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RESUMO

Nos ultimos anos, tem-se notado o aumento de trabalhos relacionados a interferéncia
eletromagnética (EMI). O aumento do nivel de ruido da radiagédo eletromagnética na
faixa de micro-ondas se deve ao crescente numero de aparelhos tecnolégicos,
principalmente na area de telecomunicacdo. A atenuacdo dos niveis de radiacao
eletromagnética pode ser feita a partir do desenvolvimento de compdsitos poliméricos
condutores de eletricidade (CPCE), constituidos por uma matriz de polimero isolante
com aditivos condutores capazes de absorver ou refletir a radiagéo incidente. Poucos
trabalhos reportados na literatura tém sido direcionados ao estudo das condi¢des de
fabricagdo de componentes a partir da moldagem por inje¢do nas propriedades
eletromagnéticas, mecanicas e elétricas. Destarte, esta tese visa a producédo e
avaliagdo de compositos poliméricos condutores de eletricidade constituidos por
matriz de polipropileno aditivados com nanotubos de carbono multiparedes (NTC) e
fabricados pelo processo de moldagem por injegdo. As misturas foram preparadas
através de um redbmetro de torque, e corpos de prova foram obtidos através dos
processos de moldagem por injecdo e moldagem por compressao. Os parametros de
injecao avaliados foram: velocidade de injecdo, presséo de recalque e temperatura de
injecdo. Foram avaliadas as propriedades elétricas, eletromagnéticas e dinémico-
mecanicas, bem como sua morfologia. Foram utilizados percentuais em massa do
NTC entre 0,5 e 10%, onde obteve-se variagdes de até 14 ordens de grandeza com
relagéo a condutividade elétrica. A atenuagéo da radiacao eletromagnética se mostrou
diretamente dependente do teor de NTC, sendo o mecanismo principal de blindagem
a absorcdo em altas frequéncias, seguida pela reflexao das ondas. Os compdsitos
fabricados por compressao apresentaram resultados ligeiramente superiores aos de
injecdo em relacdo a condutividade e blindagem. As analises micrograficas
mostraram que o processo de moldagem por injecdo induz um alinhamento molecular
preferencial durante o fluxo de inje¢do, devido as elevadas taxas de cisalhamento
presentes, o que influencia na condutividade elétrica e blindagem eletromagnética. Os
resultados indicam que o uso de uma matriz com alto indice de fluidez na moldagem
por injegcdo é vantajosa na fabricagdo de CPCE de PP/NTC para aplicagdo em
componentes que requeiram elevada condutividade elétrica e boa blindagem da
interferéncia eletromagnética. Palavras-chave: moldagem por inje¢do; blindagem

eletromagnética; polimeros condutores.



ABSTRACT

In recent years, there has been an increase in works related to electromagnetic
interference (EMI). The increase of electromagnetic radiation noise levels in the range
of microwaves is due to the growing number of technological devices, mainly in the
area of telecommunication. The elimination or attenuation of the levels of
electromagnetic radiation can be achieved with the development of electrically
conductive polymeric composites (ECPC), consisting of an insulating polymer matrix
with conductive additives capable of absorbing or reflecting the incident radiation. Few
studies reported in the literature have been analyzed the effect of component
manufacturing conditions from the injection molding process in the electromagnetic,
mechanical, and electrical properties. Therefore, this work aims at the production and
evaluation of electrically conductive polymer composites composed of a polypropylene
matrix added with multi-carbon carbon nanotubes (NTC). The blends were prepared
through a torque rheometer, and samples were obtained through the injection molding
and compression molding processes. The injection parameters evaluated were
injection velocity, backpressure and mass temperature. The aim was to evaluate the
electrical, electromagnetic, and dynamic-mechanical properties, as well as their
morphology. NTC percentages were used between 0.5 and 10m%, where variations
of up to 14 orders of magnitude were obtained concerning the electrical conductivity.
The attenuation of electromagnetic radiation was shown to be directly dependent on
the NTC content, with the main shielding mechanism being the absorption at high
frequencies, followed by the reflection of the waves. The composites produced by
compression presented results slightly higher than those of injection in relation to the
conductivity and shielding. The morphological analysis showed that the injection
molding process induced a preferential molecular alignment during the injection flow
due to the high shear rates. The results indicate that the use of a matrix with high melt
flow index in injection molding is advantageous in the manufacture of PP/NTC ECPC
for application in components requiring high electrical conductivity and good shielding
from electromagnetic interference.

Keywords: injection molding, electromagnetic shielding, conductive polymers.
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1 INTRODUGCAO

Com o acelerado e constante desenvolvimento de equipamentos
eletrdbnicos, como notebooks, tablets, telefones celulares, fones, GPS,
televisores, etc., aspectos de ruido de sinais, como a interferéncia
eletromagnética (EMI), tém sido foco de muitos estudos, representando um
desafio constante para cientistas e engenheiros. Na ultima década, os avangos
na disponibilidade e velocidade de conexao na internet e o desenvolvimento de
dispositivos inteligentes (smart devices) estdo transformando a forma de
interacao entre pessoas e dispositivos eletronicos e, assim, nosso modo de vida
(KARIM et al., 2022; ZEPPENFELD et al., 2017). A quantidade de dispositivos
que transmitem e recebem dados esta aumentando exponencialmente, tornando
ainda mais importante estudos sobre ruido no trafego de sinais, ndo apenas por
questdes de interferéncia nos sinais, mas também por questdes de prevencao
aos possiveis problemas de saude a seres humanos e animais (LI et al., 2021).

A interferéncia eletromagnética ocorre quando um sinal indesejado se
sobrepde a um sinal de interesse, causando perda ou ruido nos dados. Esses
sinais podem surgir de dispositivos usados como transmissores ou de
componentes de dispositivos que nao foram projetados para transmitir, mas que
o fazem em certa faixa de frequéncia (CHUNG 2012; YANG et al., 2005).
Diversos estudos foram conduzidos nas ultimas décadas com o foco no
desenvolvimento de materiais que atenuem essas interferéncias, através de
mecanismos de absorcao e reflexao destas ondas, especialmente na banda X
das micro-ondas, na faixa de 8,2 a 12,4GHz (KARIM et al., 2022).

Com a finalidade de normatizagdo, 6rgdos como o CISPR (Comité
Internacional Spécial des Perturbations Radioélectriques) tém criado
regulamentagcdes para compatibilidade eletromagnética, ou seja, para que
dispositivos eletronicos reduzam a polui¢cao eletromagnética (ARJMAND et al.,
2012). Se um corpo colocado no caminho entre um emissor de ondas
eletromagnéticas e um circuito que sofra interferéncia promove a diminuigéo
dessa, pode ser considerado um material de blindagem eletromagnética. O nivel
dessa blindagem é usualmente expressa em decibéis (dB), pois manifesta uma
razdo entre a onda incidente e a resultante. Com base nas normas e

regulamentagdes, uma blindagem eletromagnética de -30dB, correspondente a
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99,9% de atenuacdo das radiagdes incidentes, é considerada uma blindagem
adequada para a maioria das aplicagbes comerciais (AL-SALEH,
SUNDARARAJ, 2009; TANG et al., 2018).

Como a maioria dos dispositivos eletronicos atuais de consumo em
massa possui estrutura em polimeros e compdsitos poliméricos, uma série de
estudos tém sido conduzidos com o intuito de entender os mecanismos de
blindagem eletromagnética desses materiais. Nesse sentido, compdsitos
poliméricos condutores de eletricidade (CPCE) tém sido desenvolvidos para
substituirem uma diversidade de materiais nas aplicagdes em que a blindagem
eletromagnética € desejavel, principalmente devido a baixa densidade,
flexibilidade, facilidade de processamento e resisténcia a corrosao.

Os CPCE podem ser obtidos a partir da incorporagdo de aditivos
condutores, tais como: nanotubos de carbono (NTCs), negro de fumo condutor
(NFC), grafite, pds e flakes de metais, entre outros em matrizes poliméricas. As
propriedades dos CPCE se baseiam na formagao de um caminho condutor na
matriz isolante. Quando uma concentragao apropriada de aditivo condutor é
adicionada, forma-se uma rede continua condutora, induzindo o aumento da
condutividade elétrica do compdsito polimérico. Esta concentragdo, conhecida
como limiar de percolagdo, indica a mudanga de condutividade na mistura
polimérica, com o aumento da concentracdo das particulas condutoras. As
propriedades dos compdsitos condutores sao influenciadas pela concentragao
dos componentes da mistura, distribuicdo e dispersao do aditivo condutor na
matriz polimérica, interacbes entre a fase dispersa e a matriz, além das
caracteristicas do aditivo, como razao de aspecto, tamanho e forma. Além disso,
sabe-se que 0 método e as condicdes de processamento também influenciam
as propriedades fisicas e quimicas desses materiais (TSAl et al., 2003;
SENGUPTA et al., 2011; TIUSANEN, VLASVELD, VUORINEN, 2012; KARIM et
al., 2022).

Um dos desafios na obtencdo de CPCE com propriedades adequadas
para serem utilizados na blindagem eletromagnética é encontrar o método de
preparacdo da mistura mais apropriado para dispersar e distribuir o aditivo
condutor na matriz polimérica, resultando na formagao de uma rede condutora.
Essa rede facilita a passagem dos portadores de carga, contribuindo para o

aumento da condutividade elétrica, reducdo do limiar de percolagdo do
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composito e aumento na eficiéncia de atenuagéo de radiagdo eletromagnética.
Entre os processos mais utilizados na preparagdo de CPCE e dispersao dos
aditivos condutores, destacam-se na literatura a mistura por fusao (processo de
extrusao, reébmetro de torque, etc.), polimerizagao in situ e mistura em solugao
(CHUNG, 2012; SENGUPTA et al., 2011; BAUHOFER, KOVACS, 2009).

Apesar da grande quantidade de estudos realizados na literatura em
CPCE a base de nanotubos de carbono (NTC), grafite expandido, grafeno, negro
de fumo, nanoplaquetas de grafite, entre outros aditivos a base de carbono, ha
relativamente poucas investiga¢gdes no que tange as influéncias das condigdes
dos processos de fabricagcdo, como compressao, extrusdo e moldagem por
injegdo (BAUHOFER, KOVACS, 2009; SENGUPTA et al., 2011; KUILLA et al.,
2010).

Dentre os processos de fabricagdo, a moldagem por compresséo € a mais
investigada, com resultados bastante interessantes quando observadas as
propriedades de condutividade elétrica e eficiéncia de blindagem da interferéncia
eletromagnética (EMI-SE). Gupta e Choudhary (2011), por exemplo, obtiveram
em seu trabalho com CPCE de PTT/MWCNT valores de condutividade elétrica
da ordem de 10-'S/cm e blindagem da interferéncia eletromagnética na ordem
de -35dB em compésito com 10%m de nanotubos de carbono. Apesar do baixo
custo e facilidade na operacéo, o maior empecilho para este método de producao
reside na dificuldade de adequa-lo aos produtos das aplicagdes propostas.

No processo de moldagem por injecdo ha escassez de trabalhos que
visam investigar o efeito das condigdes de fabricacdo de componentes no limiar
de percolagéao e, principalmente, na atenuagao de radiagao eletromagnética.

A moldagem por injecado € um dos processos mais utilizados na fabricacéo
da grande maioria dos produtos citados como possiveis aplicagbes para
polimeros condutores e dispositivos para blindagem eletromagnética,
especialmente no tocante a geometrias complexas. A grande produtividade e
facilidade em moldar CPCE de diferentes matrizes e aditivos condutores torna o
processo versatil para a fabricacdo de dispositivos que visam a blindagem da
interferéncia eletromagnética de dispositivos eletronicos.

Apesar de poucos trabalhos investigarem o emprego da moldagem por
injecao nessas aplicagdes, resultados positivos foram reportados na literatura na

fabricagdo de CPCE por esse processo. No trabalho de Mahmoodi et al. (2012),
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compositos de PS/MWCNT apresentaram diferencas de até sete ordens de
grandeza na resistividade volumétrica apenas com variagdes nas condigdes de
processamento da moldagem por injecdo. Nesse sistema, contendo 5% em
massa do aditivo condutor, foi alcancado resistividade volumétrica na ordem de
10*Q.cm e blindagem eletromagnética de -11,46dB. Zhang et al. (2020).
produziram amostras de PP com nanotubos de carbono e obtiveram
condutividade elétrica préxima a 10 S/m e blindagem eletromagnética acima de
-30dB a uma concentracao 3,5%m. No entanto, as condi¢cdes de processamento
foram estabelecidas e mantidas fixas no estudo.

A alta taxa de cisalhamento presente no processo de moldagem por
injecao pode induzir um alinhamento dos nanotubos de carbono em diregéo ao
fluxo polimérico, de maneira a alterar o limiar de percolagdo, a condutividade
elétrica, propriedades mecéanicas e atenuagao da radiagédo eletromagnética dos
compositos poliméricos condutores. A indugao deste alinhamento molecular e
dos aditivos presentes em compdsitos € prejudicial para a formagao de uma rede
condutora, influenciando negativamente na condutividade elétrica e na
blindagem eletromagnética no caso de CPCE (MAHMOOQODI et al., 2012;
ARJMAND et al., 2012).

A eficiéncia da blindagem eletromagnética de compdsitos poliméricos
condutores de eletricidade fabricados pelo processo de moldagem por injecao €
um tema nao profundamente explorado e pouco compreendido nos trabalhos de
pesquisa, sendo seguro afirmar que ha poucos trabalhos relacionando
moldagem por injegdo e o comportamento de blindagem eletromagnética de
CPCE. Os trabalhos encontrados usualmente investigam a variagdo da
condutividade ou resistividade elétrica de acordo com a alteracdo de parametros
de moldagem (KARIM et al., 2022; LELLINGER et al., 2008; VILLMOW et al.,
2008; MAHMOODI et al., 2012; RIOS et al., 2010; CHANDRA et al., 2007).

Também se nota que a maior parte dos trabalhos que envolvem a
moldagem por injegdo em CPCE utilizam-se de condi¢des de moldagem fixas,
sem investigar a influéncia de suas variagdes sobre as propriedades dos CPCE
(ZHANG et al., 2020; ARJMAND et al., 2012; THIEBAUD, GELIN, 2009;
ENOMOTO et al.,e 2003). Esses trabalhos demonstraram que é possivel obter
CPCE via moldagem por injegdo, mas que usualmente os valores de

condutividade elétrica e de blindagem eletromagnética sao afetados
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negativamente pelo processo quando comparados com métodos mais simples,
como a moldagem por compressao, tornando-se desejavel uma melhor
compreensao dos motivos e como otimizar as condi¢cdes, vez que esse € 0
processo de producdo usualmente aplicado para a maior parte das possiveis
aplicagdes dos CPCE.

E notavel a grande influéncia que nanotubos de carbono provocam na
viscosidade de matrizes poliméricas, onde pequenas adicbes reduzem
significativamente a fluidez da matriz (NURUL, MARIATTI, 2011; TENG et al.,
2008). Uma forma de buscar otimizag&o para esses possiveis problemas € a
utilizagdo de uma matriz com menor viscosidade nas condigdes de moldagem.
Junaedi et al. (2022) observaram que compdsitos com PP de maior indice de
fluidez (menor viscosidade) promoveram melhor dispersado e adeséo interfacial
com fibras curtas de carbono no processo de inje¢ao, melhorando o desempenho
mecanico. Nesse sentido, a escolha da matriz para a produgao de CPCE é de
grande importancia.

Baseado nesse contexto, este trabalho investiga propriedades de
condutividade elétrica, atenuagcdo de ondas eletromagnéticas e dinamico-
mecanicas em compositos de polipropileno com alto indice de fluidez, com
adicdo de diferentes percentuais de nanotubos de carbono fabricados pelo
processo de moldagem por inje¢ao, sob diferentes condi¢gdes de parametros de
moldagem.

O uso da matriz de polipropileno se justifica pela extensa utilizacado em
uma diversidade de produtos que estdo submetidos as radiagbes
eletromagnéticas, e que podem ser produzidos pelo processo de inje¢do. O uso
de uma matriz com alto indice de fluidez gera a perspectiva de incorporacéo de
diferentes fragdes do aditivo condutor de forma a se estabelecer condicées mais
amplas nos parametros de moldagem por injecdo, mantendo o carater condutor

e de blindagem eletromagnética.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é investigar e compreender a influéncia

dos parametros de processo da moldagem por injegdo na estrutura e

propriedades de compadsitos poliméricos condutores de eletricidade constituidos

por uma matriz de polipropileno de alto indice de fluidez (PP), contendo

diferentes percentuais de nanotubos de carbono (NTC).

1.1.2 Objetivos Especificos

Destacam-se os seguintes objetivos especificos deste trabalho:

Investigar o efeito da variacdo da concentracdo de nanotubos de
carbono em polipropileno na condutividade elétrica de compdésitos
preparados em um rebmetro de torque para posterior uso em

moldagem por injecao;

Realizar comparativo de CPCE com o uso de matrizes de
polipropileno com diferentes viscosidades e seu impacto na

condutividade elétrica;

Correlacionar a estrutura e propriedades elétricas e dinamico-
mecanicas dos CPCE preparados sob diferentes parametros de

moldagem por inje¢ao;

Estudar os mecanismos de blindagem da radiagao eletromagnética

dos CPCE e correlaciona-los com sua estrutura;

Realizar uma analise comparativa entre os processos de
moldagem por injecdo e moldagem por compressao, avaliando:
limiar de percolagdo, condutividade elétrica, eficiéncia na

blindagem eletromagnética e propriedades dindmico-mecanicas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTERFERENCIA ELETROMAGNETICA

O uso muito difundido de circuitos eletrbnicos para comunicacgéo,
computacao, automacgao, entre outros propdsitos, faz com que seja necessaria
a operacao de diversos circuitos em grande proximidade entre eles. O projeto de
circuitos eletrbnicos que atendam aos requisitos de produto é a primeira grande
meta dos projetistas. A segunda, ndo menos importante, € fazer com que o
dispositivo funcione no mundo real, onde estara submetido as interferéncias de
radio, eletricidade estatica, descargas elétricas, interferéncia de linhas de
transmissao, entre outros (SCHMITT, 2002). Com grande frequéncia, esses
circuitos também afetam uns aos outros, tornando a interferéncia
eletromagnética (Electromagnetic Interference — EMI) um grande problema na
concepgao de dispositivos atualmente, e que tende a ser mais severo no futuro
frente a crescente quantidade de dispositivos utilizados pela sociedade (WANG
etal., 2021; OTT, 2009). Ainda, deve-se considerar os potenciais riscos a saude
para humanos e animais, gerada pela exposi¢cdo prolongada a radiagao
eletromagnética de alta energia. Como reportado na literatura, esta exposigéo
intensa pode provocar tonturas, disturbios de sono e possibilidade de
desenvolvimento de cancer (LI et al., 2021; TANG et al., 2018).

A Figura 1 demonstra a representacdo de uma onda eletromagnética
polarizada linearmente, produzida por um dipolo elétrico oscilante. A onda se
propaga perpendicularmente ao plano que contém os campos magnético (H) e
elétrico (E), ao longo do eixo x, com comprimento de onda determinado. A razao
entre E e H € chamada de impedancia da onda. A impedancia intrinseca no
espaco livre equivale a 377Q2 (GEETHA et al., 2009).

Figura 1 — Representagao esquematica de uma onda eletromagnética. O campo
elétrico (E), o campo magnético (H) e o vetor de onda (v) sédo representados.

Z: ;‘ E
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Fonte: disponivel https://cref.if.ufrgs.br/?contact-pergunta=ondas-eletromagneticas-ganham-
energia-ao-aumentar-a-rapidez-de-propagacao - acessado em abril de 2023.
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Como o espectro das ondas eletromagnéticas é bastante extenso,
variando de poucos hertz para ondas longas de radio a valores da magnitude de
10%*Hz, para ondas gama, é importante que se delimite a faixa de interesse na
concepgdao de novos materiais. Quando se trata de interferéncias
eletromagnéticas em circuitos eletrbnicos, a faixa tipica de interesse
compreende a zona das micro-ondas, mais especificamente a banda X,
correspondente entre as frequéncias de 8,2GHz a 12,4GHz. A Figura 2 ilustra o
espectro eletromagnético, contendo informagdes sobre comprimentos de onda,

frequéncias, tipos de radiacéo e outras caracteristicas.

Figura 2 — Espectro eletromagnético, demonstrando caracteristicas com relagao
a frequéncia e respectivos comprimentos de ondas.
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Fonte: WENTWORTH , 2006.

2.2 BLINDAGEM DA INTERFERENCIA ELETROMAGNETICA

A blindagem eletromagnética pode ser entendida como uma barreira a
radiacao eletromagnética proveniente de uma ou mais fontes, como dispositivos
eletrénicos, geradores e motores elétricos, etc., de modo a reduzir ou eliminar a
interferéncia eletromagnética (Electromagnetic Interference — EMI). A eficiéncia
dessa barreira com relagdo as ondas eletromagnéticas incidentes se da pela

medicdo da eficiéncia da blindagem da interferéncia eletromagnética



28

(Electromagnetic Interference Shielding Effectiveness — EMI-SE). A EMI-SE
relaciona os mecanismos de blindagem através da emissao de uma radiagao
incidente, analisando as respectivas interacbes com o material, como a radiagao

refletida, absorvida e a transmitida por esse corpo.

2.2.1 Mecanismos de Blindagem Eletromagnética

A incidéncia de uma onda eletromagnética em um corpo pode ser
blindada segundo alguns mecanismos citados na literatura. De acordo com a
teoria de Schelkunoff, a interagdo com um material pode fazer com que a onda
incidente seja transmitida, refletida ou absorvida. Ainda, ha a multipla reflex&o,
fendbmeno que ocorre quando uma mesma onda é refletida internamente no meio
ao qual esta interagindo (KARIM et al., 2022; KUMAR et al., 2017; YUEN et al.,
2008; AL-SALEH, SUNDARARAJ, 2009). Se uma onda eletromagnética
incidente em um material é totalmente transmitida, entdo n&o ha interacéo entre
a onda e o meio, sendo o corpo considerado transparente para essa radiacédo. A
Figura 3 demonstra esquematicamente os mecanismos de atenuagao para uma
onda eletromagnética incidente.

Figura 3 — Mecanismos de interacao entre uma onda eletromagnética incidente
em um material.
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Fonte: adaptado de AL-SALEH, SUNDARARAJ, 2009.

A interferéncia eletromagnética pode ser dividida em duas regides:
interferéncia em campo préximo ou campo distante. Quando a distancia entre a

fonte de radiacdo e a blindagem é maior que A/2n (onde A representa o
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comprimento de onda na fonte), entdo se encontra no campo distante, onde a
teoria de onda plana eletromagnética é aplicada. Quando a distancia € menor
que A/2x, ou seja, situando-se no campo proximo, a teoria da blindagem é
baseada nas contribuicbes dos dipolos dos campos elétrico e magnético,

conforme ilustra a Figura 4.

Figura 4 — Mecanismos de interferéncia eletromagnética em fungao da distancia
da fonte emissora para a amostra e a frequéncia (comprimento de onda)
aplicada.
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Fonte: adaptado de OTT, 2009.

Quando se analisa a eficiéncia da blindagem da interferéncia
eletromagnética no segmento do espectro das micro-ondas, mais
especificamente na banda X, onde os comprimentos de onda variam entre 25mm

e 37,5mm, assume-se entdo a teoria de onda plana eletromagnética.

2.2.2 Eficiéncia da blindagem da interferéncia eletromagnética (EMI-SE)

A EMI-SE ¢é entendida como uma medida da atenuagao da propagacao
de uma onda eletromagnética produzida por um material de blindagem. Assim,
a EMI-SE total (SEttal) pode ser representada como a soma das contribui¢cdes
da perda por absorgéo (SEa), perda por reflexao (SER) e por multiplas reflexdes
(SEm), conforme a Equacgao 1 (GUPTA, CHOUDHARY, 2011, SOARES, BARRA,
INDRUSIAK, 2021).

SEtotal = SEA + SER + SEwm (dB) (1)
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Usualmente, a contribuigdo da parcela da blindagem ocorrida por
multiplas reflexdes (SEwm) € muito pequena, a medida que diminui com o0 aumento
do mecanismo de absorgao e € normalmente desprezada (KARIM et al., 2022;
ABEDI et al., 2022).

A EMI-SE pode também ser calculada através da razdo dos campos
magnético (H) e elétrico (E) antes e apds atravessar um determinado corpo, e

expressada como:
SE = 20 log (H/Hy) (dB) 2)
e para o campo elétrico:
SE =20 log (E/Ey) (dB) (3)

onde E e H se referem aos campos elétrico e magnético e os indices i e
t as ondas incidentes e transmitidas, respectivamente. O campo elétrico é
medido em V/m e o magnético em A/m (GEETHA et al., 2009). Se observa,
entdo, que a eficiéncia na blindagem é também funcéo da frequéncia. Pode-se
também calcular a EMI-SE através de uma relagéo entre a poténcia incidente e
transmitida, conforme Equacéo 4:

SE = 10 log (P/Ps) (dB) 4)

Onde Pi e P: se referem as densidades de poténcia incidente e
transmitidas, coletadas no mesmo ponto de medi¢éo (antes e apos a blindagem).

Para materiais condutores, as perdas por reflexao e absorgao podem ser
calculadas teoricamente, através das equacgdes 5 e 6 (TANG et al., 2018; AL-
SALEH, SUNDARARAJ, 2009):

SEr = 39,5 + 10109% (dB) (5)
d
SE, = 8,73— 8,7d\/nfuc (dB) (6)

Onde d representa a espessura da amostra (m); o a condutividade
elétrica (S/m); f a frequéncia da onda (Hz); u € a permeabilidade magnética
(H/m).

A perda relativa as reflexdes multiplas é importante em aplicacbes com

baixas frequéncias. As aplicacbes propostas para compdsitos poliméricos
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condutores de eletricidade lidam com frequéncias elevadas, da ordem dos GHz.
Desta forma, podem ser desconsideradas, e a SE total pode ser calculada pela

soma dos mecanismos de reflexdo e absorgao, conforme Equacdes 7 e 8:

SEtota1 = SER + SEy (dB) (7)
ou
SEiora = 39,5 + 1010gﬁ+ 8,7d\/nfuc  (dB) (8)

2.2.3 Métodos de medicao de EMI-SE

Para realizar a medi¢cao da eficiéncia da blindagem eletromagnética,
existem varios métodos, sendo os seguintes destacados na literatura: i) campo
aberto ou espaco livre; ii) caixa blindada; iii) sala blindada e iv) linha de
transmissao coaxial. O método mais utilizado € o ultimo, por caracterizar a
refletividade, absor¢ao e transmissdo do material através de uma cavidade,
denominada guia de ondas. Ademais, a técnica possibilita a obtencdo de
resultados reprodutiveis, podendo ser comparados com outros métodos (SILVA,
2015).

As guias de ondas coaxiais sao dispositivos ocos, com seg¢ao transversal
retangular ou cilindrica, preenchidos com material dielétrico, utilizados para a
transmissdo de energia na forma de ondas eletromagnéticas. Os campos
eletromagnéticos propagam-se através do guia de onda por meio de reflexdo nas
suas paredes internas, que sao consideradas condutores perfeitos (SCHETTINI,
2011). O esquema da Figura 5 mostra um guia de onda metalico contendo uma

amostra em seu interior.

Figura 5 — Guia de onda coaxial contendo uma amostra, onde Ei é a energia
incidente, Er a energia refletida, Et a energia transmitida e Ea a energia
absorvida pelo material.
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Fonte: SCHETTINI, 2011.
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As dimensbes deste guia serdo inversamente proporcionais ao
comprimento das ondas eletromagnéticas. Na faixa de interesse deste trabalho,
banda X das micro-ondas, a secéo transversal do guia possui as seguintes
dimensdes: 25x10mm (SILVA, 2015). A Figura 6 ilustra um aparelho que utiliza

a guia de onda retangular nessas dimensoes.

Figura 6 — Demonstragdo de aparelho de guia de ondas retangular.

-
e

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Uma onda gerada no guia interage com uma amostra, e esta
interferéncia no sinal de partida é expressa através dos parametros S (scattering
parameters). A Figura 7 representa como os parametros de reflexdo (S11 e S22)
e os de transmisséao (Sz21 e S12) sdo gerados e interpretados no guia de ondas.
O parametro S11 (ou S22) refere-se ao coeficiente de reflexdo, e consiste na
relacdo entre o sinal refletido e o sinal incidente. J& o pardmetro S21 (ou S12)
representa o coeficiente de transmissao, equivalente a relagdo entre o sinal
transmitido e o sinal incidente. Com relacdo aos indices dos parametros S, o
primeiro numero indica a porta de resposta do sinal (reflexdo ou transmisséo) e
0 segundo numero indica a porta onde o sinal incide (SCHETTINI, 2011;
SOARES, BARRA, INDRUSIAK, 2021). A partir dos parametros S, € possivel
calcular SEtotal, SER e SEA, a partir das seguintes equagbdes (SOARES,
BARRA, INDRUSIAK, 2021):

SEtorar = —1010g(T) = —10log |54/ (dB) (9)
SEr = —10log(1 — R) = —10log (1—|511|%) (dB) (10)
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Figura 7 — Representacdo esquematica da determinagéao dos parametros S.
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Fonte: SCHETTINI, 2011.

A partir dos parametros S, além de poder calcular as contribuigdes de
reflexdo, absorgcédo e transmissao, é possivel calcular também um conjunto de
propriedades eletromagnéticas, como a permissividade (¢) e a permeabilidade
(1) complexas, seus componentes reais (¢" e J°) e imaginarios (¢ e ') e as
tangentes de perda dielétrica (¢"'/¢") e magnética (u°'/ pu°) (SOARES, BARRA,
INDRUSIAK, 2021). Assim, em um ensaio de blindagem eletromagnética por
linha de transmissdo coaxial, € possivel determinar propriedades de forma
indireta, que seriam muito dificeis de serem determinadas diretamente (SILVA,
2015).

Ainda, a blindagem eletromagnética pode ser expressa em termos
percentuais, expressando a sua eficiéncia. A relacdo se da a partir do valor de
blindagem eletromagnética total (SErt), de acordo com a Equagéao 11:

Eficiéncia de blindagem (%) = 100 — <;s_5> x100 (11)
1010

Para aplicagdes comerciais, é desejavel uma blindagem de ao menos
-20dB, que corresponde ao bloqueio de 99% da radiacao incidente. A Tabela 1
apresenta a relacdo entre valores de blindagem em decibéis e suas
correspondentes eficiéncias de blindagens percentuais, calculadas a partir da

equacéao 11.
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Tabela 1 — Correlagéo da eficiéncia da blindagem eletromagnética expressas
em decibéis e percentualmente.

Eficiéncia da Blindagem  Eficiéncia da Blindagem

(dB) (%)
-10 90
-20 99
-25 99,7
-30 99,9
-35 99,97
-40 99,99
-50 99,999
-60 99,9999
-70 99,99999

Fonte: Desenvolvido pelo autor. Calculado a partir da Equacéo 11.

2.3 MATERIAIS PARA BLINDAGEM ELETROMAGNETICA

Basicamente, em aplicagbes que envolvem a blindagem
eletromagnética, duas classes de materiais s&o utilizadas: i) materiais
monofasicos, como no caso dos metais e ii) materiais compdsitos com aditivos
que possuam propriedades elétricas de interesse dispersos em uma matriz
polimérica isolante.

Os compdositos sao materiais obtidos a partir de uma mistura de dois ou
mais constituintes, com diferentes estruturas, propriedades e composicao,
insoluveis entre si, para formar um material de engenharia util. Sdo constituidos
de uma matriz continua, que envolve as fibras e/ou particulas que formam a
mistura. As propriedades dos compdsitos sdo controladas, essencialmente,
pelas propriedades de seus constituintes: sua distribuicdo, dispersao,
orientacao, interacido dessas com a matriz, bem como sua forma e tamanho
(TSAI et al., 2003). E desejavel, entdo, que o projeto estrutural promova uma
sinergia para as caracteristicas almejadas, ou seja, a ocorréncia de um
somatorio de esforcos em prol de um mesmo fim entre os componentes,
tornando as propriedades finais do compdsito superiores as dos constituintes
individuais.

A escolha do material dependera, em particular, da aplicagao, o que
define a faixa de frequéncia na atenuacdo das radiacbes eletromagnéticas.
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Basicamente, os metais possuem mecanismo de reflexdo das ondas
eletromagnéticas, devido aos portadores de carga presentes em sua superficie
(elétrons). Ja nos compdsitos poliméricos condutores, os aditivos atuam também
como absorvedores da radiacdo, devido a polarizagdo dos dipolos elétricos e
magnéticos pelos campos incidentes (ABEDI et al., 2022; KARIM et al., 2022).
Além da menor densidade, facilidade no processamento, resisténcia a
corrosdo e flexibilidade no projeto estrutura, os compdsitos poliméricos
condutores podem alterar a sua caracteristica absorvedora, que € basicamente
dependente da espessura de parede do componente e quantidade de aditivo

condutor presente na matriz.

2.4 CoMPOSITOS PoLIMERICOS CONDUTORES DE ELETRICIDADE (CPCE)

Dentre os materiais que vém ganhando destaque nos ultimos anos,
estdo os compositos poliméricos condutores de eletricidade (CPCE), que tém
sido foco de varios trabalhos de pesquisa, por possibilitarem a combinacao de
uma matriz isolante, de processamento relativamente mais facil, com materiais
condutores, gerando um leque de aplicagbes tecnoldgicas consideravel. Entre
as aplicagbes, pode-se destacar sensores (térmicos, quimicos e mecanicos),
dissipadores de cargas eletrostaticas, atenuadores de radiacéo eletromagnética,
blindagem eletromagnética, entre outras (MALHOTRA, 2002; AMELI et al.,
2015).

Um pré-requisito fundamental para a aplicacdo de CPCE reside nas
caracteristicas de dispersdao das particulas na matriz polimérica. Essa é
fortemente dependente da interacdo entre polimero/aditivo, bem como das
condi¢cbes de processamento (PANDIS et al., 2011).

A fabricagdo de compésitos condutores envolve a escolha dos materiais
que irao compor o sistema e um método apropriado para a mistura desses, com
0 objetivo de alcancar a dispersao adequada das particulas ao longo da matriz
polimérica. Dentre as técnicas principais de obtencdo desses compdsitos estéo
a polimerizagéo in situ, a mistura por solugdo e a mistura por fusdo (JANG,
ZHAMU, 2008; SHE, CHEN, WU, 2007).

Apesar de muitos trabalhos terem alcancado resultados promissores em
termos de condutividade elétrica, os métodos de polimerizagédo in situ e de
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solucdo ndo constituem uma alternativa plausivel para a maior parte das
aplicagdes a que se propdem, especialmente quando se trata de dispositivos de
fabricagdo em larga escala. A mistura por fusdo, além de sanar essa lacuna,
constitui num processo menos agressivo para o ambiente, pois ndo envolve a
utilizacdo de solventes em suas técnicas preparatérias, e também menos
custoso (CHEN et al., 2007; SENGUPTA et al., 2011).

Os materiais utilizados como cargas condutoras podem ser metalicos ou
nao metalicos. Aditivos como negro de fumo condutor, nanotubos de carbono,
grafite microparticulados e seus derivados, pos, fibras e flakes metalicos, tais
como aluminio, niquel, prata ou cobre podem ser usados (TANG et al., 2018;
PANTEA etal., 2003; RYBAK et al., 2010; SOARES, BARRA, INDRUSIAK, 2021;
LEE et al., 2007). O NFC e NTC destacam-se por apresentarem condutividade
elétrica na ordem dos 10-' a 10° S/cm, possuir maior resisténcia a corrosdo, baixa
densidade, facilidade de processamento e baixos custos quando comparados
com os materiais metalicos (ETIKA et al., 2009; MERLINI et al., 2017).

Os CPCE podem ter suas propriedades variadas por uma série de
fatores, sendo de destaque os seguintes:

o fracao volumétrica e composicao quimica das fases presentes;
e tamanho, formato, distribuicao e dispersao do aditivo condutor na
matriz;

¢ tipo de processamento empregado e suas variaveis.

Ha grande importancia, entdo, em se encontrar a condigdo de melhor
sinergia entre os componentes, com o objetivo de alcangar valores de
condutividade elétrica compativeis com as aplicagdes, conforme correlacio

ilustrada na Figura 8.
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Figura 8 —Classificagao dos materiais de acordo com a resistividade superficial.
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Fonte: adaptado de: http://www.rtpcompany.com/products/conductive/ - acessado em abril de
2023.

Considerando a caracteristica predominantemente isolante dos
polimeros, um aspecto de extrema importancia na preparacdo de polimeros
condutores é o de alcangar um caminho condutor na fase dispersa. Nesse
sentido, um correto entendimento dos mecanismos de conducido dos aditivos
quando incorporados em um sistema isolante é necessario. Além dos aspectos
relativos aos aditivos ja citados ha de se considerar as condigdes de
processamento, que desempenham papel fundamental para o alcance das

propriedades desejadas, especialmente a condutividade elétrica.

2.41 Teoria da Percolagao

A teoria da percolagao foi desenvolvida para lidar matematicamente com
problemas em meios desordenados, sendo esta desordem definida como a
variacdo aleatéria do grau de conectividade existente para um dado sistema.
Essa teoria passou a ser utilizada na compreensdo de um extenso numero de
fendmenos de transicao, relacionados principalmente a fisica e a quimica. Esses
fendmenos caracterizam-se por um “ponto critico” no qual, certas propriedades

do sistema mudam de maneira brusca.
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O principal conceito da teoria da percolagao € a existéncia de um limiar
de percolagéao, que pode ser definido da seguinte forma: supondo que p seja um
parametro que define a conectividade média de varias subunidades de um
sistema arbitrario. Quando p=0, todas as subunidades encontram-se isoladas.
Quando p=1, todas as subunidades estdo conectadas a um numero maximo de
subunidades vizinhas, sendo que o sistema possui conectividade de um lado a
outro, uma vez que ha caminhos que ligam diferentes regides ao longo de todo
o sistema. Se, a partir desse cenario, conexdes forem quebradas aleatoriamente
e de maneira progressiva, atinge-se um ponto no qual ndo ha mais nenhum
caminho conectando lados opostos do sistema, reduzindo drasticamente, ou até
mesmo eliminando, a conectividade. Este ponto, onde ocorre uma abrupta
mudanca de propriedades, denotado por pc, € chamado de limiar de percolacao
(STAUFFER, AHARONY, 1992).

Essa teoria pode ser aplicada a uma diversidade de problemas. De
maneira simplificada, pode-se, por exemplo, analisar o limiar de percolagdo em
uma folha de papel em branco sendo preenchida aleatoriamente por pontos
circulares de mesmo diametro. No momento em que se atinge a continuidade
dos pontos, pc se iguala a 0,68 em termos de area da folha preenchida
(GAWLINSKI, STANLEY, 1981).

Teoricamente, em regides proximas ao limiar de percolagdo, a
condutividade elétrica para compdsitos condutores segue uma lei de poténcia, e
pode ser calculado através da Equacgao 9, utilizando-se da condutividade elétrica
medida experimentalmente, bem como a fragdo massica do aditivo condutor
presente na amostra (STAN, ROSCULET, FETECAU, 2019; LI, KIM, 2007).

o=a.(f-f,) 9)

Onde:

o: condutividade elétrica do compadsito

oc: condutividade elétrica da fase condutora

f: fragao massica do aditivo condutor

fp: fragdo massica do aditivo condutor no limiar de percolacao
t: expoente critico

E importante ressaltar que uma vez que a Equacdo 9 ndo considera
aspectos de orientagao, distribuigao, dispersao, interagdes matriz/aditivos, razéo
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de aspecto do aditivo condutor, ndo se pode esperar um valor constante de t. A
Figura 9 ilustra tipos de dispersao e distribuicdo encontrados em polimeros
aditivados com nanotubos de carbono. Uma estrutura bem dispersa e distribuida
€ ideal para propriedades mecanicas (Figura 9a), mas para CPCE a estrutura
ideal € a demonstrada na Figura 9c, onde pequenos aglomerados proximos uns
aos outros formam uma rede continua, melhorando a condutividade elétrica
(TIUSANEN, VLASVELD e VUORINEN, 2012).

Figura 9 — llustragdo dos modos de dispersao em compositos aditivados com
nanotubos de carbono: (a) dispersado, (b) aglomerados isolados e (c) fase
continua formado por pequenas aglomeragdes.
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Fonte: TIUSANEN, VLASVELD e VUORINEN, 2012.

Como relatado, na produgdo de CPCE, o objetivo é obter uma rede de
particulas de aditivo condutor conectadas para permitir o fluxo de corrente
elétrica através da amostra, atingindo assim um alto nivel de condutividade
elétrica (FINK, 2010; GARDINER, CARTER, 2009). O limiar de percolagao
elétrico, entdo, € o parametro principal para determinacdo da quantidade de
aditivo condutor, sendo desejavel que essa quantidade seja a menor possivel,
com objetivo de atender as propriedades elétricas sem prejudicar
significativamente outros aspectos. Ademais, quanto maior a quantidade de
aditivos incorporados na matriz polimérica, mais afetadas sao as propriedades
reoldgicas do compdsito, influenciando seu processamento (MITTAL, 2010).

Quando as concentracdes dos aditivos condutores estiverem abaixo do
limiar de percolagao, estardo dispersos na matriz poliméricas na forma de
aglomerados isolados. De forma oposta, quando a concentragdo de aditivos
atinge o limiar, a resistividade elétrica do compdsito reduz drasticamente (YANG
etal., 2011).

A Figura 10 ilustra a definicdo do limiar de percolagao através da curva

de condutividade elétrica em funcdo da concentracéo do aditivo condutor, a qual
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pode ser dividida em trés regides. Na regido 1, com baixas concentragbes de
aditivo condutor, as particulas estao isoladas umas das outras, e as propriedades
do compdsito seguem proximas a da matriz isolante. Na regiao 2 ocorre a brusca
mudanc¢a no comportamento das propriedades elétricas do compdsito, onde
pequenas variagdes na fracdo do aditivo condutor provocam grandes alteragdes
na condutividade elétrica. Concentragdes superiores ao limiar de percolagao
fazem com que as particulas ou aglomerados do aditivo condutor aproximem-se,
formando redes condutoras que facilitam o transporte de elétrons no compdésito

(TJONG, LIANG, BAO, 2007; TAHERIAN, 2016).

Figura 10 - Variagao da resistividade elétrica em fungcao do aumento da adi¢cao
de material condutor em uma matriz de polimero isolante.
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Fonte: adaptado de TAHERIAN, 2016.

Na Figura 11 se observa um drastico aumento da condutividade a partir
de resultados experimentais em compdsitos poliméricos condutores de

eletricidade com diferentes aditivos condutores.
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Figura 11 — Resultado experimental evidenciando a existéncia do limiar
percolativo em compésitos poliméricos com aditivos condutores: (a) PP/NTC e
(b) PEAD/NFC.

T
1E6 { | —x—T=30°C
—0—T=50°C
—A—=T=70%
—x~T=80°C

percolagdo

Condutividade Volumétrica (S/cm)
>
i e R B e B Ik R B Rk B iy B R B |

1E-11 ;Ygﬁéﬁ/ . 4
0 2 4 6 8 10 12 14 16 - T T T T T T T

Teorde NTC em PC (%m) 0 5 Teor dloNFc (phr)15 20

(a) (b)

Fontes: POTSCHKE et al., 2004; REFFAEE et al., 2009.

Li e Kim (2007) concluiram que a razéo de aspecto é fator preponderante
quando se deseja atingir baixos valores de limiares de percolagdo em nano
compositos condutores, destacando nanotubos de carbono como materiais
preferenciais para esse tipo de aplicagao. Jun et al. (2018) também afirmam em
seu trabalho que uma alta razdo de aspecto em aditivos condutores facilita a
formacdo de uma rede condutora quando comparados a aditivos com baixa
razao de aspecto. Jou,, Cheng e Hsu (2007) também verificaram que nanotubos
de carbono com maior razdo de aspecto promovem melhores niveis de eficiéncia

na blindagem eletromagnética, bem como condutividade elétrica.

2.4.2 Obtencao de CPCE Com NTC

Ha mais de 200 publicagdes tratando do limiar de percolacéo elétrico de
materiais que utilizam nanotubos de carbono. Apesar disso, a quantidade de
variantes, como o tipo de NTC e matriz usados, métodos de sintese, bem como
os tipos de dispersao dificultam um profundo entendimento dos mecanismos
envolvidos (BAUHOFER, KOVACS, 2009).

A estrutura de nanotubos de carbono de parede simples e multiparedes
ja é bem conhecida no meio cientifico. Basicamente, um nanotubo é constituido
através do enrolamento de uma folha de atomos de carbono ligados num formato
de colmeia, podendo gerar uma ou mais paredes, conforme ilustrado na Figura
12.



42

Figura 12 — Representagao esquematica da formagéao de um nanotubo a partir
de uma folha de grafeno.

Fonte: SENGUPTA et al. (2011).

Como propriedades atraentes para aplicagdo em CPCE estao a elevada
razao de aspecto (razdo I/d) advinda de seu formato tubular, elevada resisténcia
mecanica, baixa densidade e alta condutividade elétrica. Um nanotubo pode
apresentar uma razdo de aspecto superior a 150 e condutividade elétrica
superior a 10S/cm, como é o caso do nanotubo comercial NC7000, fabricado
pela empresa Nanocyl. A estrutura desse nanotubo apéds sintese € demonstrada

na Figura 13.

ntese.

Fonte: Ficha técnica Nanocyl, disponivel em https://www.nanocyl.com/download/tds-nc7000/ -
acessado em junho de 2023.

Durante a ultima década, alguns métodos de obtencdo de CPCE foram
propostos e aplicados, especialmente com a utilizagdo de aditivos metalicos,
nanotubos de carbono, negro de fumo condutor, grafites microparticulados e
suas variantes. Entre os processos de preparacao se destacam a mistura com o


https://www.nanocyl.com/download/tds-nc7000/
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polimero no estado fundido, polimerizagdo do monémero na presenga dos
aditivos condutores (in situ) e a mistura dos aditivos com o polimero em solugéo
(HUANG, 2002; SHE, CHEN, WU, 2007; HAN et al, 2009).

Como ja exposto, na maior parte das aplicagbes industriais estes
compositos sao obtidos através da mistura por fusdo, que é um método mais
vantajoso em relagao a polimerizagao in situ e a mistura em solugéo. Na mistura
por fusdo os aditivos condutores sdo incorporados em matrizes poliméricas
utilizando-se de misturadores, reémetros de torque ou extrusoras de fuso duplo,
para a obtencdo de melhor dispersdo e distribuicdo dos aditivos. Nesses
processos, as propriedades elétricas dos CPCE dependerao da interagao entre
os componentes, da reologia da mistura, e das condigdes de processamento,
tais como taxa de cisalhamento, temperatura, tempo de mistura, entre outras
(LOGAKIS et al., 2010b).

Muitos trabalhos foram conduzidos utilizando o processo de fusao para
a incorporagao de particulas carbonaceas em matrizes termoplasticas, com
obtencao de resultados similares ou até mesmo superiores aos processos in situ
e por solugdo, conforme demonstraram SENGUPTA et al. (2011) em seu artigo
de revisdo.

Meier et al. (2011), por exemplo, realizaram um trabalho em um sistema
SEBS/NTC para comparar os métodos de processamento por solugcao e fusao
com diferentes concentracbes de aditivo. Os resultados indicaram melhores
valores de condutividade para maiores concentragbes de nanotubos nas
amostras preparadas por fusao (Figura 14).

Em outro estudo, comparando as técnicas de solugao e fusao para a
obtencdo de CPCE, OU et al. (2006) encontraram menor valor para o limiar de
percolagdo em compositos obtidos por fusdo do que os obtidos por solugao
(0,26% e 2,70% em volume, respectivamente), com maximos de condutividade

elétrica de 103 e 107 S/cm, respectivamente, em sistemas de PMMA/NFC.
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Figura 14 — Comparativo de condutividade elétrica em amostras de SEBS/NTC
preparadas por fusao e solugao.
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Fonte: adaptado de MEIER et al. (2011).

Li e Kim (2007) realizaram um trabalho de modelagem para predigédo de

propriedades elétricas de acordo com o formato de nanoplaquetas de grafite. O

modelo, validado de acordo com resultados experimentais, verificou que

menores limiares de percolagdo sao alcangados para plaquetas com menor

espessura e maior diametro, conforme demonstrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Fatores geométricos para CPCE aditivados com grafite.

Referéncia Material da Matriz DI':;::T Es:’(ens:“)"a DIt P';'zflgg:o
PEAD 6 10 600 10 wt% (4.46 vol%)
Epoxi 15 9,5 1579 | 1.13 vol%
Poli(estireno- 100 30 3333 | 1.8 wt% (0.878
metilmetacrilato) vol%)
PMMA 100 22 4545 | 1 wt% (0.529 vol%)
PP 50 10 5000 | 0.67 vol%
Epodxi 46 4,5 10222 | 1 wt% (0.5 vol%)

Fonte: adaptado de LI, KIM (2007).

Os nanotubos de carbono apresentam uma das maiores razdes de

aspecto (razdo entre comprimento e sec¢ao transversal)

dos aditivos

carbonaceos, podendo apresentar valores de 20 a mais de 1000 (KUMAR et al.,

2015; BATISTON et al., 2021). Assim, analisando puramente seus aspectos

geomeétricos, teoricamente menores limiares de percolagdo podem ser atingidos,

uma vez que a rede de contatos é favorecida. Esse fator foi evidenciado no
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trabalho de Logakis et al. (2010a), onde limiares de percolagéo da ordem de 0,3
%m foram alcangados em sistema PET/MWCNT. A Figura 15 apresenta a
formacdo desta rede de contatos através da analise por microscopia de
transmisséo.

E importante ressaltar que em compdésitos com NTC, pode-se alcangar
um baixo limiar de percolacéao elétrico caso se consiga uma orientacao aleatoria
perfeita do aditivo. Em contrapartida, sistemas altamente orientados tendem a
gerar maiores valores desse limiar, com concentra¢cdes maiores de NTC na
matriz (STAN, ROSCULET, FETECAU, 2019).

Além dos aspectos do aditivo condutor, esta rede de contatos pode ser
otimizada através de uma melhor interagcao entre a matriz e o aditivo. Ainda, o
comportamento viscoso da matriz durante o processamento influencia na
formacdo ou destruicdo das redes de contato (TIUSANEN, VLASVELD e
VUORINEN, 2012).

Figura 15 - Micrografia de transmissao evidenciando rede de contato em
composito de PET com 0,3%m MWCNT.

S et al. (2010a)

2.4.2.1 Polipropileno em CPCE

O polipropileno representa um dos commodities mais utilizados na
produgdo de componentes poliméricos devido a relativa alta temperatura de
fusdo, alta resisténcia quimica, baixa densidade, com bom balango entre
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propriedades fisicas e mecanicas, facil processamento e baixo custo. Sua
versatilidade também inclui a habilidade de poder ser combinado com altos
teores de cargas, reforco, bem como outros materiais poliméricos. Com isso,
houve um crescimento de produtos a base de polipropileno, hoje representando
um importante papel na industria do plastico (ABIPLAST, 2022; MOORE, 1996).

Para a fabricagdo de compdsitos almeja-se, na maioria dos casos, que
haja homogeneidade do material ao longo de seu volume. Isso significa,
especialmente em se tratando de CPCE, que deve haver uma boa dispersio e
distribuicdo dos aditivos condutores na matriz. Nesse sentido, o comportamento
reoldgico da matriz € de grande importancia na preparagao de mistura, bem
COMO em seu processamento.

A maior parte dos trabalhos de CPCE utilizando polipropileno como
matriz faz uso de materiais com indice de fluidez baixo, o que pode dificultar a
obtencdo de compdsitos homogéneos no processo de injegdo. O indice de
fluidez de um material € inversamente proporcional a sua viscosidade. A Tabela
3 apresenta a utilizacdo de compdsitos a base de polipropileno com os valores

de indice de fluidez.

Tabela 3 — Relacgéo de trabalhos com uso de compdsitos a base de
polipropileno e os respectivos indices de fluidez da matriz.

Referéncia Sistema ":(gﬁona::)iz
Li-N. et al. (2013) PP+grafite 3e15
Zhang et al. (2020) PP+MWCNT 22e5
Antunes et al. (2011) PP+Nanofibras de carbono 2,1
Junaedi et al. (2022) carboni?n-;?g;r)?:qiirtt:ss c(ij: grafite 3e23
Valentini et al. (2003) PP+SWCNT 29
Zamani et al. (2012) PP+MWCNT 8
Lee et al. (2007) PP+MWCNT 3,25
Ashok Gandhi et al. (2013) PP+MWCNT 11
Pettarin-V. (2013) PP+nanoargilas 4,9

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

A adicao de nanotubos de carbono aumenta de forma significativa a
viscosidade de CPCE conforme seu percentual € aumentado. No trabalho de
Teng et al. (2008), trés tipos de polipropileno foram misturados com nanotubos
de carbono para avaliar sua influéncia na viscosidade. O indice de fluidez das
matrizes variou de 15 a 55 g/10min (230°C, 2,16kg), e o conteudo adicionado de
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nanotubos de 1 a 10 phr (partes por cem de borracha). Como pode ser visto na
Figura 16, o aumento da concentragao de NTC reduz drasticamente o indice de
fluidez dos compadsitos a partir de concentragdes de 2phr. Os autores atribuiram
a reducdo as interacbes entre os nanotubos de carbono, sendo o efeito
proporcional a sua quantidade, que impactam diretamente nas condi¢cbes de
processamento (TENG et al., 2008).

Figura 16 — Variagao do indice de fluidez de polipropileno com a adigédo de
nanotubos de carbono.
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Fonte: adaptado de TENG et al., 2008.

No trabalho de Nurul e Mariatti (2011), a adicao de diferentes aditivos
(nanotubos de carbono, diamante sintético, nitreto de boro e cobre) foi estudada
para se observar o efeito da condutividade térmica em compdédsitos com matriz
de polipropileno. Dentre os ensaios realizados, o indice de fluidez foi analisado
de acordo com o percentual dos diferentes aditivos, e os nanotubos de carbono
apresentaram a maior influéncia nessa propriedade, conforme pode ser
observado na Figura 17. Os autores associaram o resultado a alta razdo de
aspecto dos NTC, promovendo maior interagdo molecular com a matriz,
aumentando sua viscosidade.

Em outro estudo, Junaedi et al. (2022), foi avaliado o efeito do indice de
fluidez em compdsitos poliméricos com matriz de polipropileno e aditivos de
fibras curtas de carbono, didxido de titdnio e nanoplaquetas de grafite. As
analises micrograficas, somadas aos resultados encontrados nos ensaios

mecanicos levaram a conclusdo de que o polipropileno com maior indice de
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fluidez promoveu melhor dispersao e melhor adesao interfacial de aditivos em
matriz de polipropileno.

Figura 17 — Variac&o do indice de fluidez de acordo com percentual de aditivos
condutores em matriz de polipropileno.
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Fonte: adaptado de NURUL, MARIATTI, 2011.

A bibliografia mostra que a maior parte dos trabalhos utilizam
polipropileno com baixo indice de fluidez. Para melhor distribuicdo e dispersao
de aditivos na matriz utilizando o processo de moldagem por injegdo, um
polimero com maior indice de fluidez, ou seja, menor viscosidade na faixa de
processamento, € mais desejavel. Entretanto, deve-se levar em consideracao
aspectos de interagdo entre a matriz e os aditivos condutores, que também
podem influenciar nas propriedades finais do compdsito.

Narkis et al. (1999) publicaram um trabalho onde realizaram testes
utilizando trés tipos de polipropileno com indices de fluidez distintos para a
producdo de CPCE com fibra de vidro e negro de carbono via moldagem por
injecdo. Apesar de nao ter registrado nenhum tipo de variagéo de parametros de
moldagem, chegaram a conclusdo que um maior indice de fluidez contribui para
valores menores de resistividade dos compasitos.

Devido a versatilidade e vasta possibilidade de propriedades alcangadas
(e consequentes aplicagdes), a moldagem por inje¢cao torna-se uma atraente
forma de obtencao de produtos feitos a partir de CPCE. Apesar de alguns
trabalhos terem utilizado desse método de produgéao, poucos estudos analisaram

de forma detalhada a influéncia dos parametros de processamento sobre as
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propriedades finais dos compdsitos, em especial a condutividade elétrica e

blindagem eletromagnética.

2.5 MOLDAGEM POR INJECAO

A moldagem por injegdo constitui um dos principais processos de

obtencao de produtos poliméricos, e 0 mais usado quando se trata de processos
ciclicos de termoplasticos (ABIPLAST, 2022).

Dentre os diversos tipos de maquinas injetoras, a configuragao

horizontal com rosca reciproca € a mais empregada. A Figura 18 ilustra o

equipamento e seus componentes principais. Usualmente, as maquinas injetoras

hidraulicas sédo divididas em quatro partes principais:

a)

b)

d)

Unidade de inje¢ao: composta pelo funil de alimentagao, conjunto
cilindro/rosca, bico de injecdo, resisténcias e termopares, é
responsavel pela preparacao e inje¢cdo do material para dentro do
molde.

Unidade de fechamento: ¢é responsavel pela fixacdo e
movimentagdo do molde, producdo da forca de fechamento e
movimentagao do sistema de extragao.

Unidade hidraulica: responsavel pelo direcionamento e
pressurizagdo do Oleo para a movimentacdo e pressurizagao
durante o processo;

Unidade de controle: responsavel pela programagao de

parametros, operacao e controle do processo.

Figura 18 — Representagdo de maquina injetora com rosca reciproca.
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Fonte: Disponivel em http://moldes-unisc.blogspot.com/2007/03/processo-de-injeo.html -

acessado em abril de 2023.
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O processo se da por uma sucessdao de varias etapas, desde a
plastificagdo da matéria-prima até a consolidacdo final e estabilizagcao
geométrica do moldado. Basicamente, em um sistema que utiliza rosca
reciproca, o material € transportado, plastificado e homogeneizado por um
conjunto cilindro-rosca. Posteriormente, o material plastificado é forcado a
preencher e pressurizar os espacgos projetados em um molde, através do proprio
fuso, que realiza nessa etapa um movimento axial. O material € mantido sob
pressado até que seu formato seja consolidado, e uma etapa de resfriamento &

aplicada até que se permita manuseio sem que haja deformacgéao (Figura 19).

Figura 19 — Representagéo da preparagao do material e preenchimento do
molde em uma maquina injetora.

moldada -
DOSAGEM INJECAO extratores

Fonte: adaptado de "Injection molding: thermoplastic polymers", disponivel em
https://www.britannica.com/science/plastic/Injection-molding - acessado em abril de 2023.

2.5.1 Ciclo de Injegcao

Apesar da aparente simplicidade, a elevada quantidade de parametros
de controle e suas interacdes tornam o processo muito complexo, fazendo com
que regras empiricas e o processo de tentativa e erro sejam amplamente
utilizados, especialmente quando relacionado com escalas industriais. Esse tipo
de abordagem, entretanto, esta sendo substituido por estudos mais criteriosos,
embasados em ferramentas estatisticas, softwares de simulagao e calculos de
predicao de comportamentos, em ordem a aumentar a eficiéncia do processo
(MARIN, SOUZA, AHRENS, 2019; SINGH, PRADHAN, VERMA 2018;
DZULKIPLI, AZZUDIN, 2017).


https://www.britannica.com/science/plastic/Injection-molding
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Essencialmente, a moldagem por injecdo segue uma série de etapas
para a fabricagao de pecas, constituindo assim o ciclo de injegdo. Considerando
que o custo por hora de produgao de maquinas injetoras seja constante, torna-
se clara a importancia fundamental do tempo de ciclo na produgéo de pegas. Um
ciclo de injecdo bastante comum para a moldagem de termoplasticos esta

exemplificado na Figura 20.

Figura 20 — llustragdo de um ciclo de injegao.
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Fonte: SOUZA, ALMEIDA, 2015.

O correto entendimento da correlagao entre as variaveis de controle de
processamento e as propriedades do material polimérico € determinante para
alcangar as caracteristicas desejadas nas pecgas finais. Cada etapa do ciclo
possui um conjunto de parametros de controle, e o detalhamento e precisao
desses dependera do tipo de equipamento utilizado.

A contabilizagdo de um ciclo inicia-se, usualmente, na etapa de
fechamento do molde, onde a parte mével do mesmo é encostada na parte fixa,
€ uma pressao é exercida entre elas para suportar os esforgos envolvidos no
processo sem que haja separacdo das partes. A Figura 21 ilustra os diversos
componentes de um molde de injecao de duas placas.
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Figura 21 - Esquema ilustrando um molde de injegcao de duas placas.
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Fonte: CHAPARRO, 2016.

Em seguida, ha o movimento linear da rosca, que atua como um émbolo,
forcando o material plastificado para preenchimento do molde e posterior
pressurizacdo. O preenchimento e a pressurizagdo constituem a etapa de
injecao.

Uma vez que o polimero esta em processo de resfriamento dentro do
molde desde o inicio da injecdo, seu volume especifico estd em constante
reducao, ou seja, ocorre contragado da massa plastificada. Desta forma, ha, apés
o preenchimento completo do molde, o envio de uma quantidade extra de
material plastificado na etapa de pressurizacdo para compensar sua contragao.

Ao atingir a pressdo maxima estabelecida na etapa anterior, ocorre uma
mudanca brusca na pressao hidraulica aplicada pela maquina, havendo uma
queda até um novo patamar programado. Esse ponto de mudanga de presséo
corresponde ao ponto de comutacao, que representa a transicao da etapa de
injecao para a etapa de recalque. A pressao de recalque € utilizada para garantir
aspectos projetados de cunho dimensional, de acabamento, microestruturais e
outros (LEO, 1996). Caso haja necessidade, nessa fase ha envio de mais
material plastificado para o interior do molde. A pressao de recalque é aliviada
quando o ponto de injecao se solidifica, ndo existindo mais transmissao de
pressao para o material dentro da cavidade do molde (CAVALHEIRO, 2007).
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Finda a etapa de recalque, a pec¢a ainda n&do pode ser extraida, pois
encontra-se em temperatura demasiadamente alta. A extragdo prematura
poderia causar marcas, deformagdes e defeitos no moldado. Assim, um tempo
de resfriamento € necessario, onde o componente € mantido no molde fechado
até que a troca de calor reduza o polimero a uma temperatura adequada para
seu manuseio. Essa temperatura dependera do tipo de polimero ou composto
injetado, geometria de peca, entre outros fatores.

Como a unidade de injecdo e a de fechamento possuem movimentos
independentes, pode-se realizar em paralelo a etapa de resfriamento -
geralmente a mais longa de um ciclo - a plastificagdo de material para o préximo
ciclo, fazendo com que haja significativa redugéo no tempo total do ciclo. Desta
forma, apds a etapa de recalque, o fuso, que até entao exercia pressao na massa
polimérica, encontra-se livre para realizar o movimento de rotagcdo. Nesse
movimento, a matéria-prima que se encontra no funil, na forma de granulos
(pellets), é transportada, plastificada, homogeneizada e dosada para a parte
frontal do fuso. A plastificagdo ocorre através da geracdo de atrito, provocada
pelo movimento do fuso, somada ao aquecimento proveniente das resisténcias
que envolvem o cilindro. A medida que o polimero plastificado é transportado
para um espaco confinado, essa massa pressurizada gera uma forgca sobre o
fuso, empurrando-o para tras e fazendo com que haja movimentos de rotagéo e
linear simultaneamente, até que seja atingido o volume programado de material
plastificado para as posteriores etapas de injegdao e recalque. Essa etapa é
chamada dosagem. Pode-se, ainda, realizar uma programacado para que 0O
equipamento gere contrapressao, ou seja, uma forga contraria ao movimento
linear do fuso quando da dosagem de material. Essa contrapressdo provoca
maior atrito na plastificagcao, auxiliando na melhor homogeneizagcado da massa, o
que pode ser particularmente desejavel quando da injecado de compasitos.

Finalizando o ciclo, apés completado o tempo de resfriamento, o molde
se abre e a extracdo do moldado é executada. Além da sequéncia citada,
também se pode realizar movimentos de avancgo e recuo da unidade de injegao.
Esses movimentos sdo desejaveis em alguns casos no intuito de evitar um
contato continuo do bico de injecdo com a bucha do molde. Como o bico de
injecdo esta constantemente aquecido para manter a massa polimérica na

temperatura adequada ao processo, o contato com a bucha geraria troca térmica
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por condugéo, aquecendo o molde e exigindo um sistema de arrefecimento mais
robusto. Ainda, quando se trabalha com bicos de injecdo que ndo possuem
valvulas de retencdo de fluxo, pode-se realizar o procedimento de
descompressdo, que consiste em um movimento linear do fuso em direcéo
oposta ao bico, com curso programado, em ordem a evitar que o material dosado

seja expelido quando do recuo da unidade de injegao.

2.5.2 Orientagao Molecular na Etapa de Preenchimento

Como exposto anteriormente, o tempo de ciclo é de suma importancia
para a producao de pegas injetadas. Todavia, deve-se buscar um equilibrio entre
o tempo para realizar as etapas desse ciclo e as propriedades finais desejadas
para cada tipo de produto. E imprescindivel, entdo, um entendimento sobre os
efeitos de cada variavel (e suas interagdes) sobre o comportamento do material
processado e as propriedades finais da peca moldada, a fim de otimizar o
processo. Esse entendimento ganha complexidade a medida que se processa
materiais multifasicos ou compadsitos.

Durante o avanco da massa polimérica para os canais do molde,
consideragdes importantes devem ser feitas acerca do comportamento desse
fluxo. As tensdes cisalhantes envolvidas, bem como a troca de calor sao fatores
peremptorios nas propriedades finais dos moldados, especialmente quando do
processamento de compositos poliméricos, onde a concentragdo, orientagao,
distribuicdo e dispersdo das particulas na matriz estdo diretamente ligadas ao
comportamento do material. Dentre as variagbes de propriedades provocadas
pelos parametros de processamento, a condutividade elétrica €
significativamente afetada.

O tratamento tedrico do fluxo do polimero fundido dentro do molde é
bastante complexo, pois o regime de escoamento (fluxo) & transiente, ndo
isotérmico, e o polimero fundido se comporta como um fluido ndo-Newtoniano,
viscoelastico e compressivel. Quanto mais pseudoplastico € um polimero,
melhor sera sua processabilidade, sendo as taxas de cisalhamento presentes no
processo de moldagem por injegdo na ordem de 10s™' (HARADA, UEKI, 2012).

Devido as caracteristicas viscoelasticas do fluido, a frente de fluxo da
massa plastificada possui um formato de fonte (ou chafariz) quando preenche as
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cavidades vazias de um molde. Essa analogia é realizada na literatura pelo fato
de haver na frente de fluxo um perfil de velocidades, sendo que a massa possui
velocidades maiores no centro, decrescendo até as paredes do canal, conforme
ilustrado na Figura 22 (CRAWFORD, 1998; CAVALHEIRO, 2007; PANTANI et
al., 2005). A figura mostra também um esquema das conformacdes das cadeias
poliméricas relativas ao perfil de taxa de cisalhamento em conjunto ao perfil de

velocidade a que estao submetidas.

Figura 22 - Representacao do fluxo de material na cavidade.
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Fonte: CAVALHEIRO, 2007.

Villmow et al. (2008) produziram compdsitos de policarbonato com
nanotubos de carbono pelo processo de injecdo e observaram através de
microscopia por transmissao diferencas entre as microestruturas formadas na
regido da superficie e no interior das amostras. Os autores observaram um
alinhamento preferencial dos nanotubos de carbono na regido de contato com a
parede da cavidade do molde, atribuidas as maiores taxas de cisalhamento
ocorridas na regido, congelando o estado orientado com a troca térmica ocorrida
no molde, destruindo parcialmente a rede de contatos do aditivo condutor.

E importante salientar que durante o preenchimento o material que entra
em contato com as paredes do molde € submetido a uma intensa troca de calor,
fazendo com que uma fina camada polimérica solidifique, gerando a chamada
“‘camada congelada”. Concorrendo com o processo de resfriamento, ha, perto
desta superficie solidificada, uma grande geragao de tensao cisalhante devido
as diferencgas de velocidade de camadas adjacentes. A tensao de cisalhamento
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€ nula no centro do perfil de fluxo e maxima na regido proxima as paredes do
molde.

Essas tensdes cisalhantes podem tornar-se tdo intensas de modo a
equilibrar o calor transferido para o molde com o calor gerado durante o
escoamento do material. O intenso fluxo cisalhante gerado, especialmente nas
regides proximas a camada congelada, provoca uma orientagdo molecular.

Dependendo da troca de calor com o molde, a espessura da camada
orientada pode ser maior ou menor. Os principais parametros que afetam a
espessura da camada congelada e grau de orientagdo sdo: velocidade de
injecado, temperatura da massa plastificada, temperatura do molde e tipo de
material injetado.

Entre as camadas solidificadas encontra-se a zona de escoamento,
onde o material continua fluindo ao longo da cavidade. Um detalhamento maior
da evolucao da frente polimérica na etapa de preenchimento € apresentado na
Figura 23, retratando, em etapas, a orientacdo provocada também pelo
estiramento, conhecido como fluxo elongacional ou extensional (MANRICH,
2005). Observa-se na Figura 23 que durante o0 movimento, a massa escoa com
velocidade maior no centro, e a frente de fluxo vai se depositando nas paredes
do canal, gerando inversao de posicoes, conforme indicam as letras A, B, Ce D

para os blocos 1, 2 e 3 em diferentes estagios.

Figura 23 — Esquema de fluxo em fonte e formagao da camada solidificada
durante o processo de injecao.
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Fonte: MANRICH, 2005.

2.5.3 Preparacao e Injecao de Compésitos Condutores
Muitos trabalhos envolvendo nanotubos de carbono s&o observados
quando se pesquisa compaositos poliméricos condutores de eletricidade. Apesar

de alguns autores citarem como possiveis aplicagdes de produtos de uso
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cotidiano, usualmente utilizam em seus trabalhos métodos de fabricagdo dificeis
de serem utilizados para sua efetiva aplicagéo, restringindo o efetivo emprego
desse material. Ao longo dos anos, o aumento do consumo de nanotubos, e
novas técnicas de producdo permitiram um decréscimo significativo em seu
custo, propiciando que trabalhos que lidam com processamentos de larga
escala, como é o caso da moldagem por injecédo, pudessem ser viaveis.

Como mencionado, existem pelo menos trés tipos principais de obtencao
de compdsitos poliméricos condutores de eletricidade: mistura por solugao,
polimerizacao in situ e mistura por fusdo. Sendo a proposta do trabalho a de
utilizar o processamento por injecdo, processo este que demanda grande
quantidade de material, a mistura fisica da matriz e aditivos condutores se torna
0 método natural para a preparagdo dos compositos. A mistura fisica simples,
i.e. diretamente no funil da injetora, se torna inviavel quando se trabalha com
aditivos em escala nanométrica, visto a grande dificuldade de alcancgar
homogeneidade na distribui¢éo e disperséo ao longo da matriz (MULLER et al.,
2011; WU, SHAW, 2004).

Mittal (2010) verificou que na mistura por fusdo de CPCE, altas forcas
de cisalhamento e longos periodos de processamento favorecem a distribuicdo
mais homogénea das particulas condutoras na matriz. Thiébaud e Gelin (2009)
produziram compodsitos de MWCNT/PP com bons resultados de dispersao do
aditivo condutor utilizando mistura por fusdo. Tjong, Liang e Bao (2007)
concluiram que a utilizagdo desse tipo de misturador com o emprego de altas
taxas de cisalhamento resultam em baixos limiares de percolagao (ARJMAND et
al., 2012; MIRONOV et al., 2007).

Nos estudos de Mahmoodi et al. (2012), verificou-se um aumento da
condutividade elétrica em compdsitos de poliestireno com nanotubos de carbono
com aumento da temperatura da massa e baixos niveis de velocidade de injecéao,

conforme ilustrado na Figura 24.
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Figura 24 — Influéncia dos parametros de injegao sobre a resistividade
volumétrica de compdsitos de PS/MWCNT.
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Fonte: adaptado de MAHMOODI et al., 2012.

Os autores explicam que a baixa temperatura da massa fundida do
polimero provoca um aumento nas taxas cisalhantes ao longo do processo de
injecao, induzindo um alinhamento nos nanotubos de carbono. Esse alinhamento
reduz a probabilidade de contatos entre os aditivos condutores, levando ao
aumento da resistividade elétrica. De forma analoga, baixas velocidades de
injecdo também induzem a menores taxas cisalhantes na moldagem, concluindo
que maiores temperaturas de massa e menores velocidades de injecéo
contribuem para maior probabilidade da formagcdo de uma rede com mais
contatos entre os nanotubos de carbono, melhorando aspectos de condutividade
e blindagem eletromagnética.

Em trabalho realizado com compadsitos de policarbonato reforcados com
nanotubos de carbono de paredes multiplas, Villmow et al. (2008) perceberam
variagbes de até seis ordens de grandeza na resistividade elétrica apenas com
variagdes nos parametros de processamento. Dentre os fatores observados
(pressao de recalque, velocidade de injecdo, temperatura do molde e
temperatura do fundido), os que causaram maior influéncia foram velocidade de

injecdo, seguida pela temperatura de injecéo.
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Corroborando com estes resultados, o estudo realizado por Lellinger et
al. (2008) concluiu que os maiores valores de condutividade elétrica para
compostos de policarbonato e poliamida reforgados com nanotubos de carbono
de paredes multiplas sdo obtidos com uma combinagao de alta temperatura de
massa com baixas velocidades de inje¢do, sendo a temperatura de molde um
fator pouco influente neste sistema.

Nagaoka et al. (2005) inferiram uma maior influéncia da temperatura do
molde sobre propriedades mecanicas de blendas de PP do que a velocidade de
injecdo. Na investigacao realizada por Cerméak et al. (2005) em moldagem por
injecao de polipropileno, concluiu-se que ha uma forte influéncia da temperatura
do molde sobre caracteristicas morfolégicas e mecanicas, seguido pelo
parametro de pressao de recalque.

Tiusanen, Vlasveld e Vuorinen (2012) realizaram um trabalho de revisao
sobre os efeitos dos parametros da moldagem por injegao sobre a resistividade
de compdsitos poliméricos reforgados com nanotubos de carbono, e concluiram
que baixos valores de resistividade elétrica podem ser alcangados utilizando-se
altas temperaturas de massa e baixas velocidades de injecdo. Os autores
também constataram que a regido da camada congelada possui maior
resistividade elétrica, fator este atribuido as altas taxas cisalhantes
desenvolvidas nessa regiao, que promovem alinhamento dos aditivos, afetando
o limiar de percolacéo.

Arjmand et al. (2012) realizaram a comparacao entre moldagem por
compressao e injegao. O trabalho variou, no processo de inje¢ao, a temperatura
da massa e do molde, pressao de recalque e velocidade de inje¢do. Concluiu-se
que os parametros mais relevantes em termos de blindagem eletromagnética e
condutividade foram a temperatura da massa e velocidade de injecdo (Figura
25). Também se inferiu que o alinhamento dos nanotubos de carbono na diregéo
do fluxo de inje¢do provoca piores resultados quando comparados a moldagem
por compressao, fruto de uma possivel destruicdo na rede de percolagao (Figura
26).
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Figura 25 — Condutividade elétrica e EMI-SE para amostras de PS/IMWCNT
moldadas por compressao e injegao, com diferentes concentragdes de aditivo

condutor.
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Figura 26 — Micrografias de transmiss&o, mostrando um alinhamento preferencial

na direcao do fluxo de injecao (

HV= 80.0 KV

100 nm

Direct Mag: 30000x

100 nm

a) e uma amostra moldada por compresséo (b).

HV= 80.0 KV Diract Mag: 30000x

Fonte: ARJMAND et al., 2012.

Potschke, Bhattacharyya e Janke (2004) encontraram na microscopia de

transmissdo uma técnica adequada para caracterizar dispersdo, grau de

alinhamento dos nanotubos de carbono, bem como sua rede percolada em

matriz de policarbonato.

A Figura 27 mostra esquematicamente as

possibilidades de distribuicdo em amostras extrudadas de PC/MWCNT e sua

possivel aparéncia nas micrografias de microscopia de transmisséo.
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Figura 27 — llustragc&o dos efeitos do alinhamento de nanotubos em
micrografias de transmissao obtidas de finas se¢des: (a) nanotubos alinhados e
(b) nanotubos distribuidos aleatoriamente.
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Fonte: POTSCHKE, BHATTACHARYYA, JANKE, 2004.

Percebe-se que no campo da moldagem por injecdo a maior parte das
publicagbes abordam alguns parametros de processamento com mais
frequéncia por ter influéncia maior nas propriedades de compdsitos poliméricos,
mas negligenciam as condi¢des globais dos parametros utilizados, tornando
mais dificil uma conclusao satisfatoria para a escolha de parametros mais

relevantes.

2.5.3.1 Planejamento experimental para injecdo de CPCE

Uma abordagem adequada para lidar com problemas com varios fatores
que afetam as fungdes respostas analisadas € a aplicagcédo de projetos
experimentais fatoriais, os quais analisam nao so os fatores independentemente,
mas também o efeito de suas interagbes (MONTGOMERY, 2001).

Os projetos fatoriais sao utilizados na determinagcdao de melhores
condicdes de processo devido a analise de efeitos combinados entre fatores e a
determinacao de erros (sistematicos ou aleatorios). Além disso, a determinagéo
de equacdes de regressao possibilita a geracao de superficies de resposta,
simulando as propriedades de interesse em qualquer ponto dentro dos limites
avaliados (MONTGOMERY, 2001). Projetos fatoriais 2%, onde k representa o
numero de fatores experimentais, sdo muito utilizados na determinagao de

melhores condigdes de processo. Como na moldagem por injecéo, € comum a
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ocorréncia de uma quantidade razoavel de fatores experimentais que possam
influenciar no processo e, considerando a interagdo entre eles, um grande
numero de ensaios sdo necessarios. Nesse sentido, o emprego de projetos
fatoriais fracionados 2P, onde p & geralmente 1 ou 2, pode reduzir de forma
significativa o numero de corridas experimentais, sem reduzir significativamente
a qualidade da analise e a confiabilidade dos resultados.

Rios et al. (2011) realizaram estudo de injegdo com diversos tipos de
termoplasticos, analisando cinco parametros de processamento. Para tal, foi
utilizado a técnica de delineamento experimental do tipo screening, onde dois
niveis de cada parametro foram utilizados na forma reduzida de numero de
corridas, observando a interagdo entre fatores para determinar as suas
contribuicdes em propriedades elétricas e mecanicas.

Apesar do reduzido numero de ciclos, encontraram uma relagdo
inversamente proporcional entre temperatura de injecdo e resistividade,
chegando a reducado de quatro ordens de grandeza na resistividade com um
aumento de 30°C na temperatura de injecdo para compoésitos de PBT/NTC
(Figura 28). Talvez pelo elevado numero de fatores e baixa quantidade de
ensaios, nao houve outra forte relagao entre fatores e funcdes de resposta, seja
nas propriedades mecéanicas, quanto nas elétricas. Entretanto, foi possivel
chegar a conclusdo que a variagao dos parametros de injecdo possui influéncia

direta nas propriedades dos compadsitos.

Figura 28 — Resultados de (a) resistividade elétrica em fungao de parametros de
injecdo para compositos de PBT com 3%m de nanotubos de carbono. Em (b) o
delineamento experimental utilizado € mostrado.
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Nesse mesmo estudo também foi encontrada uma variacao
microestrutural na rede de percolagao para uma mesma composi¢ao. A partir da
Figura 29, é possivel notar que para uma mesma composi¢cao os parametros de
processo da moldagem por injecdo podem influenciar significativamente sua
microestrutura. Contudo, nesse estudo nao € possivel afirmar com precisao qual
parametro teve influéncia mais relevante, vez que entre uma amostra e outra
houve a variagédo significativa de ao menos dois deles, o que poderia ser
atribuido a apenas uma variavel, a contribuicdo isolada de ambas ou a interacao

entre elas.

Figura 29 — Micrografias de transmissao ilustrando amostras de PBT com 3%p.
de masterbach de NTC contendo uma estrutura ndo conectada (a) e uma rede
condutora (b).
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Fonte: RIOS et al. (2011)
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E notdrio na moldagem por injecdo que muitas sdo as variaveis de
controle de processo, e que a determinagdao dos principais fatores que
influenciam as caracteristicas de interesse seja uma tarefa dificultosa e crucial.
Quando se estuda materiais compdsitos poliméricos condutores de eletricidade,
um outro nivel de aleatoriedade é inserido no processo, vez que o tipo de aditivo,
bem como sua concentragdo, distribuicdo e dispersdo na matriz sao fatores
importantes no alcance da condutividade elétrica e, consequentemente, na
blindagem eletromagnética desejadas.

Estudos na area de moldagem injecao de CPCE ainda sao escassos na
literatura, especialmente quando se trata de desenvolvimento de materiais para

blindagem eletromagnética. A unido de polipropileno de alto indice de fluidez e
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nanotubos de carbono multiparedes formam um sistema interessante quando no
desenvolvimento de CPCE, unindo -caracteristicas de processamento
adequadas para moldagem por injecdo com propriedades esperadas em

aplicagdes que exigem a blindagem eletromagnética.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados sdo descritos a seguir. Destaca-se que
os procedimentos experimentais se dividem em duas partes: inicialmente se
compara os processos de moldagem por compresséo e injegado com um conjunto
fixo de parametros de processamento. Em seguida, um delineamento
experimental € conduzido para avaliar a influéncia dos parametros de injecéao

frente as fungdes de respostas selecionadas.
3.1  MATERIAIS

3.1.1 Matriz Polimérica

O polipropileno utilizado como matriz polimérica consistiu em um tipo (ou
grade) de homopolimero, comercializado pela empresa Braskem, adequado
para o processo de moldagem por inje¢do, indicado para a utilizagdo em
compositos e que possui alto indice de fluidez (referéncia H 107).

Apos a determinagdo dos parametros adequados de mistura, um
comparativo com relagao a condutividade elétrica de compdsitos com dois tipos
de matrizes de polipropileno foi conduzido. O objetivo foi verificar possiveis
diferengas advindas do uso de uma matriz com maior indice de fluidez. Para
tanto, dois grades comerciais de polipropileno foram comparados, sendo o
polipropileno Braskem H503 o contratipo. A Tabela 4 apresenta as propriedades

dos dois polimeros utilizados.

Tabela 4 — Relacdo comparativa de propriedades dos polipropilenos

Método PP PP
Propriedade ASTM Homopolimero Homopolimero
Braskem H503  Braskem H107
indice de Fluidez (g/10min) D-1238-L 3,5 80
Densidade (g/cm?) D-792A 0,905 0,905
Médulo de Flexao (GPa) D-790 1,47 1,49
Resisténcia a Tragcao no D-638 35 37
Escoamento (MPa)
Resisténcia ao Impacto D-256-A 36 21
1ZOD (J/m)
Temperatura de D-1525 155 153
Amolecimento Vicat - 1kg
(°C)

Fonte: Ficha técnica Braskem, disponivel em (https://www.braskem.com.br/busca-de-
produtos?p=296) - acessado em junho de 2023.
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3.1.2 Aditivo Condutor

Neste trabalho, foram utilizados nanotubos de carbono de paredes
multiplas NC7000, adquiridos da empresa Nanocyl. A escolha se deu por suas
caracteristicas condutoras, elevada pureza, razao de aspecto e area superficial

apresentada, conforme demonstrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades do nanotubo de carbono Nanocyl NC7000.

Propriedades Faixa de valores
Area Superficial (m?/g) 250-300
Resistividade volumétrica (ohm.cm™) 104

Pureza de Carbono (%) 90

Oxidos de Metais de Transigao (%) <1

Diametro médio (nm) 9,5
Comprimento médio (um) 1,5

Fonte: Ficha técnica Nanocyl, disponivel em https://www.nanocyl.com/download/tds-nc7000/ -
acessado em junho de 2023.

3.2 PRODUGAO DOS COMPOSITOS

Os compositos foram obtidos utilizando-se um misturador Thermo
Scientific HAAKE PolyLab Rheomix QC System), que possui rotores do tipo rolos
(“roller rotors” R600), sendo posteriormente granulados em moinho, sob
condi¢cbes constantes de processamento para todas as concentragdes. O uso
do redmetro de torque para a produgao dos nanocompaositos implica na escolha
de parametros apropriados para seu processamento. Nesta etapa do trabalho
realizou-se um estudo das condigdes mais adequadas para a produgao de
CPCE. Na literatura, encontra-se bastante variacido nos parametros quando da
utilizagdo de redmetro de torque na producédo das misturas. A Tabela 6 ilustra a
variagao nos parametros temperatura, rotagdo e tempo de mistura, para a

mistura fisica de sistemas similares reportados na literatura.


https://www.nanocyl.com/download/tds-nc7000/
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Tabela 6 — Relacdo de parametros de preparacdo de misturas de

compositos poliméricos condutores.

Temperatura Velocidade

Ano da
Autores . Sistema Equipamento de preparagdo da Massa do fuso Tempo
publicacdo
(°c) (rpm) (min)
Haake
Al-Saleh 2008 PP/OS/CB . . X 200 50 13
Rheomix series 600 batch mixer
Arjmand 2011 PC/MWCNT Haake rheomix series 600 batch mixer 300 50 5
Boudenne 2005 PP/Cu Haake—Polylab 180 25 12
Tjong 2007 PP/MWCNT Haake mixer 200 200 15
Yang 2005 CNF/LCP Haake Rheomixer 600 285 20 15
PP/Masterbatch o
Al-Saleh 2009 Haake (Thermo Scientific, Germany) 200 50 8
PP/MWCNT
Silva 2013 PU/CNT Haake Rheomix series 600 180 50 15
Zhang 2009 PA6/PP/MWCNT Haake RC90 Rheometer 230 50 5
Taraghi 2012 PP/MWCNT Haake Rheomix, HBI SYS90, Germany 180 120 10
Twin-screw mixer from Thermo
Kumar 2017 PC/GNP 300 15
/ Scientific HAAKE PolyLab
Bagotia 2019 PC/EMA-GCNT HAAKE MINILAB Il 300 100 5
Banks-Sills 2016 PMMA/CNT HAAKE Rheomex PTW16 OS 240
Bagotia 2017 PC/EMA-GCNT HAAKE Minilab II 270 100 5
. PC/EMA .
Bagotia 2019 HAAKE Minilab Il 270 100 5
PC/MWCNT

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

De acordo com as referéncias bibliograficas pesquisadas, utilizou-se

uma variacao de parametros para a mistura dos materiais, em ordem a obter a

condicao de maior homogeneidade possivel, conforme mostrado na Tabela 7.

Tabela 7- Parametros utilizados na fabricagdo dos compadsitos poliméricos

condutores de eletricidade.

Parametros

Velocidade dos rotores (tipo sigma)

Temperatura da camara

Tempo total de mistura

Faixa de valores
60-90 rpm
190 °C

5-20 minutos

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Para eliminar problemas advindos de umidade, o PP e aditivo condutor
foram deixados em estufa a 70°C por 24 horas. Inicialmente, foi realizada a
adicdo da matriz e aguardou-se a estabilizagdo do torque. Posteriormente, os
nanotubos foram adicionados gradualmente até que a proporg¢ao pretendida da
mistura fosse atingida. Apds o término do tempo programado, as amostras foram
retiradas manualmente dos rotores e moidas em seguida.

Como os fendbmenos que governam as propriedades dos materiais
compdésitos dependem das caracteristicas volumeétrica pelas quais os aditivos se
distribuem na matriz, faz-se necessaria a comparacao entre as densidades dos
materiais utilizados no sistema. Desta forma, a Tabela 8 ilustra a correlagao entre
percentuais em massa e volumétrico, considerando que a massa especifica do
polipropileno equivale a 0,905 g/cm® e a do nanotubo de carbono utilizado
reportado a 2,15g/cm*® (MERLINI, 2017). Ao longo do trabalho, sdo utilizados os

percentuais em massa do aditivo condutor na matriz.

Tabela 8 — Converséo de percentuais em massa e volume para o sistema
PP/MWCNT com nanotubos Nanocyl NC7000.

% em massa | % em volume
0,5 0,21
1,0 0,42
3,0 1,29
5,0 2,17
7,0 3,07
10,0 4,47

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

3.3 MOLDAGEM POR COMPRESSAO

Apos misturar os materiais no redmetro de torque, os compdésitos foram
granulados e moldados por compressao a uma pressao de 15MPa, temperatura
de 190°C, por 5min, e posterior resfriamento a temperatura ambiente, ainda sob
pressao. Utilizou-se uma prensa hidraulica manual Bovenau com sistema de
aquecimento das placas.

A moldagem por compressao foi utilizada para realizar avaliagdes
preliminares e direcionar os experimentos via injecao de forma otimizada. Para

cada concentragao de aditivo, trés placas foram geradas.
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3.4 DETERMINAGAO DO LIMIAR DE PERCOLAGAO NOS CPCE

O limiar de percolagdo dos compdsitos poliméricos condutores de
eletricidade foi avaliado, inicialmente, em amostras fabricadas via moldagem por
compressao, em ordem a reduzir a quantidade de experimentos no processo de
inje¢do devido a grande quantidade de variaveis. Desta forma, foram avaliadas
amostras com quantidades progressivas de NTC na matriz polimérica, partindo
de 0,5% até 10% em massa. O limiar de percolacao foi calculado através do
ensaio de condutividade elétrica.

Apos delimitados os valores dos limiares, os niveis de aditivo condutor
foram avaliados na moldagem por injecdo, sob diferentes condicbes de

processamento.

3.5 MOLDAGEM POR INJECAO

Os compositos preparados via moldagem por injecado foram obtidos
utilizando-se uma injetora Arburg AllRounder 320S 50T, localizada no laboratério
de materiais (LabMat), da UFSC. As dimensbes dos corpos de prova foram
estabelecidas de acordo com os requisitos para posteriores ensaios de
caracterizagdo, como ensaio de blindagem eletromagnética, ensaio dinamico-
mecanico e condutividade elétrica. Assim, projetou-se dois corpos de prova para
serem obtidos em cada ciclo de injecdo, um em formato de disco, para a
caracterizagdo de propriedades elétricas e outro em formato de barra, para
caracterizagdo de propriedades mecanica, elétrica e de blindagem

eletromagnética, conforme ilustrado na Figura 30.

Figura 30 — llustracdo em CAD da geometria dos corpos de prova e canais de
injecao.

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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A fim de obter o correto dimensionamento apds o processo de injegao,
aspectos como retragdo do material e limitagdes da geometria da placa extratora
do porta-moldes disponivel nas instalagdes do Laboratério NIMMA da UFSC
foram considerados no projeto das amostras. O porta-moldes para a confecg¢ao

do inserto esta mostrado na Figura 31.

Figura 31 — Porta-moldes do laboratério NIMMA (UFSC) utilizado para projeto
do inserto metalico.
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Fonte: acervo do NIMMA

Assim, as dimensdes dos corpos de prova foram definidas, conforme
ilustrado na Figura 32a. Para realizacdo da injeg¢ao, foi projetado um inserto
metalico que permitisse a producdo dos dois corpos de prova por ciclo,
considerando as limitagées da geometria, como no caso da placa extratora, bem
como restricdo na quantidade de material disponivel, conforme mostrado na
Figura 32b. Foi utilizado o ponto de entrada do tipo leque para propiciar uma
frente de fluxo mais uniforme, como ilustrado na Figura 32c. Foram preparados
em torno de 500g de material para cada composigao para possibilitar a injecéo
de uma quantidade suficiente de amostras, com garantia de homogeneidade da

mistura.
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Figura 32 - Projeto dos corpos de prova injetados, ambos com espessura pos
processamento de 2mm (a) e do inserto metalico utilizado no porta-moldes (b),
com detalhamento do ponto de injeg&o (c).

c

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Os corpos de prova foram modelados com auxilio do software
SolidWorks®, e a fabricacdo do inserto metalico em um centro de usinagem
Diplomat SkyBull 600.

3.5.1 Procedimento de inje¢ao e escolha dos parametros

Antes de realizar a moldagem dos compdsitos de PP/NTC, foram
realizados testes preliminares de moldagem por injegcdo somente com PP. Para
verificar o conjunto adequado de parametros de processamento, realizou-se o
preenchimento progressivo da cavidade em sucessivos ciclos de injecao, até que
atingido o preenchimento completo da cavidade, seguido por ajustes em
velocidade de injecdo e pressao de recalque. A temperatura de injegcéo foi
definida de acordo com recomendagéao do fabricante do polipropileno.

De acordo com a revisao bibliografica e experiéncias anteriores, dos
parametros envolvidos na moldagem por injegdo, os mais relevantes para este
estudo sao: a velocidade de inje¢ao, a temperatura de injecao e a pressao

de recalque. Os testes preliminares de injegcdo indicaram os limites para
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obtencdo de corpos de prova no processo, considerando uma analise
dimensional e de massa dos corpos de prova.

A variagao dos parametros de injegao dos compdsitos seguiu um projeto
fatorial completo e em blocos. Os niveis foram definidos de acordo com valores
usuais aplicados a matriz de polipropileno e também considerando restricoes da
maquina injetora, almejando estudar uma janela de processamento dentro das
faixas definidas.

Os fatores e seus niveis sdo mostrados na Tabela 9. Além dos
parametros de injegao, outro fator de variagcado é o percentual de nanotubos na

matriz polimérica.

Tabela 9 — Projeto fatorial completo utilizado na inje¢cado dos corpos de prova.

Fatores Unidade | Niveis Baixo Intermediario Alto
Temperatura de oC 3 190 200 220
Injecao (T)
Velocidadede | . 3 20 60 150
Injecao (Vi)
At el bar 2 280 ; 700
recalque (Pr)

*Didmetro do fuso da injetora = 35mm.
Fonte: Desenvolvido pelo autor.

O projeto fatorial foi executado considerando a técnica de blocos, onde
apos estabelecido um nivel de temperatura, os outros dois fatores foram variados
nos seus diferentes niveis. Desta forma, foi evitado um excessivo tempo de
permanéncia do material no conjunto cilindro/rosca quando da modificagado da
temperatura, a fim de evitar degradacédo dos compdsitos.

No processo de injecdo de cada concentracdo de aditivo,
desconsiderou-se os cinco primeiros ciclos para evitar a analise de material
contaminado. A quantidade de material preparada para cada concentragao
permitiu replicar pelo menos uma vez cada condi¢ao estabelecida. Os demais
parametros de injecdo, que se mantiveram fixos ao longo da producédo dos

corpos de prova estdo demonstrados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Parametros de injegao utilizados para a produgao dos corpos de

prova.
Parametro Unidade | Valor
Temperatura do molde de Injecao °C 32
Volume de dosagem cm? 10,6
Contrapressao de dosagem bar 80
Velocidade periférica do fuso mm/s 200
Descompressao cm? 4.8
Tempo de recalque S 4
Tempo de resfriamento S 15
Forca de fechamento de molde kN 450

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.6.1 indice de Fluidez

A analise de indice de fluidez foi conduzida seguindo a norma ASTM
D1238, utilizando o equipamento Melt Flow Pan 400E, da empresa Panambra.
A rotina de ensaio consistiu em submeter as amostras a temperatura de 230°C
e sob massa de 2,16kg. Ao menos trés medidas para cada composigao foram

realizadas.

3.6.2 Microscopia Eletronica

3.6.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM-FEG)

A avaliagdo da microestrutura dos aditivos, bem como sua disperséo,
distribuicao e direcionamentos preferenciais ao longo da matriz polimérica foram
realizadas por SEM-FEG. A preparacado das amostras se deu através da fratura
criogénica. Os corpos de prova em forma de barra foram submersos em
nitrogénio liquido por cerca de 60 segundos, e posteriormente fraturados na
direcao transversal em relagao ao seu maior eixo. A analise fractografica se deu
nas duas metades das amostras seccionadas.

As amostras foram entdo metalizadas com uma camada de ouro em um
metalizador Leica EM SCD 500 e entao analisadas no microscoépio eletronico de
varredura por emissao de campo, modelo JEOL JSM-6701F, utilizando a técnica

de elétrons secundarios, a 10kV e distancia de trabalho (WD) proxima a 6mm.
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Os equipamentos estdo localizados no Laboratério Central de Microscopia
Eletrénica da UFSC.

3.6.2.2 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM)

A microestrutura dos compdsitos de PP/MWCNT foi também analisada
via microscopia eletrénica de transmissao (TEM), buscando observar a influéncia
dos parametros de inje¢do na distribuicdo dos aditivos.

Para tal, seccionou-se manualmente as amostras injetadas no sentido
longitudinal a direcdo do fluxo de injecdo para preparar a amostra para a
Ultramicrotomia criogénica (temperatura de -80°C). Nesta obteve-se segdes
ultrafinas no sentido do fluxo de inje¢cdo, com espessura da ordem de 70nm,
atraveés da utilizagado de laminas de corte de vidro.

O microscépio de transmisséao utilizado foi o modelo Jeol JEM-1011, com
aceleracao de elétrons de 100kV, também localizado no Laboratério Central de

Microscopia Eletrénica da UFSC.

3.6.3 Analise termodinamico-mecéanica (DMTA)

A técnica é utilizada para averiguar respostas viscoelasticas de materiais
quando submetidos a esforcos ou deformacdes ciclicas programadas. E possivel
verificar o médulo complexo (de perda e de armazenamento), bem como
temperaturas de transi¢gdo (como Tg e Tm), e provaveis transigbes secundarias.
A grande sensibilidade da técnica permite avaliar as mudangas térmicas e
mecanicas decorrentes de pequenas variagcbes na morfologia e estrutura
cristalina das amostras injetadas com diferentes parametros de processo.

Para a avaliagdo das propriedades viscoelasticas dos compdésitos
condutores, utilizou-se do equipamento DMA Q800, da TA Instruments, com a
configuracao single cantiléver, localizado no Nucleo de Moldagem e Manufatura
Aditiva (NIMMA). Os parametros para a execugao da rotina de analise foram os
seguintes: equilibrio da temperatura em -30°C, com isoterma de 1 minuto, taxa
de aquecimento de 3°C/min até a temperatura de 150°C, deformacgao de 0,5%,

com frequéncia de 1Hz.
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3.6.4 Condutividade Elétrica
A condutividade elétrica dos compaositos preparados pela moldagem por
compressao e inje¢ao foi medida por dois métodos complementares:
e método de duas pontas: para amostras com condutividade até 10-® S/cm;

e meétodo de quatro pontas: para amostras com condutividade acima de
10 S/cm.

3.6.4.1 Método Padrdo Duas Pontas — Método do Eletrémetro
A condutividade pelo método padrdao de duas pontas foi obtida através

do uso de um eletrémetro (Figura 33).

Figura 33 — llustragdo do método eletrébmetro para medigao da condutividade
elétrica.

d

¢
i

eletrometro

&

Fonte: adaptado de GIROTTO, SANTOS, 2002.

A resistividade € calculada de acordo com a seguinte equacéo:

(d+g)?
Vg
p= w 1

Onde:

p= Resistividade elétrica, Q.cm
w = Espessura da amostra, cm
V= Tensao, V

[= Corrente elétrica, A
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A condutividade elétrica é definida como sendo o inverso da resistividade

elétrica do material.

(2)

|-

Onde:
o= Condutividade elétrica do material

p= Resistividade elétrica do material

3.6.4.2 Metodos Padréo de Quatro Pontas

Neste método, a corrente € aplicada entre os terminais externos e a
tensdo é medida entre os terminais internos, como mostrado na Figura 34. O
método padrao de quatro pontas foi utilizado para avaliar a condutividade elétrica

dos aditivos e dos compdsitos com condutividade acima 108 S/cm.

Figura 34 — llustragdo do arranjo para as medidas de condutividade elétrica

pelo método quatro pontas

A
Fonte: MIRONOQV et al., 2007.

A condutividade elétrica é calculada a partir da seguinte equagao:
I 1 In2

= — X — X — 3
d V w T (3)

Onde:

o = Condutividade elétrica, S/cm
I = Corrente elétrica, A

w = Espessura da amostra, cm

V = Voltagem, V
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Para avaliar a condicao de cada mistura com relagao a sua habilidade
de condugdo de elétrons, foi utilizado um eletrdmetro Keithley, modelo 65172,

localizado no Laboratério de Polimeros e compdsitos (POLICOM) da UFSC.

3.6.5 Blindagem contra Interferéncia Eletromagnética (EMI-SE)

Para avaliar a atenuag&o da energia da onda eletromagnética incidente,
foi utilizado um guia de ondas, acoplado a um analisador de redes modelo
N5230C/PNA-L da AgilentCo., localizado no Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano (IMA), da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ). Esse sistema de medigédo serve para confinar ondas eletromagnéticas
em um espaco fechado, sendo que 0os campos se propagam nesse guia por meio
de reflexdo nas paredes internas do mesmo (consideradas condutores perfeitos).
A amostra é colocada no interior do guia e avalia-se a atenuacao apresentada
entre os sinais aplicados e emitidos por esta (SCHETTINI, 2011). A avaliagao foi
realizada com radiacdo na faixa de frequéncias entre 8,2 e 12,4 GHz,

correspondente a banda X.
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4 REesSULTADOS OBTIDOS

4.1 PREPARACAO DOS COMPOSITOS POLIMERICOS CONDUTORES DE ELETRICIDADE
O uso do rebmetro de torque para a produgao dos nanocompasitos
implica na escolha de parametros para seu processamento. Na literatura,
encontra-se bastante variacdo dos parametros quando da utilizacdo de rebmetro
de torque na produgdo das misturas, conforme ja ilustrado na Tabela 6. E
interessante registrar que independentemente das condi¢gdes escolhidas para
realizar as misturas, é notério, mesmo que visualmente, a grande influéncia dos
nanotubos de carbono nas propriedades reolégicas dos compésitos. A Figura 35
demonstra duas misturas apds a retirada da camara em amostras com 1% e
10% em massa de NTC.
Figura 35 — Producao dos compdsitos em reébmetro de torque com rotores do

tipo sigma. Amostras com (a) 1% e (b) 10% em massa de nanotubos de
carbono.

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Inicialmente foram preparadas misturas utilizando-se tempo de mistura
de 5 minutos com alta taxa cisalhante (rotacao de 90rpm). A Figura 36 ilustra as
curvas de torque versus tempo para misturas com concentragbes de 0,5 a 7%
em massa de NTC. No inicio da curva, observa-se o torque correspondente a
etapa de adicdo do polipropileno no misturador, ocorrendo um decréscimo a
medida que sua temperatura se eleva e a plastificagdo ocorra, até atingir a
temperatura de processamento programada. Em aproximadamente 1 min e 30
s, ocorre um aumento do torque devido a adicdo dos NTCs na massa de material

polimérico.
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Figura 36 — Curva de torque de misturas fisicas de PP+NTC com diferentes
concentracdes de aditivos.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Para a determinacdo da eficacia da metodologia de producdo dos
compositos, foi realizada a avaliacdo da condutividade elétrica por ambos os
métodos de medigado, dois e quatro pontos. Devido a quantidade de material
requerida para o processo de injecdo ser muito grande, as amostras foram
produzidas, inicialmente, por moldagem por compressdo, sob condi¢gdes
constantes de processo. Constatou-se altos valores de condutividade elétrica
(iguais ou maiores a 102 S/cm) em amostras com teor igual ou superior a 3% em
massa de CNT. Entretanto, observou-se variagdes de condutividade elétrica de
até cinco ordens de grandeza em diferentes regides medidas nas amostras,
conforme ilustrado no esquema da Figura 37. Atribuiu-se a este comportamento
a ma dispersao e distribuicdo dos nanotubos de carbono na matriz de PP,

relacionado ao método de mistura.
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Figura 37 — Representacdo esquematica de corpos de prova, ilustrando os
valores de condutividade observados em uma amostra contendo 5% em massa
de NTC, produzida pela mistura dos materiais em rebmetro de torque e em
seguida moldada por compresséo.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Para contornar o problema da falta de homogeneidade nas propriedades
dos CPCE, foi necessario realizar um estudo na literatura a respeito dos
parametros de processamento para obtencdo de compdsitos condutores. A
combinacgao de 60rpm, 190°C e 20min promoveu melhores resultados em termos
de homogeneidade, bem como maior facilidade operacional para obtengao de
grandes quantidades de material para a etapa de inje¢cado. A Figura 38 ilustra o
comportamento de torque ao longo do tempo de mistura para duas misturas

contendo o mesmo teor de nanotubos de carbono (7%m).

Figura 38 — Variagao de torque ao longo do tempo na preparagéo de CPCE
com 7% em massa de NTC.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Observa-se, nessas curvas, que a mistura preparada com tempo de 5
minutos n&o atingiu um patamar de torque, como ocorre na amostra preparada
com maior tempo. Esse comportamento pode ter contribuido para a dispersao
dos resultados de condutividade elétrica. Ressalta-se que o tempo de mistura
para a produgao dos compositos é o tempo total, considerando as etapas de
adigao do polipropileno e posteriormente do aditivo condutor.

Na configuragdo com maior tempo de mistura, os resultados de
condutividade elétrica se mostraram homogéneos ao longo das amostras
quando comparados com o primeiro teste, sendo essa a selecionada para a
producao do quantitativo necessario para as etapas seguintes da pesquisa. Os

resultados sdo demonstrados nos capitulos seguintes.

4.1.1 Comparativo com polipropilenos de diferentes indices de fluidez

A Figura 39 apresenta a variagdo de condutividade elétrica em fungao
da concentracdo de NTC para compdésitos contendo polipropileno com diferentes
indices de fluidez. Nota-se que os valores de condutividade elétrica para ambos
os compositos nao diferem significativamente.

Como esperado, a condutividade elétrica aumenta em funcao do teor de
aditivo condutor. Com 0,5%m de nanotubos de carbono, had um aumento de 9
ordens de grandeza na condutividade elétrica, atingindo-se valores proximos a
1 S/cm a partir de 5%m de NTC. Variagdes na condutividade elétrica de 14
ordens de grandeza sao observados para as amostras contento 3%m (1,66%vol)
de NTC em comparacdo a amostra de PP sem aditivo condutor. A Tabela 11
demonstra os valores das médias de condutividade elétrica e respectivos

desvios padrao para cada tipo de matriz.

Tabela 11 — Variacao da condutividade elétrica em funcéo do teor de NTC para
matrizes de polipropilenos com diferentes indices de fluidez.
Condutividade (S/cm)
%m CNT PP H107 Desvio Padrdo PP H503 Desvio Padrdo
0 1,00E-15 0 1,00E-15 0
0,5 5,20E-07 9,20E-08 7,04E-07 5,76E-08
1 1,53E-07 4,28E-08 6,72E-07 3,42E-08
3 6,61E-02 7,24€-03 1,69E-02 4,09E-03
5 4,58E-01 5,18E-02 2,35E-01 1,92E-02
7 1,12E+00 5,28E-02 1,34E+00 2,19E-02
10 1,82E+00 2,45E-02 2,31E+00 3,27E-02

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 39 — Variagcdo da condutividade elétrica em fungédo da concentragao de
NTC para as matrizes de polipropilenos homopolimeros com diferentes indices
de fluidez.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Os resultados do comparativo de condutividade elétrica n&o
evidenciaram elementos que correlacionem o efeito do indice de fluidez da matriz
com esta propriedade. Considerando que haja um impacto negativo dos NTC
sobre a viscosidade dos CPCE, o polipropileno com alto indice de fluidez (H107)
se mostra a escolha mais adequada para a produg¢ao de compadsitos condutores,

visando a fabricagdo de componentes pela moldagem por injegéo.

4.1.2 indice de fluidez do CPCE

Como observado na secao 2.4.2.1, a adicao de nanotubos de carbono
induz grandes mudancgas nas propriedades reoldgicas da matriz polimérica. A
Figura 40 apresenta o indice de fluidez do PP H107 e dos compdsitos contendo
diferentes concentragbes de NTC. Para as amostras contendo 0,5%m
(0,27%vol) de NTC, observa-se uma redugédo de 20% do indice de fluidez em
relagdo a matriz de polipropileno. Nas condigdes de ensaio (temperatura de
230°C e massa de 2,160kg), nao foi possivel obter resultados em amostra com

teores maiores do que 5%m, pois o0 material ndo escoava mais.
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Figura 40 — Ensaio de indice de fluidez para CPCE de polipropileno com
nanotubos de carbono sob diferentes concentracdes.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

4.2 COMPOSITOS POLIMERICOS CONDUTORES DE ELETRICIDADE FABRICADOS POR

MOLDAGEM POR INJECAO

4.2.1 Condutividade Elétrica dos Compdsitos Condutores e Determinagao
do Limiar de Percolagao: Compressao X Moldagem Por Injecao

A Figura 41 apresenta a condutividade elétrica em fungao do teor de
aditivo condutor e tipo do processamento empregado. Neste primeiro
comparativo, as condi¢des de parametros de injecdo foram mantidas constantes
para avaliar os resultados em relagao a moldagem por compressao. Desta forma,
a temperatura de injegao utilizada foi de 200°C, a velocidade de inje¢ao foi de
60mm/s e a pressao de recalque de 700bar. Nota-se, como esperado, uma forte
correlacao entre percentual de nanotubos de carbono e a condutividade elétrica,
partindo de condutividade proxima a 10-'* S/cm, alcangando valores proximos a
1 S/cm. Devido a variacao de mais de quinze ordens de grandeza nos valores
de condutividade, os resultados de desvio padrdo destas medidas ndao sao

visiveis no grafico.
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Figura 41— Condutividade elétrica em fungédo da concentragcéo de aditivo
condutor.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Ja com relagao ao tipo de processamento, nota-se maiores valores de
condutividade elétrica para as amostras moldadas por compressao. Entretanto,
apesar das amostras fabricadas pelo processo de injecéo apresentarem valores
de condutividade inferiores, as mesmas estdo em patamar muito préximo
aquelas produzidas por compressao. Devido a elevada taxa de cisalhamento em
comparagao a moldagem por compressao, a moldagem por injegdo induz um
alinhamento ndao s6 das moléculas da matriz polimérica, mas também dos
aditivos nela presente. A orientacdo dos nanotubos de carbono na matriz do
polimero isolante reduz a quantidade de contatos entre os aditivos condutores,
induzindo a reducido da condutividade elétrica do compdsito, bem como da
eficiéncia de blindagem contra a radiacéo eletromagnética. Ainda, vale observar
que além das elevadas taxas de cisalhamento desenvolvidas durante a frente de
fluxo do material existe a diferenga de temperatura entre o material em contato
com as paredes do molde e no centro das amostras, que podem promover uma
diferencga significativa entre as propriedades, vez que a temperatura do centro é
mais elevada, promovendo menor viscosidade, o que pode propiciar uma

recuperacao parcial da estrutura alinhada de nanotubos de carbono.
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4.2.2 Analise de Microscopia Eletronica

4.2.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A analise fractografica foi realizada para avaliar a disperséo, distribuicao
e alinhamento dos NTC na matriz de PP. De maneira geral, verificou-se uma boa
distribuicdo dos NTC nas amostras fabricadas por moldagem por injegdo, como
observado na Figura 42, o que reforca a importancia da escolha das
propriedades da matriz e da metodologia de preparagao da mistura. Com relagéo
a dispersao, nédo é possivel afirmar que haja homogeneidade ao longo das
amostras. Observou-se a presenga de aglomerados de NTC ao longo das
superficies de fratura das amostras.

As imagens de MEV sugerem que ha um alinhamento preferencial dos
nanotubos de carbono nas amostras injetadas, corroborando com a hipdtese
levantada pelos resultados de condutividade elétrica. A Figura 42 mostra um
comparativo entre duas amostras produzidas por diferentes processos com o
mesmo percentual de NTC (10%m), onde nota-se um alinhamento preferencial
dos nanotubos no sentido perpendicular ao plano da imagem para o processo

de injecao (Figura 42b).

Figura 42 — Micrografias de amostras com 10% em massa de MWCNT
produzidas por (a) compressao e (b) moldagem por injegéo.

:r, bv&' = 4

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

A Figura 43 apresenta imagens de uma amostra injetada contendo 5%
em massa de NTC, sob diferentes magnificagcbes. Nota-se um alinhamento

preferencial do aditivo condutor, no sentido perpendicular a imagem. Esse
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alinhamento se torna uma caracteristica de processo indesejavel, uma vez que
a formacédo da rede condutora de eletricidade é prejudicada pela diminuigao

progressiva do numero de contatos entre os nanotubos.

Figura 43 — Micrografias evidenciando alinhamento preferencial de aditivo
condutor em amostra injetada, contendo 5%m de NTC, sob diferentes
magnificagdes: 5.000x (a), 10.000x (b), 30.000x (c e 50.000x (d).

] - . (o
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

A Figura 44 demonstra micrografias registradas pela técnica de
microscopia de transmissao para amostras com 10%m de NTC. Nota-se, assim
como na analise por MEV, regides de alinhamento preferencial dos nanotubos,
destacadas pelas setas nas imagens, atribuido as caracteristicas do processo
de moldagem por injegdo. E importante ressaltar que essa anélise foi realizada
em conjunto com os resultados obtidos por MEV devido a limitagbes do
quantitativo de amostras observadas pela técnica de microscopia por

transmissao.
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Figura 44 — Microscopia de transmissdo demonstrando alinhamento
preferencial de nanotubos em amostras com 10%m de NTC

3

(a) (b)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

4.2.3 Eficiéncia de Atenuacao de Ondas Eletromagnéticas (EMI SE)

A Figura 45 apresenta a eficiéncia da atenuacdo das ondas
eletromagnéticas (EMI SE) nos compdésitos fabricados por compressdo e
inje¢cdo, com diferentes concentracées de nanotubos de carbono. A EMI SE é
dada pela contribuicdo da atenuagao através dos mecanismos de reflexdo e

absorgao.

Figura 45 - Efeito do teor de aditivo condutor na atenuagao de ondas
eletromagnéticas incidentes em compadsitos fabricados por (a) compresséo e
(b) moldagem por injecgéo.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Como observado na Figura 45, a eficiéncia na blindagem
eletromagnética tem um comportamento quase constante ao longo da faixa de
frequéncia avaliada. Assim, tomando-se uma frequéncia fixa como base para
analise (por exemplo, 10GHz), é possivel realizar uma avaliagdo da eficiéncia na
blindagem de acordo com a concentragcdo de aditivo, bem como o tipo de
processamento empregado.

A Tabela 12 apresenta os percentuais de blindagem eletromagnética
calculadas a partir da Equagao 11. Nota-se, assim como ocorrido no ensaio de
condutividade elétrica, que as amostras injetadas possuem uma eficiéncia um
pouco menor quando comparadas as fabricadas por compressao. Entretanto,
quando comparado a resultados reportados em literatura, os valores alcangados
sao considerados bastante positivos para ambos os métodos de fabricacdo. Com
um percentual de 3% em massa de NTC (1,29% em volume), por exemplo,
obteve-se uma eficiéncia na blindagem eletromagnética de 97% para amostras
fabricadas por moldagem por compressao, enquanto a injecdo apresenta
blindagem de 98% somente com 5% em massa do aditivo (2,17% em volume).
Acima de 7%m de aditivo (3,07% em volume), a blindagem ultrapassa os 99%
de eficiéncia para ambos os processos de fabricagdo, atingindo requisitos

comerciais para aplicagao.

Tabela 12 — Eficiéncia na blindagem eletromagnética (EMI SE)

Concentragao de Moldagem por
Moldagem por Injecao
Aditivo compressao
(%) (%) (%)
PP puro 12,41 12,41
0,5 37,83 44,94
1 65,71 60,82
3 96,94 90,84
5 99,32 98,00
7 99,76 99,41
10 99,87 99,69

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Para os compdsitos de PP/NTC, fabricados em ambos os tipos de
processamento, o0s mecanismos de reflexdo e absor¢do da radiagéo
eletromagnética foram calculados a partir das equacgdes 7, 9 e 10. O mecanismo
predominante de atenuacdo encontrado foi o de absor¢do como ilustrado na

Figura 46.

Figura 46 - Mecanismos de absorgao da radiagao eletromagnética em
amostras moldadas por compresséao (a) e injegao (b) com diferentes
concentracdes NTC.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Nota-se que para menores concentragdes de aditivo condutor, o
mecanismo principal € o de reflexdo da radiagdo EM. A partir de 3%m de NTC,
0 mecanismo de absorgao torna-se predominante para ambos o0s processos de
fabricagdo. Esse mecanismo atua com a conversao da radiagéo eletromagnética
em outro meio de energia ou dissipacdo da radiagdo (SOARES, BARRA,
INDRUSIAK, 2021). A maior parcela de atenuacdo obtida por absorgéo é
atribuida ao fato de os aditivos condutores carbonaceos provocarem elevada
quantidade de dipolos no material, e esses interagirem com a radiagao. A porgao
relacionada a reflexdo, que também aumenta com o aumento do percentual de
aditivo, esta diretamente associada a condutividade elétrica do compadsito.

A Figura 47 mostra os resultados de permissividade relativa (parte real)
obtidos no ensaio de absortividade para amostras feitas por compressao.
Observa-se uma dependéncia dessa propriedade com relacédo ao percentual de
aditivo. A permissividade também se mostrou dependente a frequéncia das
ondas EM para amostras com teores iguais ou maiores ao limiar de percolacgao,

onde valores mais elevados sao encontrados para frequéncias menores. Essa
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caracteristica pode ser atribuida a relaxagéo dielétrica da matriz polimérica. A
reducao gradativa da permissividade a maiores faixas da frequéncia de ensaio é
atribuida a dissipacao de energia pela dificuldade da polarizagado das cadeias
poliméricas acompanhar as rapidas mudangas no campo elétrico externo (YANG
et al., 2020).

Para concentragdes abaixo de 1%m de NTC, o comportamento é
praticamente constante. Observa-se que ha correlagao entre as propriedades
dielétricas e a eficiéncia de blindagem para a faixa de frequéncia estudada
(banda dos raios-X), em que maiores percentuais de aditivo condutor induzem o

aumento da condutividade elétrica e do mecanismo de atenuacéao por reflexao.

Figura 47 — Permissividade real em fung¢ao da frequéncia e percentual de NTC
em compaositos preparados por compressao.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Altos valores de condutividade elétrica e eficiéncia na blindagem contra
a radiacao eletromagnética, em ambos os processos, foram alcangados, com
boa correlacdo entre o percentual do aditivo e as propriedades observadas. As
imagens de MEV-FEG revelaram uma tendéncia na orientagdo dos nanotubos
na matriz de PP para as amostras fabricadas por moldagem por injecao. Atribui-
se a orientacdo dos NTC as altas taxas de cisalhamento, intrinsecas no processo
de injegao, contribuindo para a redugao de condutividade elétrica e eficiéncia de
blindagem quando comparadas com as amostras produzidas no processo de

compressao. A partir dessa etapa, foi possivel investigar o efeito dos parametros
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de fabricagao pela moldagem por injegdo nos valores de condutividade elétrica

e blindagem eletromagnética dos CPCE.

4.2.4 Influéncia dos parametros de processamento da moldagem por
injecao na fabricagao de CPCE
A influéncia da variacdo dos parametros de processamento da
moldagem por injecdo com relacdo a condutividade elétrica, propriedades
dindmico-mecanicas e de eficiéncia da blindagem eletromagnética foram

avaliadas.

4.2.4.1 Condutividade elétrica

As Figura 48 a 50 demonstram a variagdo da condutividade elétrica em
funcao da variagao da velocidade de injecao (entre 20 e 150mm/s) e pressao de
recalque (280 e 700bar) para as amostras contendo diferentes teores de NTC.
Como esperado, a condutividade elétrica das amostras com menor concentragcao
de NTC na matriz (0,5% em massa) é similar a da matriz de PP, ou seja, para
essa concentragdo o compdsito apresentou comportamento de material isolante
(condutividade inferior a 10% S/cm), quaisquer sejam os pardmetros de
processamento analisados.

A partir de concentragdes de 3% em massa do aditivo condutor, observa-
se uma drastica mudanca no valor de condutividade elétrica das amostras
injetadas, alcangando valores proximos a 102 S/cm.

Em concentragdes iguais ou superiores a 3% em massa do NTC,
percebe-se um comportamento préximo a moldagem por compressao em todas
as condicbes de processamento das amostras injetadas. Com relagdo a
influéncia de parametros, é dificil observar uma tendéncia preponderante de um

Unico fator sobre a condutividade elétrica.
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Figura 48 — Variagao da condutividade elétrica de CPCE produzidos por injegéo
a temperatura de 190°C sob diferentes concentracées de NTC e parametros de

processo
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 49 — Variagao da condutividade elétrica de CPCE produzidos por injegéo
a temperatura de 200°C sob diferentes concentracées de NTC e parametros de

processo.
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Figura 50 — Variagdo da condutividade elétrica de CPCE produzidos por injecéo
a temperatura de 220°C sob diferentes concentracées de NTC e parametros de

processo
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Rios et al. (2011) estudaram a influéncia de parametros de injecao sobre
propriedades elétricas em quatro matrizes termoplasticas. Os autores
observaram que a variagdo da temperatura da massa injetada de apenas 30°C
resultaram em variagdes de 2 a 4 ordens de grandeza na resistividade
volumétrica de compdsitos com matriz de policarbonato e polibutadieno,
respectivamente.

Apesar de nao haver diferengas significativas nos valores de
condutividade elétrica a partir de concentragdes iguais ou superiores a 5% em
massa, € interessante notar que os niveis de condutividade elétrica alcancados
sao elevados, considerando o método de mistura dos compdsitos e producio
dos corpos de prova adotados. Esse fator pode ser atribuido a obtencdo de uma
boa homogeneidade das misturas e ao elevado indice de fluidez da matriz, que
pode minimizar os efeitos das taxas cisalhantes promovidas ao longo da injecéo,

0 que consolida uma janela de processamento maior para esse sistema.
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4.2.4.2 Eficiéncia de Atenuagéo de Ondas Eletromagnéticas (EMI SE)

A EMI SE foi avaliada nos compdésitos submetidos aos diferentes

parametros de moldagem. Como ja observado na Figura 45, a eficiéncia de

amostras fabricadas por compresséao ou injegdo sao fortemente dependentes do

teor de aditivo condutor presente. A investigagdo da influéncia dos parametros

foi iniciada observando a eficiéncia de blindagem eletromagnética na faixa de

frequéncia de interesse. As Figura 51, 52 e 53 ilustram os resultados de

eficiéncia de blindagem para amostras injetadas com percentuais de 5, 7 e 10%

em massa de NTC.

Figura 51 - Eficiéncia da blindagem eletromagnética para amostras injetadas
contendo 5% em massa de NTC.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 52 - Eficiéncia da blindagem eletromagnética para amostras injetadas
contendo 7% em massa de NTC.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Como visto anteriormente, a blindagem contra a radiagéo
eletromagnética que incide sobre um material pode ocorrer principalmente por
reflexdo e absorcdo. A eficiéncia por reflexdo depende da diferenca na
impedancia na interface de dois materiais. Desta forma, quanto maior a
condutividade elétrica, maior essa diferenca e maior sera a contribuicdo do
mecanismo de reflexdo. Por outro lado, para os CPCE com aditivos
carbonaceos, como no caso dos materiais fabricados neste trabalho, o
mecanismo de absorgcdo também desempenha importante papel na blindagem,
sendo o principal a partir do atingimento do limiar percolativo, como visto na

sec¢ao anterior.
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Figura 53 - Eficiéncia da blindagem eletromagnética para amostras injetadas
contendo 10% em massa de NTC.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Foi realizada uma analise estatistica para compreender os principais
fatores de influéncia na blindagem eletromagnética para as amostras injetadas.
Para realizar a analise em relagdo a funcéo de resposta de blindagem, foi
utilizado um unico valor para essa propriedade, relativa a frequéncia de 10 GHz.
A Figura 54a mostra os principais efeitos sobre a atenuacdo das ondas
eletromagnéticas. Pode-se notar que a concentragdo de aditivo tem uma
influéncia preponderante sobres os demais fatores, com aumento da blindagem
ocorrendo a maiores percentuais de NTC. A analise de interacao entre os fatores
esta demonstrada na Figura 54b. A interacao dos fatores demonstra o potencial
de mudancga no comportamento de um fator com a variacdo de nivel de outro.
Neste caso, os resultados das interagcoes também ficam sombreados pelo fator
aditivo, tornando dificil realizar uma analise mais assertiva sobre os impactos

dos fatores de processamento.



Figura 54 — Efeitos dos fatores aditivo, temperatura, velocidade de injecao e

presséo de recalque sobre a eficiéncia da blindagem eletromagnética.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Assim, um estudo estatistico foi conduzido para concentragdes fixas de
aditivo condutor com o objetivo de verificar se ha uma correlacédo entre os
parametros de injecdo ou a interagcao desses parametros sobre a blindagem
eletromagnética. Foram observados os resultados para as composi¢des com 5,
7 € 10% em massa de NTC, que produziram resultados adequados para CPCE,
com condutividade elétrica proxima ao platd superior, bem como eficiéncia de
blindagem igual ou maior que 98% das ondas incidentes.

A Figura 55 ilustra a influéncia dos efeitos dos parametros de injegcéo e
suas interagdes sobre a blindagem eletromagnética para amostras contendo

5%m de NTC. E possivel notar que ha uma correlagéo linear entre a blindagem
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e os fatores isolados de velocidade de injecéo e de pressao de recalque. Ja para
as interacdes entre fatores, torna-se dificil encontrar uma relacado direta. Para
avaliar se ha significancia dessas correlagdes dentro das variagoées de todos os
fatores e de suas interagdes, uma analise de variancia (ANOVA) foi realizada
com nivel de significAncia de 5%, onde testou-se a hipdétese nula (Ho),
correspondente a equivaléncia das médias dos tratamentos e a hipdtese

alternativa (H1), correspondente a ndo equivaléncia das médias.

Figura 55 — Efeito dos parametros de injecdo (a) e suas interagdes (b) sobre a
blindagem eletromagnética para amostras contendo 5% em massa de NTC
sobre a matriz de PP.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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A Tabela 13 demonstra os resultados da ANOVA para as amostras
contendo 5%m de NTC. Analisando os resultados dos valores P para esse
conjunto de dados, ndo é possivel afirmar que haja um fator significativo na

funcdo de resposta, considerando o nivel de significancia de 5%.

Tabela 13 — Analise de variancia para blindagem eletromagnética em funcéo de
parametros de injegdo para compositos com 5%m de NTC.

Fatores GL Somados quadrados Quadrados Médios EstatisticaF Valor-P
Temperatura 2 7,413 3,707 0,58 0,603
Vel Inj 2 7,093 3,547 0,55 0,614
Precalque 1 3,556 3,556 0,55 0,498
Temperatura*Vel Inj 4 19,433 4,858 0,76 0,604
Temperatura*Precalque 2 3,204 1,602 0,25 0,791
Vel Inj*Precalque 2 9,831 4,916 0,76 0,524
Erro 4 25,729 6,432

Total 17 76,26

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

O mesmo estudo foi realizado para misturas contendo maior teor de
NTC. A Figura 56a mostra os efeitos dos fatores isolados sobre a blindagem
eletromagnética para amostras contendo 7%m de NTC. Analisando a
contribuicdo dos fatores isoladamente, percebe-se que a temperatura possui
influéncia maior sobre os niveis de blindagem eletromagnética, sendo
maximizada com o aumento da temperatura da massa. Para o valor de T=190°C,
foi obtida uma blindagem de -21,3dB, enquanto para T=220°C, o valor de
blindagem alcanga -23,07dB. A ANOVA para essa quantidade de aditivo esta
demonstrada na Tabela 14. Percebe-se que para a concentragdo de 7%m de
NTC a temperatura, de fato, possui uma influéncia estatisticamente significativa,
onde a blindagem eletromagnética é diretamente proporcional a temperatura da

massa injetada.

Tabela 14 — Analise de variancia para blindagem eletromagnética em fungao de
parametros de injecdo para compadsitos com 7%m de NTC.

Fatores GL Soma dos quadrados  Quadrados Médios EstatisticaF Valor-P
Temperatura 2 9,3175 4,6588 39,75 0,002
Vel Inj 2 2,9085 1,4543 12,41 0,019
Precalque 1 0,3843 0,3843 3,28 0,144
Temperatura*Vel Inj 4 3,4714 0,8679 7,41 0,039
Temperatura*Precalq 2 1,9995 0,9998 8,53 0,036
Vel Inj*Precalque 2 1,6219 0,8109 6,92 0,050
Erro 4 0,4688 0,1172

Total 17 20,172

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 56 — Efeito dos parametros de injecao (a) e suas interagdes (b) sobre a
blindagem eletromagnética para amostras contendo 7% em massa de NTC
sobre a matriz de PP.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Esse resultado pode ser atribuido a maior mobilidade dos aditivos na
matriz para maiores temperaturas durante o processo de moldagem, tendo
também um tempo maior até que ocorra a solidificagdo do composto, permitindo
movimentagdes que minimizem o efeito de alinhamento provocado pelas
tensdes cisalhantes do processo. Ja para a velocidade de inje¢do, se espera
maiores taxas cisalhantes ao longo da moldagem tao maior seja esse fator.

Porém, os resultados demonstram uma tendéncia, ainda que menos
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pronunciada que a causada pela temperatura, de aumento da eficiéncia da
blindagem eletromagnética. Ja a pressao de recalque nao demonstrou ter uma
influéncia significativa dentro dos niveis avaliados. Com relagao a interagao entre
os fatores (Figura 56b), ha uma percepcgéo de correlagdo entre temperatura e
velocidade de inje¢do, sendo a blindagem maximizada quando da utilizagao dos
niveis maximos (T=220°C e Vinj=150mm/s, respectivamente), sob influéncia
maior da temperatura da massa.

Para as amostras com 10%m de NTC, os resultados se mostraram
similares com relac&o a influéncia da temperatura da massa injetada. A Tabela
15 demonstra, entretanto, que para essa composicédo o fator temperatura é o
unico estatisticamente significante com relacdo a influéncia na blindagem
eletromagnética. As interacbes entre fatores também ndo apresentaram

relevancia estatistica para nenhuma das combinag¢des analisadas.

Tabela 15 — Analise de variancia para blindagem eletromagnética em fung¢ao de
parametros de injegdo para compositos com 10%m de NTC.

Fatores GL Soma dos quadrados  Quadrados Médios EstatisticaF Valor-P
Temperatura 2 41,498 20,749 14,57 0,015
Vel Inj 2 0,337 0,168 0,12 0,891
Precalque 1 0,408 0,408 0,29 0,621
Temperatura*Vel Inj 4 11,197 2,799 1,97 0,264
Temperatura*Precalque 2 0,462 0,231 0,16 0,856
Vel Inj*Precalque 2 16,908 8,454 5,94 0,063
Erro 4 5,695 1,424

Total 17 76,504

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

A Figura 57a demonstra os resultados de blindagem eletromagnética
sob a perspectiva da contribuicdo dos fatores individualmente e também com
relacdo as suas interagdes (Figura 57b). E possivel notar que para T=190°C a
média de blindagem foi igual a -23,43dB enquanto para T=220°C a média foi de
-26,28dB. Levando em consideragao o grande impacto registrado sobre o indice
de fluidez da matriz polimérica com a adicdo de NTC, faz sentido que
temperaturas mais elevadas possam gerar maior mobilidade do aditivo na matriz,
minimizando o efeito de alinhamento e reconstruindo a rede condutora com

maior facilidade do que a menores temperaturas em um meio menos viscoso.
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Figura 57 - Efeito dos parametros de injegéo (a) e suas interagdes (b) sobre a
blindagem eletromagnética para amostras contendo 10% em massa de NTC
sobre a matriz de PP.

Temperatura Vel Inj
i /
25+ *— — —
—~ 24+
-]
)
: T T T T T T
7] 190 200 220 20 60 150
= Precal
E recalque
26
25 —
i —
24
T T
280 700
(a)
20 60 150
28 — I ! !
Temperatura
= —— 190
26 \\ A m- 200
Temperatura N " T 220
24 L
\ [
28 Vel Inj
—e— 20
e 26 |——m—- 60
Vel Inj = 150
T 24
28
Precalque
—e— 280
26+ ——m-- 700
Precalque
24
T T T T T
190 200 220 280 700
(b)
Fonte: Desenvolvido pelo autor.
4.2.4.3 DMTA

O ensaio dinAmico-mecanico foi realizado para avaliar o efeito da adicéao

do aditivo condutor nas propriedades viscoelasticas das amostras produzidas.

A Figura 58a ilustra a variagdo do médulo de armazenamento em fungao

da temperatura para as amostras produzidas por compressao, enquanto a Figura

58D ilustra as curvas para as amostras injetadas. Em comparagao ao PP puro,
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as amostras contendo nanotubos apresentam valores mais elevados de médulo
de armazenamento em toda a faixa de ensaio. Entretanto, ndo é possivel
estabelecer a correlagdo entre a quantidade de NTC e o moddulo de
armazenamento. Nas amostras fabricadas por compressao, por exemplo, o
modulo de armazenamento aumenta com a adicdo de NTC entre 1 e 5%m,

reduzindo para maiores concentragoes.

Figura 58 — Modulo de armazenamento para compdsitos de PP/NTC
produzidas por compresséao (a) e moldagem por injecao (b).
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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A Figura 59 ilustra os fatores de perda para os compdsitos fabricados
pela moldagem por compressao (a) e por injecao (b). Notam-se para estas
curvas, transigbes secundarias (picos) em 10°C e 85°C que correspondem as
relaxacdes B e a do PP, respectivamente. A relaxagdo dominante, demonstrada
na regiao dos 10°C, é atribuida a transig¢ao vitrea dos compdésitos, relativo a fase
amorfa da matriz de polipropileno. Para as variagbes observadas na regido dos
85°C os picos sao atribuidos a relaxagdes secundarias. Para estas relaxagdes a
existem algumas teorias atribuidas para o caso do polipropileno: relaxagao das
cadeias amorfas intracristalinas, regides amorfo-cristalinas e ponto de
amolecimento do PP, rotacdo e escorregamento lamelar da fase cristalina
(LEVCHENKO et al., 2011). A partir da Figura 59a, é possivel afirmar que nao
ha deslocamento significativo da temperatura de transicédo vitrea com a adi¢ao
dos nanotubos de carbono no PP nas amostras fabricadas por compresséo.
Comparando os processos de fabricagao, é possivel notar um pequeno aumento
da temperatura de transicao vitrea para amostras fabricadas por injecédo, o que
pode ser atribuido ao alinhamento molecular do PP e também dos nanotubos de

carbono neste processo.

Figura 59 — Fatores de perda (tand) para compdsitos de PP/NTC produzidas
por compressao (a) e moldagem por injecéo (b).
(continua)

0,18
—— 01wt Compressao
0.16 4 —— 03wt Compressao,
' —— 05wt Compressao,
—— 07wt Compresséao
0,14 4 —— 10wt Compresséo
— PP Puro
& 0,121
[]
o
& 010
|_

0,08

0,06

0,04 4

L P — T = S
40  -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

(@)



105

Figura 59 — Fatores de perda (tand) para compdsitos de PP/NTC produzidas
por compressao (a) e moldagem por injecéo (b).
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

A anélise comparativa entre amostras injetadas e por compresséo indica
que ha uma tendéncia de aumento nos valores dos médulos de armazenamento
e de perda para as amostras fabricadas por inje¢gdo. A Figura 60 ilustra a
variagcdo dos modulos de armazenamento e de perda, assim como fator de
amortecimento em fungdo da concentragdo de NTC (de 3 a 10%m) e do método
de fabricagao. O fator de perda (E”/E’), também conhecida como tand pode ser
entendido como a capacidade de amortecimento do material. Para todos os
casos, observam-se patamares mais elevados de tand para amostras injetadas.
Esse cenario pode ser explicado pelo alinhamento preferencial dos nanotubos
de carbono ao longo da frente de fluxo de injecéo. Esse alinhamento, enquanto
maléfico para as propriedades de condutividade elétrica e de blindagem
eletromagnética, pode propiciar ganhos em propriedades mecanicas, pois em
materiais anisotropicos, como a maioria dos compdésitos, ha uma tendéncia de
melhoria para solicitagbes mecéanicas na diregdo de alinhamento da fase de

reforco.
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Figura 60 — Comparativo dos fatores de perda de acordo com processo de
fabricacao e percentuais de NTC na matriz de PP.
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5 CONCLUSOES

Foram obtidos CPCE a partir da mistura fisica de polipropileno com
nanotubos de carbono de paredes multiplas sob duas condigbes de
processamento. Elevados valores de condutividade elétrica e eficiéncia na
atenuacdo de ondas eletromagnéticas, tanto na fabricacdo via compresséo
quanto na moldagem por injecdo foram alcangados. Para as amostras moldadas
por inje¢cdo, as imagens de MEV-FEG e de TEM revelaram orientacao
preferencial dos nanotubos na matriz de PP. Atribui-se esse alinhamento as altas
tensbes cisalhantes envolvidas no processo de injecdo, resultando em
propriedades elétricas e de blindagem inferiores quando comparadas com o
processo de compressao devido a destruigdo parcial da rede condutora de
nanotubos. O alinhamento dos nanotubos provocados pela moldagem por
injecdo também pode ser o fator preponderante para os resultados das analises
dindmico-mecanicas, que propiciaram modulos de armazenamento e de perda
superiores aos contratipos feitos por compressao. A eficiéncia na blindagem
eletromagnética para ambos os processos de fabricagao ultrapassa os 98% com
uma concentragao igual ou maior que 5% em massa, ou 2,2% em volume. Para
essas amostras, foi encontrada uma tendéncia dos parametros de moldagem por
injecdo com relagcdo a blindagem eletromagnética. O fator de maior influéncia
evidenciado foi a temperatura da massa injetada, onde os maiores niveis de
blindagem sdo obtidos com o nivel de temperatura mais elevado (T=220°C).
Atribui-se este comportamento a maior mobilidade dos aditivos presentes na
matriz, onde a temperaturas maiores o alinhamento molecular e de aditivos
provocado pela moldagem € parcialmente recuperado em um meio menos
viscoso ao longo da etapa de resfriamento. Elevados niveis de eficiéncia da
blindagem das radiagdes eletromagnéticas foram alcancados, e atendem as
demandas comerciais para compésitos com teores iguais ou maiores a 7% em
massa (3,1% em volume) de NTC sob toda a janela de processamento estudada.
Isso reforca a importancia da escolha de uma matriz com alto indice de fluidez
para a producdo de CPCE por moldagem por injegdo, propiciando maior
flexibilidade em um processo usualmente empregado para producdo em larga
escala e para objetos com grande variedade de tamanho e de complexidade

geométrica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar analise reoldgica do sistema PP/NTC para auxiliar no
entendimento dos fendmenos que governam as caracteristicas
elétricas e de blindagem eletromagnética;

o Realizar simulagdes computacionais do processo de inje¢édo para
verificar influéncia dos parametros de moldagem em CPCE;

o Realizar simulagbes computacionais para otimizar a geometria da
cavidade com relagdo as taxas cisalhantes envolvidas na injegao;

o Estudar a variagao na temperatura do molde sobre os percentuais
de cristalinidade em matrizes de polipropileno e possiveis impactos

nas propriedades elétricas e eletromagnéticas em CPCE.
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