manufaturadas via FFF, com as mesmas
composi¢es que as dos filamentos. Observa-se que as amostras
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impressas apresentaram microestrutura semelhante a apresenta pelos
filamentos, com os aditivos bem dispersos e distribuidos.

Figura 55 - Imagens de SEM-FEG das amostras de FFF de ABS/CNT/CB com
5 %massa total de aditivo. Magnificagdes: (a) x10000 e (b) x20000.
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Fonte: desenvolvida pela autora

4.3.2.2 Condutividade elétrica das amostras fabricadas via FFF

Para analisar a influéncia dos pardmetros construtivos nas
propriedades das amostras produzidas via FFF e correlacioné-los com as
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propriedades dos compdsitos, os resultados de condutividade elétrica
das amostras de FFF e foram comparados com o0s obtidos para 0s
filamentos obtidos por extrusao.

A condutividade elétrica das amostras de FFF foi medida
utilizando o método duas pontas. As amostras foram colocadas entre as
sondas de forma que a maior area ficasse em contato com elas. Desta
forma, a face utilizada na amostra PC foi a XZ e nas amostras H45 e HC
foram as faces XY. A Figura 56 ilustra as amostras utilizadas na medida
da condutividade elétrica, explicitando a direcdo de aplicacdo da
corrente elétrica (seta).

Figura 56 — Direcéo de aplicacdo da corrente e passagem da onda
eletromagnética (seta) durante as medidas de condutividade elétrica e EMI SE
das amostras produzidas via FFF.
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Fonte: desenvolvida pela autora

A Figura 57 apresenta a influéncia dos parametros construtivos
na condutividade elétrica das amostras produzidas por FFF com
3 %massa total de aditivo e tamanho de camada de 0,2 mm. O aumento
da condutividade elétrica da matriz em relacdo aos compdsitos de
ABS/CNT/CB com (97/0/3) %massa foi de 4 ordens de grandeza para o
PC e 2 para o HC e H45 ja para o0os compdsitos com
(97/1,5/1,5) %massa o aumento foi de 8 ordens para o PC e 7 para o HC
e H45. Para os compdsitos com (97/3/0) %massa 0 aumento foi de 10
ordens para o PC e 7 para 0 HC e H45. A partir desses resultados é
possivel inferir que a condutividade destes componentes é dependente
da orientacdo de impressdo dos mesmos.

As amostras produzidas na diregdo PC apresentaram
condutividade elétrica de duas ordens de grandeza maior do que as
demais configuracbes para todas as composi¢cdes. Considerando a
disposicdo dos eletrodos (terminais) para a medida da condutividade
elétrica padrdo duas pontas, um dos motivos para a variagdo na
condutividade pode ser a forma de conducgdo da corrente elétrica nas
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amostras. Na orientagdo PC a passagem de corrente entre 0s dois
terminais ocorre na mesma dire¢cdo continua de impressdo dos
filamentos, desta forma a corrente atravessa o filamento. Ja nas
orientagcdes HC e H45 os eletrodos estdo dispostos de forma que eles
estdo separados pelas camadas das amostras, 0 que resulta na
necessidade da passagem de corrente entre as superficies dos filamentos,
0 que dificulta a conducéo.

Figura 57 - Condutividade elétrica das amostras de ABS e compositos ternarios
de ABS/CNT/CB, contendo 3 %massa total de aditivo produzidas via FFF, em
funcdo da razdo méssica dos aditivos para as trés orientacbes de impressdo com
tamanho de camada de 0,2 mm.
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Fonte: desenvolvida pela autora

A condutividade elétrica dos compdsitos ternarios com 5 %massa
total de aditivo (Figura 58) seguiu a mesma tendéncia, em relacdo a
influéncia da forma de impressao, que os compdsitos com 3 %massa, de
forma que a orientacdo PC apresentou maior condutividade que HC e
H45. Observa-se que a condutividade elétrica aumentou com a adicdo de
CNTs em relacdo aos compdsitos contendo somente CB, porém os
valores para os compdsitos com 1,5; 2,5; 3 e 5 %massa de CNTs sdo
semelhantes. Por outro lado, a amostra PC com 3 %massa total de
aditivo apresentou um aumento de duas ordens de grandeza quando a
quantidade de CNTs aumentou de 1,5 para 3 %massa.
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Figura 58 - Condutividade elétrica das amostras de ABS e compositos ternarios
de ABS/CNT/CB, contendo 5 %massa total de aditivo, produzidas via FFF, em
funcdo da razdo massica dos aditivos para as trés orientagdes de impressdo com
tamanho de camada de 0,2 mm.
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Fonte: desenvolvida pela autora

4.3.2.3 Eficiéncia de blindagem eletromagnética das amostras fabricadas
via FFF

A eficiéncia de blindagem média das amostras produzidas por
FFF de ABS e de ABS/CNT/CB com 3 %massa total de aditivo e
diferentes orientagBes de impressdo, com tamanho de camada de
0,2 mm, é apresentada na Figura 59. E importante relembrar que a
passagem da onda eletromagnética atravessa as amostras HC e H45 na
direcdo Z e a amostra PC na dire¢do Y, conforme a Figura 56.

Observa-se que EMI SE é dependente da composicdo dos
compositos, da condutividade elétrica, e da orientacdo de impresséo.
Assim, como demostrado para a condutividade elétrica, a eficiéncia
média total dos compdsitos aumenta com a incorporacdo de CNTs na
matriz para todas as amostras obtidas por FFF. Este comportamento esta
relacionado com o fato de os CNTs apresentarem maior condutividade
elétrica e maior razdo de aspecto, o que facilita a interacdo da onda
eletromagnética com as particulas.
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Quanto aos parametros construtivos do processo de FFF, a
amostra PC apresenta uma eficiéncia mais elevada que HC e H45, o que
ja era esperado, uma vez que o mesmo comportamento foi observado
para a condutividade elétrica (Figura 57 e Figura 58). Os valores de
atenuacdo das amostras PC apresentaram uma reducdo de 44% para
(97/1,5/1,5) %massa e de 49% para (97/3/0) %massa quando
comparados com os valores obtidos pelas amostras de moldagem por
compressao.

Figura 59 - Eficiéncia de blindagem média das amostras de ABS e compdsitos
ternarios de ABS/CNT/CB, com 3 %massa total de aditivo, produzidas via FFF
com camada de 0,2 mm.
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A eficiéncia de blindagem média das amostras com tamanho de
camada de 0,2 mm e 5 %massa total de aditivos é apresentada na Figura
60. Assim como para as amostras com 3 %massa, a EMI SE das
amostras produzidas na orientagdo PC é maior que as apresentadas por
HC e H45. Quanto a composicdo, é interessante observar que os valores
apresentados  pelos compésitos com  (95/2,5/2,5) %massa e
(95/5/0) %massa sdo muito proximos, aproximadamente -16 dB para as
amostras com orientacdo PC e -11 dB para as amostras HC e H45.



132

A dependéncia entre os pardmetros construtivos e a blindagem
eletromagnética também foi analisada por Viskadourakis et al. (2017).
No estudo os autores observaram que mudando a superficie da amostra,
neste caso adicionando piramides em uma superficie inicialmente plana,
resulta em um aumento significativo na EMI SE das amostras. Estes
resultados demonstram a importancia, e necessidade, de se estudar a
geometria dos componentes a fim de obter aquele com melhores
propriedades.

Figura 60 - Eficiéncia de blindagem média das amostras de ABS e compdsitos
ternarios de ABS/CNT/CB, com 5 %massa total de aditivo, produzidas via FFF
com camada de 0,2 mm.
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Fonte: desenvolvida pela autora

Da mesma forma que nas amostras fabricadas pelo processo de
moldagem por compressdo, 0 mecanismo de atenuacdo da radiacdo
eletromagnética por absorcdo é predominante, para todas as amostras de
FFF analisadas. A contribuicdo da atenuacdo por absorcdo das amostras
de PC, HC e H45 com 3 %massa total de aditivo foi de 60 a 70%, de 55
a 68% e de 52 a 64%, respectivamente. Ja no caso das amostras com 5
%massa de aditivo a atenuagéo por absorcdo ficou entre 62 e 79% (PC),
56 e 74% (HC) e entre 58 e 72% (H45).

Além da influéncia da orientacdo de impressdo, outro parametro
de processo analisado foi o tamanho da camada. De acordo com a



133

literatura, espera-se que a presenca de um maior nimero de camadas em
uma amostra resulte em maior eficiéncia de blindagem (PARK et al.,
2009; TONG, 2009). Por este motivo foram manufaturadas amostras na
orientagcdo PC e H45 com incremento (ou tamanho) de camada de 0,1
mm, dessa forma, para uma mesma espessura (neste caso 2 mm) sera
necessario o dobro de camadas.

A Figura 61 apresenta os valores de blindagem eletromagnética
média para as amostras de PC e H45 dos compdsitos de ABS/CNT/CB
com 3 %massa e tamanho de camada de 0,1 mm. A orientacdo HC néo
foi avaliada nesta etapa, pois as amostras com tamanho de camada de
0,2 mm apresentaram resultados de blindagem semelhantes ao H45.

Para as amostras analisadas, o aumento do ndmero de camadas
ndo gerou grande mudanca nos valores de blindagem eletromagnética.
No caso da orientacdo PC e composi¢do (97/3/0) %massa a blindagem
diminuiu ligeiramente, passando de -16,24 dB para -13,18 dB, para
camadas de 0,2 e 0,1 mm respectivamente. Este comportamento pode
estar relacionado com o aumento do nimero de defeitos (vazios)
presentes entre as camadas, 0 que facilitou a passagem da onda
eletromagnética.

Figura 61 - Eficiéncia de blindagem média das amostras de ABS/CNT/CB
3 %massa total de aditivos produzidas via FFF com camada de 0,1 mm.
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Para os compdsitos com 5 %massa de aditivo e tamanho de
camada de 0,1 mm (Figura 62), os resultados obtidos seguiram a mesma
tendéncia que os compésitos com 3 %massa. Exceto que neste caso, 0s
compositos com (95/2,5/2,5) %massa e (95/5/0) %massa apresentaram
uma ligeira diminuicdo nos valores de blindagem, passando de -16 dB
para -13 dB com 0 aumento do nimero de camadas.

Figura 62 - Eficiéncia de blindagem média das amostras de ABS/CNT/CB
5 %massa total de aditivo produzidas via FFF com camada de 0,1 mm.
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As permissividades real e imaginaria dos compositos impressos
(tamanho de camada de 0,2 mm), com 3 e 5 %massa total de aditivos,
sdo apresentadas na Figura 63 e na Figura 64, respectivamente. Ambas
as curvas de €' e £" ndo apresentam dependéncia com a frequéncia e,
como esperado, aumentam com o0 aumento da quantidade de nanotubos
presente na matriz. Este comportamento é mais visivel para as amostras
PC devido & maior condutividade elétrica e eficiéncia de blindagem
exibida pela mesma. Além disso, pode-se observar que os valores de
permissividade para os compdsitos com 3 e 5 %massa sdo bastante
semelhantes, para as amostras com orientacdo HC e H45. Para as
amostras com orientacdo PC os valores apresentados séo ligeiramente
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mais elevados para 0s compo6sitos com 5 %massa total, especialmente
para os compositos de ABS/CNT/CB com (95/2,5/2,5) %massa e
(95/5/0) %massa. A permissividade dielétrica, assim como nas amostras
por compressdo, apresenta valores mais elevados que a permissividade
imaginaria para todas as composicdes e orientacdes, 0 que € um
comportamento esperado para materiais dielétricos (GIANNOUKOS;
MIN; RANG, 2017).

Figura 63 — Permissividade dielétrica (¢') em fung¢do da frequéncia das amostras
de ABS/CNT/CB (a) 3 %massa e (b) 5 %massa total de aditivos produzidas via
FFF com trés orientagBes de impressdo com tamanho de camada de 0,2 mm.
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Figura 64 - Permissividade imaginéria (¢") em funcdo da frequéncia das
amostras de ABS/CNT/CB (a) 3 %massa e (b) 5 %massa total de aditivos
produzidas via FFF com trés orientacdes de impressdo diferentes e tamanho de
camada de 0,2 mm.
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4.3.3 Comparacao entre as propriedades mecénicas dos filamentos e
das amostras fabricadas via FFF

Os efeitos da incorporacdo de CNTs e CB nas propriedades
mecéanicas do ABS e da orientacdo de impressdo nas amostras de FFF
foram analisados a partir dos ensaios de tracdo e de fluéncia. O ensaio
de tracdo foi realizado nos filamentos e amostras de FFF dos compdsitos
com 3 %massa total de aditivo. Foram analisados o médulo eléstico (E),
a tensdo maxima (omax) € a deformacdo na ruptura (). A Figura 65
apresenta as curvas tensdo-deformacdo dos filamentos de ABS e dos
compositos com 3 %massa total. Observa-se que a presenca dos aditivos
na matriz induz um aumento do médulo eléstico e da tensdo maxima dos
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compositos, porém diminuiu a deformacdo na ruptura. Este
comportamento é esperado devido ao efeito de reforco causado pela
incorporacao de particulas duras na matriz de ABS.

Figura 65 — Curvas tensdo-deformacéo dos filamentos de ABS e dos compdsitos
de ABS/CNT/CB com 3 %massa total e diferente fracbes de aditivos.
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Fonte: desenvolvida pela autora

A Tabela 9 apresenta os valores das propriedades mecénicas dos
filamentos de ABS e compdsitos com 3 %massa total. Assim como
apresentado nas curvas tensdo-deformacdo, houve um significativo
aumento nos valores do modulo elastico dos compdsitos quando
comparados com o da matriz de ABS, sendo esse aumento de
aproximadamente 6% para 0s compositos de ABS/CNT/CB com
(97/0/3) e (97/1,5/1,5) %massa, e de 10% para 0s compositos com
(97/3/0) %massa. Os valores de E obtidos para os compdsitos ndo
apresentam variagdo significativa entre eles.

A tensdo maxima dos compositos também foi significativamente
mais alta que a da matriz, aumentando 5% para o0 ABS/CNT/CB
(97/0/3) %massa, e 10% para os compositos com (97/1,5/1,5) e
(97/3/0) %massa. O aumento da tensdo na ruptura é maior para 0S
compositos que possuem CNTs na composicdo do que aqueles com CB,
devido a maior razdo de aspecto dos CNTs. A maior razdo de aspecto
gera maior eficiéncia de reforco, pois possui maior transferéncia de
tensdo da matriz para 0s CNTSs.

Os valores de deformacdo na ruptura apresentaram maior
variagdo, principalmente para a matriz de ABS, o que dificulta a
interpretacdo dos resultados. Porém, existe a tendéncia da matriz de
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ABS apresentar uma maior deformacgdo, enquanto o ABS/CNT/CB
(97/0/3) é o que apresenta menor deformacdo. O comportamento dos
compositos pode estar relacionado com a presenca de micro-vazios no
filamento, como demonstrado anteriormente, o que cria pontos de tensao
que tendem a fragilizar a amostra.

Tabela 9 - Médulo elastico (E), a tensdo maxima (6.4) € @ deformagdo na
ruptura (g,) dos filamentos de ABS e ABS/CNT/CB 3 %massa total de aditivos.

Amostrg;)ﬁi;/;:)NT/CB E (MPa) Tensdo maxima (MPa) & (%)
100/0/0 2093 + 30 451+0.1 51+2,0
97/0/3 2220 + 53 475+0.5 38+04
97/1,5/1,5 2226 + 40 49,6 £0.5 46+0,8
97/3/0 2319+ 87 49.8+0.6 43+04

Fonte: desenvolvida pela autora

As amostras impressas dos compositos de ABS/CNT/CB com
3 %massa de aditivo, nas trés orientacfes de impressdo, utilizadas no
ensaio de tracio sdo apresentadas na Figura 66. E importante ressaltar
que a tensdo foi aplicada na direcdo X para as orientagBes H45 e HC, e
na direcdo Z para a orientagdo PC, de forma que, para as amostras PC a
tensdo é aplicada na direcdo de deposicdo das camadas, enquanto que
para as amostras H45 e HC a tensdo é aplicada na dire¢do de deposicéo
dos filamentos.

Figura 66 — Esquema das amostras de FFF para ensaio de tracdo, nas trés
orientagdes de impressdo: PC; HC; e H45.
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A Figura 67 apresenta as curvas de tensdo-deformacdo das
amostras. Os valores das propriedades mecéanicas (mddulo elstico,
tensdo maxima e deformacdo na ruptura) destas amostras sao
apresentados na Tabela 10. E importante destacar que os valores
apresentados pelas amostras de FFF apresentaram maior desvio padréo
guando comparadas com os filamentos. Esta variagdo estad relacionada
com o fato de o comportamento mecanico das amostras ser influenciado
pela orientacdo de impressdo, adesdo entre as camadas, anisotropia, e
defeitos presentes nas amostras.

O moddulo elastico, a tensdo maxima e deformacdo na ruptura
foram menores para a configuracdo PC, pois 0 mesmo apresentou
comportamento fragil durante o ensaio [Figura 67(a)]. Este
comportamento esta relacionado com o fato de que a tensédo aplicada na
amostra foi na direcdo de crescimento das camadas, de forma que o
ensaio analisou as propriedades da adesdo das camadas e nao
propriamente do material. Enquanto que para as configuracdes HC e
H45 a tensdo foi aplicada na direcdo do filamento e por isso ambas
apresentaram valores de modulo elastico semelhante e mais elevado
guando comparado ao PC. Porém, quando comparados os valores de
tensdo maxima e deformagdo na ruptura das orientacdes HC e H45,
nota-se que HC apresentou valores significativamente maiores que H45
devido, provavelmente, & orientacdo de deposicdo dos filamentos. Os
menores valores foram apresentados pela amostra PC, devido ao seu
comportamento fragil. Comportamento semelhante foi obtido por Dul,
Fambri e Pegoretti (2016), com compositos de ABS e 4 %massa de
grafeno. Neste estudo os autores observaram que as amostras impressas
na diregdo perpendicular apresentaram menor valor de tensdo maxima e
deformacéo na ruptura.

Em relacdo a influéncia da composicdo nas propriedades
mecanicas das amostras, considerando a mesma orientacdo de
impressdo, observa-se que, de modo geral, 0 moédulo elastico néo
apresentou variacdo significativa entre as composi¢des, em qualquer
orientacdo. Quanto a tensdo maxima, houve um aumento desta
propriedade com a inclusdo dos aditivos para as orientagcdes HC e H45,
enquanto que para o PC a tensdo maxima foi bastante baixa devido ao
comportamento fragil do mesmo. As maiores variacfes foram obtidas
pelos compdsitos ABS/CNT/CB (97/3/0), com aumento de 14% (HC) e
12% (H45) em relacdo & matriz de ABS. Os compésitos ABS/CNT/CB
(97/0/3) apresentaram aumento de 4% para ambas as orientacfes e 0s
compositos ABS/CNT/CB (97/1,5/1,5) apresentaram aumento de 12%
para HC e 10% para H45.
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Figura 67 - Curvas tensdo-deformacéo das amostras impressas de ABS e
ABS/CNT/CB com 3 %massa total de aditivo e diferente fragdes de aditivos.
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Assim como para os filamentos, a presenca de CNTs na matriz
tende a aumentar as propriedades mecanicas, como a tensdo na ruptura,
das amostras, pois ocorre uma transferéncia de tensdo da matriz para as
particulas de CNTSs.

Tabela 10 - Modulo elastico (E), a tensdo maxima (6 ) € @ deformagédo na
ruptura (g,) das amostras de FFF de ABS e ABS/CNT/CB com 3 %massa total
de aditivo e diferente orientacfes de impresséo.

Amostra
Impressao ABS/CNT/CB E (MPa) Tensdo (MPa) g, (%)

(Yomassa)

100/0/0 2113+ 112 44,1+04 16,8+ 4,0

HC 97/0/3 2158 + 240 458 +0,2 146+1,0

97/1,5/1,5 2295 + 238 495+0,6 9,1+0,1

97/3/0 2472 + 153 50,5+ 1,6 80+£10

100/0/0 2196 + 147 40,3+0,2 53+0,2

H45 97/0/3 2481 + 174 419+0,3 6,6 +0,3

97/1,5/1,5 2565 + 119 443+1,3 59+0,9

97/3/0 2594 + 153 452 +04 57+0,3

100/0/0 1734 + 64 223+12 3,0+0,2

PC 97/0/3 1736 + 141 15,7+2,6 1,8+0,3

97/1,5/1,5 1621 + 134 20,3+0,2 2,7+0,3

97/3/0 1782 + 178 166+1,6 21+0,1

Fonte: desenvolvida pela autora

Materiais poliméricos, quando em uso, podem apresentar
comportamento de fluéncia mesmo em temperatura ambiente, limitando
0 Uso destes materiais em certas aplicagdes. A fluéncia é a deformacéo
lenta e continua de um material quando o mesmo esta sob influéncia de
uma tensdo constante (PAPANICOLAOU; ZAOUTSOS, 2011;
PEGORETTI, 2009). O estudo do comportamento em fluéncia dos
compositos de ABS/CNT/CB com 3 e 5 %massa total de aditivo foi
avaliado em temperatura constante de 30 °C e tempo total de 3600s.

A compliancia de fluéncia dos filamentos dos compdsitos de
ABS/CNT/CB com 3 e 5 %massa total de aditivo sdo apresentados na
Figura 68. Observa-se que, como esperado, com a inclusdo dos aditivos
na matriz a rigidez da mesma aumenta e, consequentemente, a
deformacdo do material diminui. O material com o menor valor de
compliancia foi o ABS/CNT/CB (95/5/0) %massa, pois a quantidade de
nanotubos adicionada é bastante elevada, de forma que a tenséo aplicada
é parcialmente transferida para as fibras de nanotubos aumentando a
resisténcia do material.
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Figura 68 — Compliancia de fluéncia em funcdo do tempo dos filamentos de
ABS e ABS/CNT/CB com diferentes composicdes.
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A Tabela 11 apresenta os valores de complidncia de fluéncia
total, elastica e viscoelastica (ap6s 3600 s) obtidas experimentalmente,

assim como os parametros obtidos a partir do modelo de Burgers.

Tabela 11 — Parametros relacionados a compliancia de fluéncia dos filamentos
para diferentes composicOes de compositos.

Experimental

Modelo Burgers

Amostras
ABS/CNT/CB  Jgpas Jvise Jiotal Ewm Ex MM Mk
(Yomassa)
100/0/0 0,793 0,277 1,070 1,25 6,07 31671 1938
97/0/3 0,760 0,307 1,068 1,28 6,35 27600 2827
97/1,5/1,5 0,709 0,275 0,984 1,39 7,28 25325 2276
97/3/0 0,706 0,230 0,937 1,40 11,36 23377 1622
95/0/5 0,723 0,199 0,923 1,38 14,01 26256 2593
95/2,5/2,5 0,704 0,228 0,932 1,40 8,36 33658 3789
95/5/0 0,526 0,237 0,763 1,87 10,37 25117 2401

Fonte: desenvolvida pela autora

Observa-se que os madulos elasticos Ey e Ex aumentam com a
inclusdo de aditivos, quando comparado com os da matriz de ABS, o
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gue representa um aumento nas propriedades mecanicas. Entretanto,
guando se compara os valores do coeficiente de viscosidade (n),
observa-se uma maior variacdo nos valores, com nx aumentando para
quase todos o0s casos, € mw diminuindo. Esta inconsisténcia nos
resultados pode estar relacionada com a presenca de defeitos nas
amostras. Entretanto, ainda é possivel inferir, com os resultados de
fluéncia e tracdo, que ocorreu uma melhora na propriedade mecanica
dos compdsitos quando aditivos foram adicionados a matriz.

Assim como no ensaio de tragdo, o comportamento de fluéncia
das amostras impressas apresentou maior variacdo nos resultados,
guando comparado aos filamentos. Os valores de Jepast, Jvisc € Jiotar daS
amostras impressas sdo apresentados na Tabela 12.

A Figura 69 apresenta as curvas de compliancia de fluéncia das
amostras impressas de ABS. Observa-se que existe diferenga no
comportamento das amostras dependendo da configuragdo de impressao.
Para as amostras analisadas, a orientacdo PC foi a que apresentou a
menor compliancia de fluéncia, seguida da H45 e HC, nessa ordem.
Resultados similares foram obtidos por Salazar-martin et al. (2018) para
amostras de policarbonato, onde as amostras impressas tensionadas na
direcdo Z apresentaram menor complidancia de fluéncia, quando
comparadas com as amostras tensionadas na diregdo X.

Figura 69 - Compliancia de fluéncia em funcéo do tempo da matriz de ABS
manufaturada nas trés orientacdes de impressao.
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Tabela 12 - Parametros relacionados a compliancia de fluéncia das amostras de
FFF para diferentes orientagfes de impresséo e composigoes.

Orientagéo AmOStr(ac‘,ZQESSS/aC;NT/CB Jelas Jvisc Jtotal
100/0/0 1,408 0,575 1,982

97/0/3 1,159 0,397 1,555

97/1,5/1,5 1,007 0,530 1,537

PC 97/3/0 1,192 0,420 1,613
95/0/5 0,957 0,369 1,326

95/2,5/2,5 1,013 0,595 1,608

95/5/0 1,042 0,615 1,657

100/0/0 2,096 0,315 2,411

97/0/3 1,907 0,264 2,171

97/1,5/1,5 1,961 0,254 2,215

HC 97/3/0 1,704 0,277 1,981
95/0/5 1,859 0,272 2,131

95/2,5/2,5 1,926 0,197 2,123

95/5/0 1,616 0,213 1,829

100/0/0 1,872 0,372 2,244

97/0/3 1,440 0,334 1,774

97/1,5/1,5 1,677 0,344 2,021

H45 97/3/0 1,456 0,275 1,731
95/0/5 1,504 0,291 1,795

95/2,5/2,5 1,554 0,277 1,831

95/5/0 1,435 0,297 1,733

Fonte: desenvolvida pela autora

Os compdsitos impressos —apresentaram  comportamento
semelhante & matriz de ABS. As figuras de compliancia de fluéncia dos
compésitos produzidos por FFF sdo apresentados no APENDICE C. O
estudo do modelamento de Burgers para 0s compositos ndo foi
realizado, pois devido a grande variagdo dos valores obtidos
experimentalmente pouco se poderia inferir através da andlise dos
pardmetros obtidos.
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4.3.4 Considerac0es finais

Nesta etapa obtiveram-se filamentos de compdsitos de ABS/CB,
ABS/CNT e ABS/CNT/CB pelo processo de extrusdo e amostras
fabricadas pela da técnica de FFF. Foram manufaturadas amostras com
trés parametros construtivos diferentes denominados, neste trabalho, PC,
HC e H45. Essas foram analisadas quanto a propriedades elétricas,
eletromagnéticas e mecénicas. Observou-se que as propriedades dessas
amostras sdo fortemente dependentes dos pardmetros construtivos, e que
os valores obtidos para essas propriedades sdo menores do que 0s
apresentados pelos filamentos extrudados e amostras fabricadas por
moldagem por compressdo com a mesma composi¢do. A diminui¢do do
valor das propriedades estd relacionada com a presenca de defeitos
(vazios entre camadas) inerentes ao processo de fabricacdo por FFF. A
amostra PC foi a que apresentou melhor condutividade elétrica e
eficiéncia de blindagem, como valores méximos de 10° S.cm™ e -16 dB
para 0s compdsitos com 5 %massa de CNTs. Porém, em relacdo as
propriedades mecanicas, a amostra PC apresentou comportamento
fragil, uma vez que a aplicacdo da tensdo foi na mesma direcdo de
crescimento das camadas. Para este caso especifico, avaliou-se a forca
de adesdo entre as camadas da amostra. As configuragdes HC e H45
apresentaram resultados semelhantes entre si, tanto para condutividade
elétrica quanto para EMI SE. Quanto a analise de tracdo, HC apresentou
valores um pouco maiores que H45. A incorporacdo de aditivos
condutores, de modo geral, resultou no aumento das propriedades
analisadas quando comparado com a matriz de ABS.
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5 CONCLUSAO

Neste estudo foram obtidas amostras produzidas via fabricagédo
por fusdo de filamento (FFF) a partir de compdsitos de poli(acrilonitrila-
co-butadieno-co-estireno) com nanotubos de carbono e negro de fumo
(ABS/CNT/CB) para aplicacdo em blindagem eletromagnética.

Inicialmente avaliou-se a influéncia da incorporacdo dos CNTs e
do CB nas propriedades elétricas, eletromagnéticas, reoldgicas e
mecénicas dos compositos obtidos. A partir dos resultados concluiu-se
gue os compositos contendo CNTs (ABS/CNT) apresentaram
propriedades elétricas e eletromagnéticas superiores, quando
comparados com o0s compositos de ABS/CB. Em relagdo as
propriedades reol6gicas, os resultados demostraram que a incorporagéo
dos aditivos resultou no aumento da viscosidade dos compositos e na
diminuicéo do indice de fluidez (MFI) em relacdo & matriz de ABS, com
0 ABS/CNT apresentando maior viscosidade e menor MFI quando
comparado com 0 ABS/CB.

Para a obtencdo de compdsitos ternarios de ABS/CNT/CB optou-
se pelas composicdes de 1, 3 e 5 %massa de aditivo condutor, devido a
melhor relacdo entre EMI SE e MFI apresentada pelos compésitos
binarios de ABS/CNT e ABS/CB. Além das diferentes composicdes,
diferentes razdes entre CNT:CB (25:75, 50:50 e 75:25) foram utilizadas
e 0s seus resultados comparados com os compositos binarios. Concluiu-
se que os CNTs exercem forte influéncia nas propriedades dos
compositos ternarios. Assim, os valores de condutividade elétrica, EMI
SE e propriedades reoldgicas foram basicamente dependentes da
guantidade de CNTs incorporada, com o CB apresentando pouca
influéncia nos compdsitos ternarios.

Em uma Gltima etapa, foram obtidas amostras de CPCEs a partir
da tecnologia de fabricacdo por fusdo de filamentos (FFF). Para tal
foram escolhidos 0s compdsitos binarios com 3 e 5 %massa e 0S
compositos  ternarios com composicbes de (97/1,5/1,5) e
(95/2,5/2,5) %massa. Os resultados demostraram a viabilidade de
utilizacdo do processo de FFF na fabricacdo de pecas e componentes de
compositos poliméricos para a blindagem contra a interferéncia
eletromagnética, e a partir dos mesmos conclui-se:

I. A condutividade elétrica, eficiéncia de blindagem
eletromagnética e propriedades mecénicas foram
superiores para 0s compositos contendo maior
concentracdo de CNTs na composi¢éo;
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Il. A condutividade elétrica, eficiéncia de blindagem
eletromagnética e propriedades mecénicas sdo
fortemente influenciadas pelos parametros construtivos;

I1l.  Amostras de compositos contendo maior quantidade de
camadas depositadas, para uma mesma espessura,
apresentaram valores de eficiéncia de blindagem
similares aos apresentados pelas amostras com menor
nimero de camadas;

IV. A amostra PC apresentou maior condutividade e
eficiéncia de blindagem, quando comparada com as
geometrias HC e H45.

Finalmente, pode-se concluir, com o presente estudo, que
componentes de compositos de ABS/CNT e ABS/CNT/CB
manufaturados a partir da tecnologia de FFF apresentam o potencial
para utilizacdo em blindagem eletromagnética.

5.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS.

» Avaliar a influéncia de diferentes parametros construtivos nas
propriedades e na eficiéncia de blindagem eletromagnética das
amostras produzidas por FFF;

e Avaliar a influéncia de outras geometrias na eficiéncia de
blindagem eletromagnética das amostras produzidas por FFF;

* Analisar a possibilidade de produzir amostras via FFF com
gradiente de composicao entre as camadas;

« Analisar com maior profundidade as propriedades mecénicas das
amostras produzidas por FFF;

e Avaliar a viabilidade do uso da tecnologia de FFF para a
producdo de pegcas e componentes para blindagem
eletromagnética com diferentes matrizes poliméricas e aditivos
condutores.
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APENDICE A - CURVA DE ARRHENIUS

Figura 70 - Representacgdo da curva de Arrhenius usada para calcular a Ea.
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APENDICE B - ANALISE REOLOGICA DOS COMPOSITOS

TERNARIOS

Figura 71 - Mddulo de perda (G") em func&o da frequéncia dos compdsitos
ternarios de ABS/CNT/CB.
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APENDICE C - COMPORTAMENTO DE FLUENCIA DOS
COMPOSITOS TERNARIOS PRODUZIDOS VIA FFF.

Figura 72 - Compliancia de fluéncia em funcéo do tempo dos compdsitos
binarios e ternarios com 3 e 5 %massa total de aditivo, nas orientagGes de
deposicdo: (a) PC; (b) HC; e (c) H45.
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