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“A menos que modifiquemos nossa maneira
de pensar, ndo seremos capazes de resolver
0s problemas causados pela forma como
nos acostumamos a ver o mundo”.

(Albert Einstein)



RESUMO

O desenvolvimento de metodologias capazes de criar novos materiais utilizando
nanoparticulas na sua estrutura representa inovagdo tecnoldgica capaz de transformar
produtos de baixo custo em materiais avancados com alto valor agregado. Devido a variedade
de fungdes que os polimeros sdo capazes de desempenhar, 0s compositos poliméricos com
cargas a base de carbono recebem uma atencdo consideravel, tanto na pesquisa académica
quanto industrial. As propriedades notaveis do grafeno e do nanotubo de carbono torna-os
promissores em diversas aplicac@es, incluindo na utilizagdo como materiais atenuadores de
ondas eletromagnética. Neste estudo, foram obtidos compdsitos poliméricos condutores de
eletricidade de epoxi (EP) com nanotubos de carbono (CNT) e nanoplaquetas de grafeno
(GnP) para aplicacdo em blindagem eletromagnética, bem como a fabricacdo de compdsitos
hibridos para verificar possivel sinergia entre as cargas condutoras. Inicialmente, realizou-se
um estudo fabricando compositos EP/CNT e EP/GnP com diferentes concentragdes de
aditivos condutores visando a selecdo da concentracdo mais adequada para confeccdo dos
compositos hibridos. Nesta primeira avaliagdo, verificou-se que a conforme aumenta-se a
concentracdo do aditivo condutor, hda um aumento nas propriedades de condutividade elétrica
e blindagem eletromagnética. Entre as cargas avaliadas, o CNT obteve um melhor
desempenho, atingindo um limiar de percolacdo de 0,045%. O composito EP/CNT-1,0
apresentou 0 melhor desempenho entre as amostras avaliadas, atingindo uma condutividade
de 1,67x10* S.cm™ e uma eficiéncia de blindagem de -32,83 dB, representando 99,9% de
atenuacdo. Ao contrario dos materiais com CNT, os compdsitos com GnP ndo obtiveram
resultados satisfatorios, mantendo-se com um comportamento isolante e com valores de
blindagem muito proximos ao epdxi puro, ou seja, apresentaram pouca ou nenhuma eficiéncia
de blindagem. A viscosidade elevou consideravelmente com a adi¢cdo de CNT, enquanto o
GnP ndo impactou significativamente nesta propriedade. Os resultados obtidos nesta
avaliacdo inicial demonstraram que os compasitos de EP/CNT e EP/GnP contendo 0,1% m de
aditivo apresentaram melhor relacdo entre as propriedades elétricas, eletromagnéticas e
reoldgicas para aplicacdo desejada em compdsitos hibridos. Os compdsitos hibridos foram
produzidos nas propor¢des CNT:GnP de 100:0, 75:25, 50:50, 25:75 e 0:100. Avaliando-se
comparativamente os resultados apresentados pelos compositos hibridos, observa-se que 0s
valores de eficiéncia de blindagem eletromagnética (EMI SE) e condutividade elétrica sdo
fortemente influenciados pela presenca de CNT. Este comportamento esta associado a maior
razdo de aspecto do CNT e menor limiar de percolagdo dos compositos de EP/CNT quando
comparado aos compositos de EP/GnP. Em relagdo as propriedades térmicas e mecénicas,
observa-se 0 mesmo comportamento, uma dependéncia desses valores com a concentracao de
CNT na amostra. A melhor condi¢do encontrada para os compdsitos hibridos foi da amostra
EP/HIB-75:25, que se destacou em relagdo aos materiais com GnP apenas e ao epOxi puro,
elevando a condutividade do epdxi de 102° para 10° S.cm™ e o percentual de atenuagio EMI
SE de 39,7% para 97,7%. No entanto, no aspecto geral das composi¢des, EP/CNT-0,1 foi o
que obteve melhor desempenho na avaliagdo dos hibridos, com Tg, E’ e estabilidade térmica
superiores a matriz e apresentando uma eficiéncia de blindagem de -23dB, podendo ser
utilizado como atenuador de ondas eletromagnéticas.

Palavras-chave: compdésitos poliméricos eletricamente condutores, epoxi, nanotubo de
carbono, grafeno, blindagem eletromagnética.



ABSTRACT

The development of methodologies capable of creating new materials using nanoparticles in
their structure represents technological innovation capable of transforming low-cost products
into advanced materials with high added value. Due to the variety of functions that polymers
are capable of performing, polymer composites with carbon-based fillers receive considerable
attention, both in academic and industrial research. The remarkable properties of graphene
and carbon nanotubes make them promising for several applications, including their use as
electromagnetic wave attenuators. In this study, electrically conductive polymer composites
of epoxy (EP) with carbon nanotubes (CNT) and graphene nanoplatelets (GnP) were obtained
for application in electromagnetic shielding, as well as the fabrication of hybrid composites to
verify possible synergy between the conductive fillers. Initially, a study was carried out
manufacturing EP/CNT and EP/GnP composites with different concentrations of conductive
additives aiming at the selection of the most appropriate concentration for the fabrication of
hybrid composites. In this first evaluation, it was found that as the concentration of the
conductive additive increases, there is an increase in the electrical conductivity and
electromagnetic shielding properties. Among the evaluated fillers, CNT obtained the best
performance, reaching a percolation threshold of 0.045%. The EP/CNT-1.0 composite
presented the best performance among the evaluated samples, reaching a conductivity of
1.67x10-4 S.cm-1 and a shielding efficiency of -32.83 dB, representing 99.9% attenuation.
Unlike the materials with CNT, the composites with GnP did not obtain satisfactory results,
maintaining an insulating behavior and shielding values very close to pure epoxy, that is, they
presented little or no shielding efficiency. The viscosity increased considerably with the
addition of CNT, while GnP did not significantly impact this property. The results obtained in
this initial evaluation demonstrated that the EP/CNT and EP/GnP composites containing 0.1%
wt. of additive presented a better relationship between the electrical, electromagnetic and
rheological properties for the desired application in hybrid composites. The hybrid composites
were produced in the CNT:GnP proportions of 100:0, 75:25, 50:50, 25:75 and 0:100.
Comparatively evaluating the results presented by the hybrid composites, it is observed that
the electromagnetic shielding efficiency (EMI SE) and electrical conductivity values are
strongly influenced by the presence of CNT. This behavior is associated with the higher
aspect ratio of CNT and lower percolation threshold of the EP/CNT composites when
compared to the EP/GnP composites. Regarding the thermal and mechanical properties, the
same behavior is observed, a dependence of these values on the CNT concentration in the
sample. The best condition found for the hybrid composites was the EP/HIB-75:25 sample,
which stood out in relation to the materials with GnP only and the pure epoxy, increasing the
epoxy conductivity from 10-15 to 10-5 S.cm-1 and the EMI SE attenuation percentage from
39.7% to 97.7%. However, in the general aspect of the compositions, EP/CNT-0.1 was the
one that obtained the best performance in the evaluation of the hybrids, with Tg, E’ and
thermal stability superior to the matrix and presenting a shielding efficiency of -23 dB, and
can be used as an electromagnetic wave attenuator.

Keywords: electrically conductive polymer composites, epoxy, carbon nanotube, graphene,
electromagnetic shielding.
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1 INTRODUCAO

O répido avanco da tecnologia com o uso generalizado de dispositivos eletronicos
aumentou a interferéncia eletromagnética (EMI) gerada por esses aparelhos. Além da
poluicdo eletrénica causada ao meio ambiente, as ondas eletromagnéticas afetam e degradam
0 desempenho de outros dispositivos eletrénicos e circuitos elétricos tanto de uso comum,
como uma televisdo, quanto em dispositivos de uso militar, como em aeronaves, radares, entre
outros. Além disso, EMI vém se tornado uma preocupacdo global, devido aos danos
radioativos serem potencialmente prejudiciais a saide humana e espécies vivas (Jagatheesan
et al., 2014; Jiang et al., 2019; Mariano, 2012; Sankaran et al., 2018).

Com a tecnologia tornando-se cada vez mais indispensavel para o dia a dia das pessoas
qguanto para as industrias, surge a necessidade de desenvolver materiais que atuem para
protecdo e blindagem eletromagnética. Mais genericamente, a blindagem eletromagnética € a
prevencao da propagacdo das ondas eletromagnéticas de uma regido para outra, através do uso
de materiais magnéticos ou condutores. Os metais, devido a suas caracteristicas de conducéo
de eletricidade sdo materiais amplamente utilizados para este fim, visto que bloqueiam melhor
as ondas EM por meio do mecanismo de reflexdo das ondas incidentes. No entanto, esta
solucdo tem a inconveniéncia dos materiais metalicos apresentarem baixa flexibilidade, alta
densidade e propensao a corrosao (Thomassin et al., 2013; Kaushal & Singh, 2022)

Nesse contexto, durante as ultimas décadas uma grande quantidade de pesquisas tem
se concentrado em desenvolvimentos de compdsitos eletricamente condutores (CPCs) devido
a possibilidade destes de suprir as desvantagens dos materiais convencionais de blindagem,
Schmitz (2018), Kuester (2017) e Kaushal & Singh (2022) alcangaram valores de EMI SE de
-78,6 dB, -36,47 dB e -51,9 dB, respectivamente, atingindo atenuacfes acima de 99,9% em
nanocompositos poliméricos com cargas carbonaceas. Pesquisas como essas, demonstram que
estes novos materiais sdo capazes de alcancar desempenho similar aos metais na eficiéncia de
blindagem, enquanto apresentam estruturas leves, de facil processamento e baixo custo
(Merlini et al., 2019; Thomassin et al., 2013).

Os polimeros sdo, em sua maioria, de natureza isolante. Para torna-los condutores e
eficientes para blindagem, nanoparticulas com essa propriedade sdo dispersas em
concentracdes apropriadas dentro da matriz a fim de induzir a absorcdo da radiacdo
(Thomassin et al., 2013). A adi¢do de cargas condutoras a base de carbono para a fabricacdo
de nanocompositos eletricamente condutores vem sendo extensivamente estudada com a

aplicacdo de negro de fumo (Bertolini, 2018; Narongthong et al., 2019), fibras de carbono
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(Mikinka; Siwak, 2022; Lu et al., 2021), grafite (Fan et al., 2022; Mohamad et al., 2020),
nanotubos de carbono (Gongalves, 2013; Coelho; Morales, 2017; Pacheco, 2019) e grafeno
(Dixon et al., 2015; Brennan et al., 2017; Attar et al., 2022).

O grafeno emergiu como um dos componentes mais promissores na producdo de
nanocompositos poliméricos (Govindaraj et al., 2021). Sua estrutura lamelar, sendo uma
monocamada de dtomos de carbono hibridizados sp? dispostos em uma rede bidimensional,
Ihe proporciona uma diversidade de aplicacbes com grande potencial nos campos da
eletrbnica, optoeletronica, eletroquimica, células fotovoltaicas, aeroespacial, dispositivos
inteligentes, sensores, revestimentos condutores, entre outros. Suas propriedades
excepcionais, tais como elevada condutividade térmica (~5300 W mK™), elétrica (~6000
S.cm™), mobilidade eletronica (~200.000 cm? V-1s), area superficial especifica (~2630 m? g
Y, resisténcia (~130 GPa) e transparéncia (~98%) acabam despertando a atencdo da
comunidade cientifica, e o destacando dentre outros nanomateriais, como nano-Oxidos de
metais, grafite e negro de fumo (Almutairi et al., 2020; Fu; Yao; Yang, 2015; Mota et al.,
2021; Potts et al., 2011; Sun et al., 2011).

Assim como o grafeno, os nanotubos de carbono também vém recebendo intensa
consideracdo por parte da comunidade cientifica para producdo de compdésitos. Devido a sua
estrutura cilindrica, formados apenas por atomos de carbono elementar e com elevada razdo
de aspecto, desde sua descoberta, o nanotubo de carbono tém sido um foco principal como
nanocarga para uma ampla gama de aplicacdes, incluindo estruturais, quimicas,
eletroquimicas, elétricas, eletronicas, etc. Os CNTs possuem propriedades extraordindrias,
sendo nanoparticulas ultra fortes (~500 GPa), rigidas (~1 TPa), com uma densidade muito
baixa (~1,5 g/cm®) e enorme area de superficie especifica alta (~10-20 m? g) e condutividade
elétrica (~106 S.m™) que os tornam a escolha perfeita para reforcar materiais poliméricos
(Mariano, 2012; Prusty; Rathore; Ray, 2017).

Além disso, muitos pesquisadores vém investigando os efeitos sinérgicos da juncao
destas duas cargas para aprimorar as propriedades, reduzir o efeito de reempilhamento das
nanocargas, bem como reduzir a concentracdo das nanoparticulas nos compositos (Govindaraj
et al., 2021; Oh et al., 2016; Wang et al., 2017). Além disso, a combinacdo de diferentes
cargas condutoras também é considerada uma boa estratégia para melhorar a condutividade
elétrica, bem como a eficécia da blindagem EMI (EMI SE) de CPCs (Indrusiak et al., 2021).

Kaushal & Singh (2022) investigaram as propriedades de condutividade elétrica e
blindagem eletromagnética em nanocompdsitos hibridos de polipropileno (PP) reforgados

com nanotubos e fibras de carbono. A combinacdo destas duas cargas auxiliou na melhora da
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condutividade elétrica que passou de 2,07x1072° para 9,58x10% S.cm™ e exibiu uma eficiéncia
de blindagem de -51,9dB na banda X (8,2 — 12,4 GHz). Kumar et al. (2010) observou que a
polieterimida (PEI) com 0,25 %m de CNT e 0,25 %m de nanoplaquetas de grafeno (GNP)
tem uma condutividade elétrica significativamente maior do que a de nanocomposito
contendo 0,5 %m de s das nanocargas puras, CNT e GNP. O autor atribui os resultados
mencionados a formacgdo de uma rede interconectada na qual as nanoparticulas de CNT criam
pontes entre as folhas isoladas de grafeno, bem como, a possibilidade de que a presenca do
GNP tenha melhorado a dispersdo do CNT e, consequentemente, as propriedades elétricas.

Diversos polimeros tém sido aplicados como matrizes para a fabricacdo de compdsitos
condutores com cargas carbonéceas, incluindo poli(alcool vinilico) (PVA), poli(cloreto de
vinila) (PVC), polipropileno (PP), polietileno (PE), poliestireno (PS), epoxi (EP) e poliamida
(PA) (KHANAM et al., 2015). Devido as suas propriedades fisicas e quimicas desejaveis, a
resina epoxi tém sido utilizada em uma ampla gama de aplicacBes, como revestimentos de
superficie, adesivos, dispositivos eletrdnicos e como matriz para compdsitos em estruturas de
construcdo naval, aeroespacial e automotiva (Mousavi et al., 2022). Nanocompadsitos de epoxi
com cargas carbonaceas foram estudados por diversos autores, e evidéncias indicam uma boa
ligacdo interfacial com o polimero, assim como melhoria nas propriedades elétricas, térmicas,
mecanicas e de blindagem; como exemplos é possivel citar os trabalhos de Chen et al. (2016),
Li et al. (2016) e Chakradhary et al. (2020).

Baseado nesse contexto, este estudo visa a obtencdo de nanocompdsitos poliméricos
eletricamente condutores de matriz epoxi avaliando uma possivel existéncia de sinergia entre
as cargas carbonaceas, nanotubos de carbono e grafeno, na aplicacdo para blindagem contra

interferéncia eletromagnética.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver nanocompdsitos hibridos eletricamente condutores baseados em matriz
epoOxi e cargas carbonéceas, que apresentem desempenho satisfatorio na aplicagdo como

materiais atenuadores de ondas eletromagnéticas.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Auvaliar as interacOes, disperséo e distribuicdo de CNT e GnP no matriz epoxi;

e Analisar a microestrutura e avaliar a condutividade elétrica e a eficacia da blindagem
eletromagnética dos nanocompositos;

e Estimar o limiar de percolacao elétrica dos nanocompositos;

e Investigar a existéncia de efeitos sinérgicos nas propriedades dos nanocompdsitos
hibridos em comparacéo aos nanocompositos binarios (EP/CNT e EP/GnP);

e Auvaliar o efeito das fracdes de nanotubo de carbono e GnP na composi¢do em termos
de propriedades elétricas e de blindagem eletromagnética dos nanocompdsitos
EP/CNT/GnP;

e Mensurar as alteraces e realizar uma analise comparativa nas propriedades térmicas e
mecanicas dos nanocompaositos binarios e hibridos quando comparado com o polimero

sem adicéo de carga;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados, por meio de revisdo da literatura, os principais
topicos tedricos a respeito de interferéncia e blindagem eletromagnética, materiais para
blindagem, compdsitos poliméricos condutores, nanotubos de carbono, grafeno,
nanocompositos hibridos, suas propriedades e aplicacdo em blindagem eletromagnética.

2.1 INTERFERENCIA E BLINDAGEM ELETROMAGNETICA

As interferéncias eletromagnéticas (EMI) podem ser definidas como sinais
eletromagnéticos conduzidos e/ou irradiados emitidos por circuitos elétricos que, em
operacdo, perturbam o funcionamento adequado de equipamentos e sistemas elétricos, tanto
de uso comum, como uma televiséo, ou em dispositivos de uso militar, como em aeronaves,
radares, entre outros. Além disso, vém se tornado uma preocupacao global, devido aos danos
radioativos serem potencialmente prejudiciais a saide humana e espécies vivas em geral, ou
seja, EMI é um poluente ambiental (Mariano, 2012; Jagatheesan et al., 2014; Thomassin et
al., 2013).

Com o crescente uso de dispositivos eletrénicos, no ambito das tecnologias de
informacdo e telecomunicacdo, a poluicdo eletromagnética se elevou a um nivel nunca
alcancado anteriormente. De um lado, essa tecnologia estd se tornando cada vez mais
indispensavel tanto para o dia a dia das pessoas quanto para as industrias aeronautica,
aeroespacial e automobilistica. Enquanto do outro, paralelo a esse avanc¢o tecnoldgico, hd uma
grande emissdo de campos eletromagnéticos gerados por esses dispositivos (Jagatheesan et
al., 2014; Thomassin et al., 2013).

Com a grande demanda de equipamentos que podem gerar essas interferéncias, cresce
também a necessidade de desenvolver materiais para protecdo contra as EMI, ou seja,
materiais para blindagem eletromagnética. A blindagem eletromagnetica é a prevencdo da
propagacao das ondas eletromagnéticas de uma regido para outra, através do uso de materiais
magnéticos ou condutores (Thomassin et al., 2013).

Atualmente, muitos materiais vém sendo desenvolvidos para a aplicacdo na
blindagem, porém esses estudos ndo se limitam a somente evitar que circuitos eletrnicos
reduzam a eficiéncia diminuindo o tempo de vida atil ou eliminar/minimizar as radiagdes do
meio ambiente, mas também h& uma busca ativa por esses desenvolvimentos em uma ampla

variedade de aplicacGes, desde instrumentos eletrénicos comerciais até sistemas de antenas e
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dispositivos eletronicos militares, como por exemplo, a possibilidade de obter avides militares
que sdo invisiveis a sistemas de radar com o uso destes materiais (Al-Saleh; Sundararaj, 2009;
Faez et al., 2000; Kim et al., 2011; Thomassin et al., 2013).

2.1.1 Mecanismos de blindagem eletromagnética

A blindagem eletromagnética pode ser alcangada, minimizando o sinal que passa
através de um sistema, por reflexdo da onda ou por absorcdo e dissipacdo da poténcia de
radiacdo dentro do material. Para qualquer tipo de EMI, trés mecanismos contribuem para a
eficacia da blindagem. Conforme pode ser observado na Figura 1, parte da radiacdo incidente
é refletida na parte superficial do material de blindagem, outra parte € absorvida pelo material
de blindagem, ha também as multiplas reflexdes internas, onde a onda é refletida da superficie
traseira para a frente. Esta Gltima pode ajudar ou dificultar a eficAcia da blindagem

dependendo de sua relacdo de fase com a onda incidente (Wang et al., 2018).

Figura 1 — Esquema dos mecanismos de blindagem eletromagnética.

ONDA <\
ELETROMAGNETICA / Y
INCIDENT \ L Material de blindagem
: eletromagnética
A4
-~ %5,
Reflexdo primaria \'3
T
e N
’eil" Y
- Transmissio priméaria
g ‘x\
Reflexiio secundaria “*‘
j’ NS

Reflexio interna
Transmissdo secundaria

Fonte: Adaptado de Rahaman; Khastgir; Kanakhir (2019)

Dessa forma, a blindagem eletromagnética pode ser separada em trés mecanismos
diferentes reflexdo (SEr), absorcdo (SEa), e reflexdo mdltipla (SEm). O mecanismo de
blindagem por reflex&o ocorre na superficie do material, onde a onda eletromagnética interage
com as cargas moveis (elétrons). Devido a isso, esse tipo de blindagem esta relacionado com a

condutividade elétrica e tem maior influéncia em materiais que apresentam altos valores dessa
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propriedade, como os metais. Os metais sdo materiais intrinsicamente condutores, e
dependendo da natureza variam sua condutividade elétrica entre 10* a 108 S.cm™. Em relagéo
ao mecanismo de blindagem por absorcdo, este requer a existéncia de dipolos elétricos e
magnéticos. Dessa forma, diferente do mecanismo apresentado anteriormente, a blindagem
por absor¢do ndo depende unicamente da condutividade elétrica, mas também considera a
permeabilidade, a permissividade e a espessura do material. Como ultimo mecanismo de
blindagem, tem-se a blindagem por mdltiplas reflexdes, que diz respeito a perda de energia
causada pelas reflexes da onda no interior do material. Este mecanismo leva em
consideracdo além da condutividade elétrica, os componentes dielétricos e a espessura da
amostra (Kaushal; Singh, 2022; Schmitz, 2018).

A eficécia total de blindagem (SE) de um material é o resultado da soma de todos os
mecanismos de blindagem da radiacdo eletromagnética incidentes no interior do material de
blindagem, podendo ser descrita pela Equacdo 1 (Ramoa, 2015; Saini & Arora, 2012;
Thomassin et al., 2013).

SE = (SE, + SEg + SE,) (dB) 1)

onde SE é a eficiéncia de blindagem, que representa a reducdo (expressa em dB) da
intensidade do campo eletromagnético em um ponto no espaco apds uma barreira condutora
ser inserida entre esse ponto e a fonte, e SEa, SEr € SEm correspondem & blindagem por
absorcéo, reflexdo e reflexdes multiplas, respectivamente. Aqui vale ressaltar que, em geral, 0
SEwm pode ser negligenciado se o SEa for superior a -10 dB (Al-Saleh et al., 2013; Saini &
Arora, 2012; Tong, 2009; Udmale, 2013).

De acordo com Rahaman; Khastgir; Kanakhir (2019) e Sankaran et al., (2018), para
qualquer material de blindagem, diz-se que o SE abaixo de -10 dB oferece muito pouca ou
nenhuma blindagem. Por conta disso, SE de -10 a - 30 dB é considerado a faixa minima
efetiva de blindagem, adequada para aplicacdes comerciais e industriais. SE de -30 dB é um
valor de EMI SE ideal para qualquer material de blindagem, pois tem a capacidade de atenuar
99,9% das ondas EM incidentes, enquanto SE > -30 dB é considerado o mais eficaz. A

relacdo entre EMI SE (dB) e atenuacgéo (%) é apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1. EMI SE e % de atenuacéo

EMI SE (dB) 20 30 40 50 60 70

Atenuacéo (%) 99 99,9 99,99 99,999 99,9999 99,99999

Fonte: Adaptado de Rahaman; Khastgir; Kanakhir (2019)

Para realizar a medicdo da eficiéncia da blindagem, encontram-se na literatura 4
principais métodos: a) campo aberto ou espaco livre; b) caixa blindada, c¢) sala blindada e d)
linha de transmisséo coaxial. O método de linha de transmissdo coaxial é o mais utilizado,
pois permite determinar a refletividade, absorgédo e transmissdo do material (Ramoa, 2015).
No método linha de transmissdo coaxial, a onda eletromagnética propaga-se em ambiente
confinado, ou seja, em guia de onda ou cabo coaxial. Na linha de transmissao coaxial por guia
de onda a amostra é colocada no interior do guia de ondas e o analisador de rede faz a
comparacao de um sinal aplicado a amostra com um sinal que sai da amostra (Ramoa, 2015).

As ondas incidentes e transmitidas em um analisador de rede sdo matematicamente
representadas por parametros de espalhamento complexos (ou parametros S), por exemplo,
S11 (ou S22) e S12 (ou S21), que estdo correlacionados com a poténcia refletida e
transmitida, respectivamente. Nessas analises, quando a radiacdo eletromagnética penetra (1)
em um material de blindagem a poténcia absorvida (A), refletida (R) e transmitida (T) totaliza
1. Assim, os coeficientes podem ser calculados de acordo com as equagles 2 a 4 (Kuester,
2017; Thomassin et al., 2013).

2

E
T = FT = |512|2(= |521|2) (2)
I
Eoi2
R = FR = |S11|2(= |522|2) (3)
I
I=1=A4+T+R 4

A partir dos coeficientes de T e R obtém-se a relacdo da eficiéncia de blindagem por
reflex@o (SERr) e por absorcdo (SEa), conforme as equacdes 5 e 6 (Wang et al., 2018).

SEgr = 10log

—— (dB) (5)
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- @s) ©)

SE, = 10log

Devido a dificuldade de quantificacdo da reflexdo multipla de forma experimental,
esta acaba sendo ignorada. Assim, a eficiéncia de blindagem total (EMI-SEtota) de um

material é obtida experimentalmente a partir da Equacao 7 (Ramoa, 2015):

T

I
SErotar = SEr + SE4 = 101log +101log = 10log:- (dB) (7)

I —R

A partir dos parametros S podem ser determinadas a permissividade (¢) e a
permeabilidade (1) complexas, seus componentes reais (¢ ' e |’) e imaginario (¢ " e W’’) e as
tangentes de perda dielétrica (¢ /e ) e magnética (u’’/W’). Estes parametros sdo muito Uteis
na medicdo das propriedades eletromagnéticas.

Em relacdo a banda de frequéncia, estd € uma varidvel que pode ser alterada na
medicdo conforme necessidade e/ou objetivo da investigacdo. Cada faixa de frequéncia €

utilizada para uma aplicacdo diferenciada e as mesmas sdo nomeadas conforme Tabela 2.

Tabela 2. Bandas de frequéncia e suas aplicacdes

Banda de Frequéncia (Hz) Nome da Banda Aplicacao

30 MHz-300 MHz VHF Radio FM, televisdo

300 MHz - 1 GHz UHF Televisdo, micro-ondas, celular
Telefones, Wireless LAN, GPS,

1GHz-2GHz Banda L RADARS

Bluetooth, televisao, celular,

2 GHz -4 GHz Banda S .
telefone sem fio

4 GHz — 8.2 GHz Banda C, Banda J Satéli_tes de_ gomunicagéo, telefone
sem fio, Wifi
Satélites de comunicacdo,

82 GHz — 12.4 GHz Banda X moni,toramer]to de clima, controle
de trafego aéreo, rastreamento de
defesa

12,4 GHz - 18,0 GHz Banda Ku Satélites de comunicacao

18,0 GHz — 27,0 GHz Banda K Satélites de comunicacao

27,0 GHz - 40,0 GHz Banda Ka Satélites de comunicacao

40,0 GHz — 75,0 GHz Banda V Militar e pesquisa

75,0 GHz - 110,0 GHz Banda W Militar e pesquisa

Nota: VHF — Very High Frequency; UHF — Ultra High Frequency
Fonte: Adaptado de Sankaran et al., 2018.
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A eficiéncia da blindagem eletromagnética em materiais metélicos esta relacionada a
perda por reflexdo, devido a intera¢do da radiagdo com os elétrons presentes na superficie do
material. No entanto, quando se trata de compdsitos polimeéricos condutores, a eficiéncia de
blindagem ocorre predominantemente pelo mecanismo de absor¢do, pois a onda
eletromagnética interage com as particulas condutoras presentes no interior da matriz
polimérica e ndo apenas na superficie (Schmitz et al., 2018; Thomassin et al., 2013).
Experimentalmente, é possivel observar esse fendbmeno em valores de SEa e SEr de um
material, como é o caso apresentado na Figura 2, onde 0s autores preparam nanocompositos
de PANI/MWCNT via polimerizacgdo in situ e avaliaram a contribui¢do de SEae SEr na EMI-
SE.

Figura 2. Contribuicdo de absorcao (SEa) e reflexdo (SEr) na EMI-SE de
nanocompositos de PANI/MWCNT

30
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Fonte: Adaptado de Thomassin et al., 2013.

2.1.2 Fatores que influenciam a eficiéncia da blindagem eletromagnética

Conforme Rahaman; Khastgir; Kanakhir (2019) e Ramoa (2015) a eficiéncia de
blindagem eletromagnética ndo depende unicamente da condutividade elétrica do
nanocomposito, ha outros fatores envolvidos na determinacéo da mesma, como:

e Frequéncia do campo eletromagnetico incidente;
e Propriedades do material (condutividade intrinseca, permeabilidade e permissividade);
e Espessura do material utilizado para a blindagem;

e Tipo de fonte do campo eletromagnético (campo elétrico ou magnético, onda plana).
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Dentre esses fatores, se destaca a espessura de camada e a condutividade intrinseca da
carga condutora e condutividade final do compésito. Li et al., (2015) realizaram um estudo
comparativo nas propriedades elétricas e de blindagem em nanocompositos de polipropileno
utilizando nanotubos de carbono e nanofios de cobre. Conforme resultados obtidos, na
concentracdo de 3 %v de carga condutora, o valor de SE para PP/CNT foi de -13 dB,
enquanto para PP/CuNW esse valor foi de -18 dB. Os autores atribuiram esse resultado ao
fato de os nanofios de cobre possuirem uma maior condutividade intrinseca em relacdo aos
nanotubos de carbono. Além disso, conforme Ramoa (2015), isso pode ser justificado pela
razdo de aspecto da carga condutora, devido ao maior comprimento dos nanofios em relacéo
ao CNT, estes possuem uma maior razdo de aspecto que resultam na reducdo do limiar de
percolacdo do nanocompdsito e, consequentemente, no aumento do EMI SE e da
condutividade elétrica.

Conforme destacado anteriormente, outro fator que influencia na eficiéncia da
blindagem é a espessura da amostra. Al Saleh et al., (2009) avaliaram a resistividade elétrica e
efeito de blindagem na banda X de frequéncia em nanocompositos de polipropileno/ MWCNT
em diferentes concentracBes de carga e diferentes espessuras de amostra. De acordo com o
apresentado na Figura 3, para uma mesma concentracdo de carga, conforme aumenta a
espessura da camada, hd um aumento no efeito de blindagem. Em nimeros, para a
concentragdo de 5,0 %v de CNT, os valores de EMI SE foram de - 7, -16 e -24 dB para as
espessuras de 0,34, 1,0 e 2,8 mm respectivamente, e isso se repete em todas as concentracdes

avaliadas.

Figura 3. Resistividade elétrica e EMI SE de compoésitos PPMWCNT em func¢éo do conteudo
de MWCNT e da espessura da amostra de blindagem.
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Outra avaliacdo feita pelo autor é que conforme aumenta-se a concentragdo da carga,
hd um aumento no efeito de blindagem e uma diminuicdo na resistividade elétrica do
nanocomposito. A diminuicdo na resistividade é decorrente do aumento do nimero de redes
MWCNT, consequéncia do aumento da fracdo volumétrica da carga condutora, que também
leva ao aumento do EMI SE.

Com o intuito de avaliar a influéncia da frequéncia de onda na eficiéncia de materiais
compositos, Kumar et al., 2015 prepararam compdésitos MWCNT/PVDF via método de
mistura por fusdo, na faixa de frequéncia de 1-18 GHz. Para filme compésito de 0,3 mm de
espessura, 0 compoésito PVDF/MWCNT funcionalizado exibiu EMI SE médio de -63, -28, -
20, -16 e -39 dB nas frequéncias de em 1-2 GHz (banda L), 2-4 GHz (Banda S), 4-5,8 GHz
(banda C), 5,8-8 GHz (banda J) e 8-12 GHz (banda X), respectivamente, com cargas de 0,5
%m de MWCNT funcionalizado. A Figura 4, apresenta os resultados que o0s autores
obtiveram de condutividade e EMI SE em diferentes concentragdes e diferentes frequéncias
de energia. Como pode ser observado, a varia¢ao do valor de EMI SE conforme frequéncia de

onda se repete nas demais concentracdes avaliadas pelo autor.

Figura 4. Condutividade elétrica a 1 kHz e SE médio em diferentes bandas vs. fragdo massica
de MWCNT
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O método de preparacdo dos compdsitos ou a obtencéo das cargas condutoras, tambem
pode influenciar na SE, pois, afetam diretamente a condutividade do material, visto que esta
depende das propriedades do polimero e também do tipo, concentra¢do, geometria e dispersao
da carga condutora. Além disso, o processo também influencia a disperséo e distribuicdo das
cargas na matriz. Uma boa dispersdo e interacdo na interface carga/matriz aumenta a

condutividade dos compdsitos poliméricos e, assim, melhora a EMI SE. No entanto,
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concentragOes de cargas condutoras superior a 10 %m pode levar & uma mé dispersdo das
particulas e também ao aumento a viscosidade (Ramoa, 2015; Sankaran et al., 2018).

2.2 MATERIAIS UTILIZADOS PARA BLINDAGEM ELETROMAGNETICA

Tradicionalmente, os metais eram usados como folhas, filmes finos ou revestimentos,
principalmente compostos de aluminio, em uma variedade de substratos para aplicacdes de
blindagem. Devido ao elevado valor de condutividade elétrica dos metais (~10° S.cm™), o
mecanismo de blindagem ocorre principalmente por reflexdo, a conhecida gaiola de Faraday
(Thomassin et al., 2013). No entanto, 0s metais apresentam alguns problemas, como a baixa
flexibilidade, alta densidade, propensdo a corrosdo, além de ndo terem a capacidade de
eliminar a poluicdo eletromagnética, protegendo somente o sistema que possui o “escudo”
(Tong, 2009).

Para atender contornar essas dificuldades dos materiais metalicos, pesquisadores tém
buscado por materiais que sejam mais versateis, tenham um baixo custo de producdo e
mostrem-se eficientes para tal aplicacdo (Al-Saleh; Sundararaj, 2009; Thomassin et al., 2013).
Com isso, os compositos poliméricos condutores vém se destacando nesta area de aplicacéo
por atender esses requisitos, além de possuirem baixa densidade, facil processamento e serem
resistentes a corrosao.

Geralmente, materiais a base de carbono como fibras de carbono, nanotubos de
carbono, grafeno, negro de fumo sdo usadas como cargas condutoras em compdsitos
poliméricos, formando filmes leves e planos com boa eficiéncia de blindagem. Além do que,
estes materiais, apesar de apresentarem condutividade menor que o metal, sdo suficientes para
0s requisitos da aplicacdo e geralmente utilizam a absor¢do como mecanismo de blindagem
(Jalali et al., 2011; Kaur et al., 2012; Klemperer; Maharaj, 2009; Micheli et
al.,2011;Rahaman; Khastgir; Kanakhir, 2019).

2.2.1 Compdsitos Poliméricos Eletricamente Condutores

A versatilidade dos polimeros possibilita aplicacdes em diversas areas, no entanto,
acabam sendo inadequados para aplicacdes que requerem materiais para fins condutivos, em
funcdo de sua maioria ser isolante. Assim, pela adi¢cdo de uma carga condutora & matriz
polimérica, podem-se obter Compdsitos Poliméricos Eletricamente Condutores (CPECS)
(Marsden et al., 2018; Arenhart, 2016).
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Nos altimos anos, vem se destacando o uso de materiais & base de carbono como
cargas condutoras, como nanotubos de carbono, grafite e grafeno, pois apresentam excelentes
propriedades mecanicas e maior condutividade elétrica quando comparados com 0s polimeros
condutores (Alemour et al., 2018). Estas propriedades possibilitam o uso destes compdsitos
com atenuadores de ondas eletromagnéticas, assim como em outros diversos campos como
em aplicacBes biomédicas (Kaur et al., 2015), dispositivos eletrénicos, na area de engenharia
quimica e energia, como baterias, sensores, descarga eletrostatica, protecdo contra corroséo,
revestimentos condutores e a blindagem eletromagnética (Alemour et al., 2018).

Ao escolher uma carga condutora adequada, que possui elevada razdo de aspecto e
controlar a fracdo volumétrica dessa carga, garantindo a dispersdo e homogeneizacdo da
mesma na matriz isolante € possivel obter compoésitos uma ampla faixa de condutividade
elétrica, conforme necessario para cada aplicacdo (Chung, 2010). As Figuras 5 (a) e (b)
apresentam uma visao geral da faixa de condutividade de polimeros e compositos poliméricos

condutores, assim como as possiveis aplicacdes conforme os valores desta propriedade.

Figura 5. Faixa de condutividade de polimeros condutores e compdsitos poliméricos (a) e
possiveis aplicacdes conforme a condutividade (b).
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Fonte: Adaptado de Kaur et al. (2015) e Rahman et al. (2019).

Os valores de condutividade elétrica dos polimeros geralmente podem estar entre 10714
e 101" S cm™, como poliamida, polietileno, epdxi, polipropileno e poli(tereftalato de etileno),
os quais apresentam condutividades de 1076 S cm™, por exemplo. J4 materiais condutores
possuem valorem muito maiores, como 10? para o negro de fumo, 10* para fibras de carbono,
10° para grafite e 106 S cm™ para metais, como aluminio e cobre. Dessa forma, 0s materiais
compdsitos devem ter uma condutividade elétrica na faixa de 10° e 102 S cm™ para serem
utilizados em aplicagcbes condutivas, como dissipacdo eletrostatica e blindagem

eletromagnética (Alemour et al., 2018; Yadav et al., 2020).
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Rahman et. al (2019) destaca a faixa de condutividade de 10° - 102 S.cm™ para
aplicacdo EMI, sendo esta faixa validada por Schmitz (2018) que atingiu uma eficiéncia de -
31,26 dB com uma condutividade de 10 S.cm™ em nanocompésitos de ABS/CNT e Merlini
et al. (2019), que com um valor de condutividade de 8,12x10* S.cm™ obteve uma EMI-SE de

-47,41 dB em nanocompdsitos de PU/EG (grafite expandido).
2.2.2 Percolacao elétrica e condutividade

A condutividade elétrica de um compdsito é geralmente caracterizada por sua
dependéncia do teor de carga condutora: quando a concentragdo desta carga ultrapassa um
determinado valor critico, conhecido como limiar de percolacdo elétrico, ocorre um aumento
repentino da condutividade elétrica da mistura devido a formacdo de caminhos condutores
que facilitam o transporte de elétrons na matriz isolante (Taherian & Kausar, 2018; Alemour
et al., 2018; Arenhart, 2012).

Como demonstrado na Figura 6, abaixo do limiar de percolacdo, as propriedades
elétricas do nanocomposito sdo dominadas pelo polimero e o comportamento é isolante. A
medida que o teor de carga é aumentado até o limiar de percolagdo, uma rede condutora
comeca a se formar, e em concentragdes maiores, estrutura-se uma rede eficiente na qual a
condutividade esta saturada. Dessa forma, o grafico de condutividade versus fracdo de carga
assume a forma caracteristica de S, demonstrando estes trés regimes caracteristicos: isolante,

percolante e condutor (Liu; Thostenson, 2018; Marsden et al., 2018).

Figura 6. Esquema de mecanismos de condugdo em um compdsito com teor de carga
crescente.
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Além disso, destaca-se que a carga ndo precisa estar em contato direto para haver
fluxo de corrente, ja que a conducdo ainda pode ocorrer via tunelamento entre as camadas
finas de polimero que cercam as particulas; sendo que esta ¢ também a razdo pela qual os
compositos podem apresentar baixos limiares de percolacdo (Potts et al., 2011; Rahman et al.,
2019). Em relacéo a isto, € possivel citar os estudos de Thakre et al. (2010) que, ao analisarem
nanocompositos de epoOxi e nanotubo de carbono, obtiveram um limiar de percolagdo de 0,015
%m para a condutividade de 107 S cm™. Garzén & Palza, (2014) alcangaram um limiar de
percolagdo de 2,0 %v, na qual registraram condutividade méaxima de 102 S cm™, com carga
de 10,0 %v de nanotubos de carbono na matriz de polipropileno (PP) enquanto Zhang et al.
(2010) alcangaram um limiar de percolacdo de 1,0 %m, na qual registraram condutividade
méaxima de 0,02 S cm™, com carga de 6,5 %m de folhas de grafeno funcionalizadas na matriz
de poli(tereftalato de etileno) (PET).

O limiar de percolagdo determina a quantidade minima de carga condutora para que
ocorra a mudanca de comportamento isolante para um comportamento condutor no material
composito. Em vista disso, estudos procuram reduzir o valor deste parametro, para entdo se
obter compasitos poliméricos com menor concentracdo de cargas condutoras (Arenhart, 2012;
Bertolini, 2018). O limiar de percolacdo depende de varios fatores como forma, tamanho,
razdo de aspecto, agregados, distribuicdo espacial das particulas de carga na matriz
polimérica, adesdo e interaces entre as duas fases e métodos de processamento (Gaikwad;
Goyal, 2018). Dessa forma, busca-se ajustar estas caracteristicas para entdo chegar as menores
concentracdes de carga (Pirzada; Sabir, 2018).

O tamanho, assim como a geometria das cargas (particulas esféricas, placas, fibrosas
ou irregulares) desempenham um papel importante na fracdo de volume critica para
percolacdo. Fibras ou particulas semelhantes a hastes demandam uma menor concentracdo
para tornar a matriz polimérica condutora, devido a maior razdo de aspecto (relacdo de
comprimento para didmetro, I/d), que facilita a conducdo e consequentemente diminui o
limiar de percolagéo (Anis et al., 2022; Alemour et al., 2018).

Os limiares de percolagdo mais baixos relatados para compositos & base de nanotubos
de carbono (CNTSs), 0,0025 %m em compésitos de CNT/epoxi, foram relatados por Sandler et
al. (2003). Segundo Potts et al. (2011), os limiares de percolagdo para nanocompdsitos
baseados em grafeno sdo, em geral, um pouco maiores do que o0s apresentados para
compositos a base de nanotubos de carbono (CNTS). Isso se deve a geometria tubular dos
CNTs, a qual fornece uma alta raz&o de aspecto: um nanotubo suficientemente longo pode ser

capaz de fazer a ponte entre os eletrodos para uma amostra de teste suficientemente pequena,
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a qual leva a formacdo de uma rede condutora mais eficiente, potencialmente sugerindo um
baixo limiar de percolacdo. Outro fator é a agregacdo induzida pelo cisalhamento das
particulas de elevada razdo de aspecto (inicialmente bem separadas), a qual leva a formacéo
de uma rede condutora mais eficiente. Ja o grafeno, por apresentar estrutura no formato de
folhas, necessita que estas estejam muito bem dispersas e sem agregacdo para manter uma
razdo de aspecto alta e conseguir reduzir o limiar de percolagéo.

A percolacdo também pode ser afetada quando a carga forma estruturas agregadas que
sdo entdo interconectadas por particulas individuais (Marsden et al., 2018). Além de diminuir
o limiar de percolacdo, uma leve agregacdo da carga condutora pode melhorar a
condutividade elétrica méxima desse composito (Potts et al., 2011). No entanto, a agregagao
em grande escala compromete o desempenho mecanico dos nanocompdsitos (Schaefer;
Justice, 2007), e além disso, regides onde existam agregados causados pela falta de dispersédo
e/ou distribuicdo podem atuar como concentradores de tensdo, gerando defeitos e
empobrecimento nas propriedades fisicas do material (Pacheco, 2019).

Conforme Alemour e colaboradores (2018), as caracteristicas de superficie da carga e
do polimero sdo outros pontos que provocam efeitos significativos na condutividade e no
limiar de percolacdo do composito. Por exemplo, quando a diferenca entre a energia de
superficie da carga e da matriz € pequena, maior condutividade elétrica do composito
condutor pode ser obtida.

2.2.3 Desafios na fabricacdo de nanocompositos condutores

Os trabalhos citados anteriormente evidenciam o potencial do grafeno e dos nanotubos
de carbono para melhorar as propriedades elétricas de nanocompdsitos poliméricos. No
entanto, tratando-se de nanocargas, deve-se considerar as inimeras barreiras que necessitam
serem superadas, relacionadas a boa interacdo e dispersdo homogénea entre a carga e
polimero, para que ocorra a obtengdo das propriedades previstas para o composito (Phiri et
al., 2017).

A dispersdo é um aspecto fundamental para melhorar o desempenho de materiais
nanocompositos. Uma dispersdo homogénea minimiza a formacdo de tensdes locais
concentradas e promove uma transferéncia uniforme de tensdes em toda a matriz. Conseguir
uma boa dispersdo ainda é um desafio critico, pois tanto o grafeno quanto o nanotubo de
carbono possuem fortes interaces inter particulas devido as forgas de van der Waals e,

portanto, tendem a aglomerar-se irreversivelmente (Lavagna et al., 2021; Phiri et al., 2017).
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Além disso, o fato de serem nanoparticulas inertes quimicamente, ou seja, sem
grupamentos quimicos que interajam com outros materiais, dificultam a dispersdo destas
nanocargas em outros materiais, como 0s polimeros. Portanto, o excelente potencial do
composito ndo pode ser totalmente realizado. A funcionalizacdo da superficie do grafeno €
normalmente implementada para aumentar a capacidade de disperséo do grafeno (Lavagna et
al., 2021; Phiri et al., 2017).

Avaliando-se a literatura cientifica, varios métodos de dispersdo foram propostos por
inimeros pesquisadores, 0s quais propem duas abordagens principais: dispersdo mecanica
ou tratamento fisico-quimico. A dispersdo mecéanica baseia-se na utilizacdo de diversas
técnicas capazes de dispersar CNTs em solventes ou matrizes sélidas, podendo ser: ultrassons,
moagem mecanica e agitacdo de alta energia (Lavagna et al., 2021; Phiri et al., 2017).

Martin et al., (2004) e Sandler et al. (2003) utilizaram em suas pesquisas agitacdo de
alta energia para dispersar nanotubos em resina epoxi e obtiveram limiares de percolacéo de
0,0021 e 0,0025%, respectivamente. Enquanto Battisti et al., (2009) demonstraram 0 aumento
na condutividade elétrica de CNTs em resina de poliéster utilizando a sonicagdo como método
de dispersdo. A pesquisa ainda menciona que a sonicacdo a 100 W pode causar eventuais
danos aos nanotubos. A sonicacdo pode ser aplicada em uma solucéo contendo o polimero e a
carga em um solvente ou pode ser utilizada para dispersar a carga em um solvente antes de
misturad-la com o polimero (Wang et al., 2018).

Em relacdo aos tratamentos quimicos, estes modificam a superficie do nanomaterial e
podem ser agrupados em duas principais categorias: funcionaliza¢do quimica ou covalente e
funcionalizacdo fisica ou ndo covalente. A funcionalizacdo quimica ou covalente é definida
como a pré-modificacdo da superficie dos nanomateriais por grupos funcionais que s&o
capazes de formar ligagbes quimicas com a matriz polimeérica, podendo ser rea¢fes com
reagentes apropriados para inserir determinado grupo funcional, ou pela oxidacdo da
estrutura, resultando na formagdo de grupos de acido carboxilico (-COOH) na superficie
(Byrne; Guin’ko, 2010; Prusty; Rathore; Ray, 2017). Garg, Sharma & Mehta, (2015)
investigaram o efeito da funcionalizagdo com amina do CNT no desempenho de tragéo do
composito CNT/FC/epoxi. O composito contendo 0,1% de CNT funcionalizado exibiu 49% e
33% de melhora na resisténcia a tracdo e no médulo de flex&o, respectivamente, em relacéo
ao composito com 0,1% de CNT puro, resultado que o autor atribui & melhora na adeséo
interfacial dos CNT com a matriz.

Embora a funcionaliza¢éo covalente garanta dispersdo superior e adesao interfacial, ha

algumas desvantagens relacionadas a ela. Durante o processo de funcionalizacdo covalente,
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varios locais de defeito sdo criados, e em casos extremos, isso resulta na desintegracdo/quebra
das ligagGes dos CNT, levando & interrupgdo do estado de hibridizagdo sp? dos atomos de
carbono e a reducdo da condutividade elétrica. Em contraste com a funcionalizacdo covalente,
a ndo covalente mantém a integridade estrutural dos CNTs e preserva 0 sistema conjugado
sp?, o que se reflete em melhor desempenho eletronico (Prusty; Rathore; Ray, 2017).

A funcionaliza¢do ndo covalente geralmente envolve ligagOes de van der Waals, © — =,
CH — = ou interagdes eletrostaticas entre moléculas de polimero e superficie da nanoparticula.
Ha& varias abordagens para esse tipo de funcionalizacdo, porém, a técnica mais comum ¢€ a
dispersdo assistida por surfactante. A presenca de um grupo aromatico na molécula do
surfactante permite interacbes = — = com as paredes laterais dos nanotubos, o que resulta em
dispersdo eficaz (Byrne; Guin’ko, 2010). Gong et al. (2000) estudaram o efeito do
polioxietileno 8 lauril em compoésitos CNT/epoxi e observaram que o surfactante atua como
um melhor agente dispersante, melhorando a interacao interfacial entre CNT e epoxi.

Ambos os métodos de modificacdo resultam em uma boa estratégia para superar 0s
problemas de dispersdo, melhorando a solubilidade, compatibilidade e processabilidade dos
nanomateriais (Lavagna et al., 2021).

Como mencionado, os materiais a base de carbono tém ganhado atencdo na fabricacao
de nanocompositos, por serem bons condutores. Para fins de aplicacGes de blindagem EMI,
materiais como grafite, grafeno, fibras de carbono (FC), nanotubos de carbono (CNT), etc.,
sdo amplamente preferidos devido a sua elevada condutividade elétrica e propriedades
dielétricas (Alemour et al., 2018; Sankaran et al., 2018).

2.2.4 Compositos poliméricos condutores como materiais para blindagem

eletromagnética

Diversas pesquisas vém sendo realizadas com nanocargas de carbono para blindagem
eletromagnética. A Tabela 3 apresenta trabalhos de alguns autores que avaliaram

nanoestruturas de carbono em  matriz  polimérica para esta aplicacdo.
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Tabela 3. Pesquisas com compdsitos poliméricos condutores para aplicacdo em EMI-SE

~ Banda de
Matriz ~ Carga condutora Concentragdo de Espessura da o (S.m?) EMI SE frequéncia Referéncia
carga (%m) amostra (mm) (-dB) (GH2)
PDMS Grafeno 0,8 1,00 2,00 21,00 8-12,4 Chenetal., 2013
PU Grafeno 10 60,00 0,06 57,70 8-12,4 Shen et al., 2016
PU Grafite expandido 25 2,00 8,12x10! 47,41 8,2-12,4 Merlini et al., 2019
PU MWCNT 6 2,00 1,90x10% 24,14 8,2-12,4 Merlini et al., 2019
PU Negro de fumo 30 2,00 2,10x10* 28,87 8,2-12,4 Merlini et al., 2019
PU Grafeno 20 2,00 4,29x10* 35,33 8,2-12,4 Merlini et al., 2019
RFN Grafite expandido 5 3,20 - 45,00 8-12,4 Gogoi et al., 2014
EPOXI CNT 0,66 2,00 148 33,00 8-12,4 Chenetal., 2016
IR SWCNT 8 phr 1,20-2,00 6x107° 9-13,00 8-12,4 Joseph et al., 2014
PMMA MWCNT 4,76 0,10 1072 58,73 2-18 Yuen et al., 2008
PEUAPM MWCNT 10 1,00 - 50,00 8-12,4 Al-Saleh, 2015
ABS CNT 5 2,00 ~101 -45,34 8-12,4 Schmitz, 2018
PVDF MWCNT 0,5 0,30 101 -98,00 1-2 Kumar, et al., 2015
PS NFC e CNT 1(1) giﬁe 1,00 0,156 -20,30 12,4-18 Yang et al., 2007
TPU Grafeno 20 0,05 264,8 -20,00 49,1 Shen et al., 2017
20NFe1l 4 .
PEAD NF/MWCNT MWCNT 0,35 7,04x10 -27,26 6,80 Dinesh et al., 2014
20 NFel N .
PP NF/MWCNT MWCNT 0,35 4,75X10 -29,27 6,8 Dinesh et al., 2014

Nota: PDMS = Dimetil polissiloxano; TPU = poliuretano termoplastico ; PU = poliuretano; RFN = Resina Fenodlica Novolac; PVDF = poli(fluoreto de vinilideno); PMMA =
Poli(metilmetacrilato); IR = Poliisobutileno Isopreno; PEUAPM = Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular; PS = Poliestireno; ABS = Acrilonitrila Butadieno Estireno; PEAD = Polietileno de
Alta Densidade; PP = Polipropileno; MWCNT = Nanotubo de carbono de paredes multiplas; SWCNT = Nanotubo de Carbono de Parede Simples; CNT = Nanotubo de Carbono; NFC =
Nanofibra de Carbono; NF = Negro de Fumo. Fonte: desenvolvida pela autora (2024).
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Em trabalhos recentes, observa-se uma maior tendéncia a utilizar cargas como
grafeno e nanotubos de carbono para blindagem eletromagnética, devido a sua condutividade
intrinseca ser superior ao grafite ou fibras de carbono. Os nanotubos vém despertando
interesse nessa area de aplicacdo como pode ser observado nos trabalhos de Schmitz (2018) e
Merlini et al. (2019). O primeiro preparou compositos CNT/ABS por meio de processo de
mistura por fusdo para aplicacdes de absorcdo EMI. A medida que a carga de CNT aumentou,
observou-se que o EMI SE do compoésito aumentava. A 5 %m de CNT, o composito
ABS/CNT de 2 mm de espessura apresentou um EMI SE de -45,32 dB na faixa de frequéncia
de 8 a 12 GHz. Merlini et al. (2019) preparou os nanocompositos de PU/CNT por meio de
moldagem por compressdo. Com concentracdo de 6 %m de CNT, os autores alcangaram uma
condutividade elétrica de 1,90x10? S.cm™ obtendo uma eficacia de blindagem SE de -24,14
dB na banda X.

Outros autores avaliaram o grafeno como carga condutora, como Shen et al. (2017)
que relataram propriedades de blindagem EMI do composito de PU/ grafeno com EMI SE de
-39,4 dB com espessura de filme de 60 mm e 10 %m de grafeno e Chen et al. (2016) que
relataram a fabricacdo de compdsitos de poli(dimetilsiloxano) (PDMS)/grafeno de 3 mm de
espessura através da técnica CVD que exibiu um EMI SE de -21 dB a 8 GHz com 0,8 %m de
grafeno.

O que se observa na Tabela 3 € que 0 nanotubo de carbono se destaca por apresentar
as menores concentracdes de carga e proporcionar boa condutividade elétrica e eficiéncia de
blindagem. Inclusive em compdsitos hibridos com cargas como o negro de fumo, 1 %m de
CNT auxilia na obtencdo de resultados satisfatorios. Essa caracteristica se deve, para ambos
os tipos de CNT, ao fato de que possuem elevada area de superficie e razéo de aspecto muito
elevada, com diametro nanomeétrico (Ates; Eker; Eker, 2017; Sankaran et al., 2018).

Ambas as cargas possuem potencial para utilizacdo em compdsitos poliméricos
condutores para aplicagdo em blindagem eletromagnética. Contudo, vale ressaltar que para
apresentar bons resultados é necessario que dispersdo dessas cargas condutoras na matriz
polimérica seja homogénea, sem degradar as propriedades inerentes da matriz polimérica
(Sankaran et al., 2018).

2.3 ESTRUTURAS DE CARBONO

A nanotecnologia tem despertado crescente interesse nas comunidades cientificas,

especialmente ao longo das ultimas décadas. O aumento no desenvolvimento de pesquisas em



39

nanotecnologia possibilitou a criagdo e modificacdo de diversos materiais e, inclusive, a
descoberta de novos compostos com propriedades Unicas. Esses avancos tém o potencial de
impulsionar significativamente diversos setores industriais, estimulando pesquisas e
desenvolvimentos de novos materiais utilizando nanoestruturas (Larrudé, 2007; The
University Of Manchester, 2001).

O carbono é um elemento quimico de extrema importancia e abundancia na natureza,
sendo fundamental na constituicdo de um grande nimero de moléculas e estruturas organicas.
Devido a sua versatilidade, o carbono tem a capacidade de se organizar em diferentes
arquiteturas, originando estruturas com propriedades e configuragdes totalmente distintas,
designadas como formas alotrépicas (Pinto, 2023; Santos, 2015). A Figura 7 apresenta alguns

exemplos de al6tropos de carbonos amplamente conhecidos e estudados.

Figura 7. Representacdo esquematica de diferentes alotropos de carbono: a) grafite; b)
diamante; c) nanotubo de carbono de parede simples; d) nanotubo de carbono de parede
maltipla; e) grafeno.

Fonte: Adaptado de Pinto (2023).

Os nanotubos de carbono e o grafeno, estudados neste trabalho, sdo nanoparticulas que
possuem ligacBes de carbono sp? altamente estaveis, sendo nanomateriais promissores no
campo da nanotecnologia, despertando interesse de pesquisadores tanto no ramo académico
guanto industrial (Eatemadi et al., 2014; Phiri; Gane; Maloney, 2017).

2.3.1 Nanotubos de Carbono

Nanotubos de carbono (CNTs) sdo uma classe de nanomateriais de engenharia
baseados em carbono, descobertos em 1991 por lijima, quando por meio de processo de arco,
descobriu tubos ocos que continham multiplos tubos, ou camadas, um dentro do outro. Esse
novo material foi chamado de nanotubos carbono de paredes multiplas (MWNTS) devido ao
seu diametro em escala nanométrica. Estudos tedricos previram que uma unica camada de

nanotubo de carbono deveria ter propriedades eletronicas incomuns, o que desencadeou um
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interesse ainda mais intenso nesse novo material. Em seguida, em 1993, nanotubos com
apenas uma parede ou camada foram sintetizados por lijima e chamados de nanotubos de
parede tnica (SWNTs) (Oner et al., 2018; Sinnott; Andrews, 2001).

Desde entdo, varios métodos de sintese sdo utilizados para produzir CNTSs, no entanto,
na Gltima década, trés métodos principais foram utilizados para a obtencdo dos nanotubos,
dois métodos de altas temperaturas, 0 método de descarga por arco e o de ablagdo por laser, e
um método de baixa temperatura, 0 método de deposicao quimica por vapor (Larrudé, 2007).

Apesar do método por arco ser o precursor e produzir grandes quantidades de
nanotubos, o material produzido a partir deste método possui elevado grau de impurezas,
sendo necessarios processos secundarios para purificar o produto. Dessa forma, quando se
deseja obter nanotubos com maior pureza e menor quantidade de defeitos, opta-se pela sintese
por meio da deposi¢do quimica de vapor, a qual se baseia na decomposi¢do de gases contendo
atomos de carbono, geralmente hidrocarbonetos, sobre metal de transicdo como catalisador
(Larrudé, 2007; Sinnott; Andrews, 2001).

A morfologia dos nanotubos pode ser observada na Figura 8, por meio de imagens

obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).

Fonte: Adaptado de Predtechenskiy et al. (2022).

O nanotubo de carbono é uma estrutura cilindrica, formados apenas por atomos de
carbono elementar e considerados uma das formas alotrépicas do carbono puro, como também
o grafite, o diamante, o fulereno e o grafeno (Mariano, 2012). Nos nanotubos, os atomos de
carbono se organizam como folhas de grafeno enroladas tridimensionalmente na forma de
cilindros nanométricos (Thomassin et al., 2013) podendo ser composto por uma Unica parede,
denominados nanotubos de parede simples (SWCNT — Single Wall Carbon Nanotubes) ou

maltiplas paredes (MWCNT — Multi Wall Carbon Nanotubes), que consistem em um
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conjunto de nanotubos concéntricos estabilizados por forgas de Van der Waals (Pinto, 2023).

Essas estruturas podem ser observadas na representagéo da Figura 9.

Figura 9. Representacao esquematica de nanotubos de carbono de (a) parede simples e
(b) paredes multiplas.

(b)

Fonte: Adaptado de Lima et al. (2017).

Os CNTs possuem dois parametros estruturais que determinam suas propriedades: o
seu didmetro e o angulo quiral. O SWCNT pode apresentar trés estruturas diferentes:
armchair, zig-zag e quiral, conforme demonstrado na Figura 10. O angulo de enrolamento da
folha de grafeno é um aspecto importante, pois determina as caracteristicas de material
metalico ou semicondutor, sendo metélicos no caso de terem uma estrutura de armchair e

prevé-se que todas as estruturas sejam semicondutoras (Pinto, 2023; Yadav et al., 2020).

Figura 10. Estruturas do SWCNT: (a) Armchair, (b) Zig-zag, (c) Quiral.
b

o

Fonte: Adaptado

e Pinto (2023).

Outro ponto mencionado anteriormente é a influéncia do didmetro dos nanotubos em
suas propriedades. Enquanto os SWCNTSs possuem diametro entre 0,7 e 3,0 nm, 0s MWCNTSs

apresentam este valor entre 10,0 e 200,0 nm. Além disso, 0s SWCNTSs estdo presentes em
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feixes rigidos semelhantes a cordas devido ao aumento das forcas de van der Waals causadas
por seu didmetro extremamente pequeno e elevada area de superficie. Em contraste, 0s
MWCNTS podem estar presentes na estrutura aglomerada ou encaracolada (Oner et al., 2018).
Essas diferencas refletem nas propriedades dos CNTs, como pode ser observado no

comparativo da Tabela 4.

Tabela 4. Comparativo das propriedades dos SWCNT e MWCNT

Propriedades SWCNT MWCNT
Maodulo de Elasticidade (TPa) ~1,4 ~0,3-1
Resisténcia a tracdo (GPa) 75 150
Densidade (g/cm?) 0,8 1,8
Condutividade Elétrica (S/cm) 102 - 108 108 - 10°
Resistividade Elétrica (€2.m) <1x10° 8-20 x 10
Mobilidade Eletronica (cm2/Vs) ~10° 10%- 10°
Condutividade térmica (W/MK) 6000 2000
Estabilidade térmica no ar (°C) > 600 > 600

Fonte: Adaptado de Lavagna et al. (2021); Yadav et al. (2020).

Para efeito de comparacdo com outros materiais, 0 mddulo de Young do aco de alta
resisténcia é de cerca de 200 GPa e sua resisténcia a tracdo é de 1-2 GPa, enquanto 0s
nanotubos de carbono apresentam estes valores em 1,0 TPa e acima de 100 GPa,
respectivamente. A alta resisténcia mecanica dos CNTSs esta relacionada com as ligacdes C-C
com hibridizagdo sp? que sdo excepcionalmente fortes, além das misturas de orbitais ¢ e ©
devido a curvatura na folha de grafeno (Gupta; Kumar, 2017). Essa propriedade combinada
com sua baixa densidade torna-os extremamente interessantes na producdo de
nanocompositos de alta resisténcia mecanica, os quais podem ser substitutos aos metais.

Outras propriedades superiores dos CNTs sdo condutividade térmica e mobilidade
eletrbnica, quando comparado ao cobre (385 W/mK) e aluminio (237 W/mK), os CNTs
apresentam uma condutividade mais de 10 vezes superior. Em relacdo a mobilidade
eletronica, esta pode ser cerca de 1000 vezes maior que a transportada por metais, como 0
cobre (40 cm?/Vs) (Gupta; Kumar, 2017; Lima; Silva; Silva, 2017).

Uma vez que os CNTs exibem alta condutividade elétrica e térmica, resisténcia
mecanica e propriedades de funcionalizagdo, os nanocompdsitos de matriz polimérica

reforcados com esta carga tém recebido consideravel atencdo nas comunidades de pesquisa e
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indUstria. Dentre as diversas propriedades dos nanotubos, a condutividade elétrica é a que
mais tém chamado atencdo devido a possibilidade de substituir metais por compdsitos
eletricamente condutores (Yadav et al., 2020; Han et al., 2009; Oner et al., 2018).

No entanto, todas as propriedades mencionadas até agora referem-se aos CNTSs
perfeitos, ou seja, que ndo contém defeitos de rede. Estas deformidades podem estar
relacionadas a sintese dos nanotubos ou sua reacdo com produtos quimicos agressivos. A
presenca destes defeitos em grande ndimero pode prejudicar o desempenho dos CNTSs,
enquanto um numero limitado de defeitos pode ter pouco ou nenhum impacto nas
propriedades. Contudo, uma pequena quantidade de defeitos na superficie dos nanotubos pode
ser interessante para aplicacdo em nanocompositos, especialmente em conjunto diferentes
grupamentos quimicos, pois pode levar a uma melhor dispersdo do mesmo nas matrizes
(Lavagna et al., 2021).

Diversos autores vém pesquisando e desenvolvendo trabalhos com nanocompdsitos
poliméricos utilizando nanotubos de carbono para aplicacdes que necessitam propriedades
elétricas. Paszkiewicz et al. (2012) utilizou em sua pesquisa resina epOxi e nanotubos de
carbono de paredes multiplas padrdo e de alta pureza. Para a incorpora¢do da nanoparticula na
matriz, a carga foi dispersa por 2 horas em um sonicador de ponteira, utilizando uma
amplitude de 70 um e frequéncia de 50 Hz. Os nanocompositos foram reticulados com 1-
butilimidazol em estufa a 120 °C por 2 horas.

Em seu trabalho, Paszkiewicz et al. (2012) avaliaram diferentes concentracbes de
carga em termos de propriedades reoldgicas, mecanicas e elétricas. Em relacéo a propriedade
elétrica, o limiar de percolacdo obtido foi de 0,20-0,30 %m e na concentracdo de 0,5 %m de
nanotubo foi obtida uma condutividade de 10* S m™. Nesta concentragdo ainda se obteve o
melhor resultado em termos de propriedades mecanicas e uma viscosidade adequada, visto
que, foi observado que conforme aumenta-se a concentragdo da nanoparticula, tém-se um
aumento expressivo na viscosidade do nanocompdsito. Para os autores, 0 baixo limiar de
percolacdo e a condutividade elétrica relativamente alta estdo atribuidos a alta razdo de
aspecto, elevada area superficial e dispersdo uniforme dos nanotubos de carbono em matriz
epoxi, visualizado por analise microscopica.

Panda & Acharya (2021) estudaram nanocompositos poliméricos flexiveis usando
polidimetilsiloxano (PDMS) e nanotubos de carbono de paredes multiplas para aplicacdo em
sensores e blindagem de interferéncia eletromagnética (EMI). Os autores desenvolveram o0s
nanocompositos PDMS/MWCNT em diferentes concentragdes de carga (1, 2, 4, 5 e 6 %m),

avaliando condutividade elétrica e blindagem eletromagnética. Os nanocompositos de PDMS



44

foram preparados pela combinacéo de 6xido de zinco de alta pureza (como acelerador), acido
estearico (como ativador do acelerador), diferentes concentracdes de MWCNT (99% puro) e
peroxido de dicumila como agente de cura. Para fabricacdo dos nanocompositos, 0S
componentes foram adicionados em um misturador seguido por um moinho de dois rolos.
Essa mistura foi moldada com a ajuda de uma pressdo hidraulica aquecida a 160 ° C e pressdo
de 6 MPa durante 6 min.

Em relacéo aos resultados de condutividade, Panda & Acharya (2021) relataram que
obtiveram um aumento significativo nesta propriedade com 4 %m de nanoparticula, elevando
a condutividade de 15 para 30 S m™. Até esta concentracio, os autores observaram que este
valor aumenta linearmente, enquanto em concentracGes maiores a taxa de aumento diminuiu,
sendo que elevando a concentragdo para 6 %m ndo se tem um aumento expressivo nesta
propriedade. Ainda na concentracdo de 4 %m de MWCNT, uma boa eficacia de blindagem de
-35 dB foi alcangada para 0 hanocomposito.

Conforme os autores, a medida que a concentragdo de MWCNT aumenta, 0 nanocarga
tende a formar uma fase condutora continua, melhorando a rede de condutividade e formando
um conjunto de redes compactadas que tornam o nanocomposito PDMS mais eficaz na
blindagem de ondas eletromagnética.

E evidente que os CNTs possuem vantagem em relacdo a outras nanocargas em termos
de propriedades elétricas, o que vem despertado grande interesse em desenvolvimentos de
nanocompositos poliméricos condutores capazes de substituir metais em diversos ramos de
aplicacdo, como sensores, dispositivos de armazenamento e conversdo de energia, adesivos
condutores, revestimentos de superficie, microeletrénica, compdsitos, entre outros (Yadav et
al., 2020; Han et al., 2009; Pinto, 2023)

2.3.2 Grafeno

O aumento no desenvolvimento de estudos em nanotecnologia permitiu a criacdo de
diversos materiais e, inclusive, possibilitou a descoberta de novos compostos. Um exemplo
disso é o grafeno, o qual vem se destacando pelas suas propriedades e ampla gama de
aplicagbes, como nas areas de transporte, medicina, eletronica, energia, defesa e
dessalinizacao, etc. (The University Of Manchester, 2021).

Apesar de ter sido estudado por grupos de cientistas teéricos desde 1947, somente no
ano de 1994 recebeu a definicdo oficial pela International Union of Pure and Applied

Chemistry (IUPAC) (Freire et al., 2011). Anteriormente, tido como impossivel de ser obtido
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em sua forma livre, o grafeno foi isolado e caracterizado pela primeira vez em 2004, pelos
pesquisadores Andre Geim e Kostya Novoselov, da Universidade de Manchester. Estes
conseguiram extrair o grafeno de uma amostra de grafite utilizando a técnica de esfoliacao
mecanica, trabalho que lhes rendeu o Prémio Nobel de Fisica em 2010 (Novoselov et al.,
2004; Zarbin; Oliveira, 2013).

Grafeno é o nome dado a camada Unica de atomos de carbono, com cada atomo ligado
a trés vizinhos unidos em uma estrutura de anel de benzeno, semelhante a uma rede de favo
de mel bidimensional (2D) (Novoselov et al., 2004; Geim; Novoselov, 2007; ISO, 2017).

A flexibilidade estrutural do grafeno se reflete em suas propriedades
eletronicas. A hibridizagdo sp? entre um orbital s e dois orbitais p leva a uma
estrutura trigonal plana com a formacdo de uma ligagdo o entre os atomos de
carbono, os quais sdo separados por 1,42 A. A banda o é responsavel pela robustez
da estrutura da rede em todos os al6tropos. (Castro Neto et al., 2009, p. 110).

Além disso, o orbital p ndo afetado, que é perpendicular a estrutura plana, pode ligar-
se covalentemente aos &tomos de carbono vizinhos, levando a formacao de bandas de valéncia
(m, constituida de orbitais ocupados) e de conducdo (r*, formada por orbitais vazios), devido
ao elétron extra, presente em cada um destes orbitais (Castro Neto et al., 2009; Gongalves,
2013).

A morfologia do grafeno pode ser observada na Figura 11, por meio das imagens
obtidas por (a) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), a qual apresenta a superficie do
material, e (b) por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), que mostra a estrutura em
folhas empacotadas.

Fonte: Hack et al. (2018) e Merlini et al. (2019).

A estrutura lamelar do grafeno, uma monocamada de 4tomos de carbono hibridizados
sp? dispostos em uma rede bidimensional, Ihe proporciona vérias propriedades superiores em
comparacao a outros compostos a base de grafite, como alta condutividade elétrica e térmica,
boa transparéncia, elevada resisténcia mecanica, flexibilidade inerente e grande area de
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superficie especifica (Potts et al., 2011; Sun et al., 2011). A Tabela 5 apresenta uma
comparacao entre as propriedades mecanicas, térmicas e elétricas do grafeno, ago, polimeros,
borracha natural e fibras de aramida (Kevlar). A partir dos dados apresentados, € possivel
observar que estas trés propriedades sdo maiores, exceto para a condutividade elétrica do aco
(Kuilla et al., 2010).

Tabela 5. Propriedades do grafeno, aco nanométrico e polimeros.

Materiais Resisténcia Condutividade térmica Condutividade
a tracdo (W mK+) (25°C) elétrica (S m?)
Grafeno 130 £ 10 GPa 4,84 a5,30 x 103 6000 - 7200
Aco nanométrico 1769 MPa 5-6 1,35 x 10°
Polimeros (PEAD) 18 — 20 MPa 0,46 — 0,52 Isolante
Borracha natural 20 — 30 MPa 0,130,142 Isolante
Fibra de aramida 3620 MPa 0,04 Isolante

Fonte: Adaptado de Kuilla et al. (2010).

As propriedades mecanicas resultam da elevada estabilidade das ligacdes planares C—
C da folha de grafeno. Em funcdo da distancia entre os &tomos de carbonos vizinhos ser muito
pequena (1,42 A ou 0,142 nm), também possibilita que o material seja impermeével, nio
permitindo a passagem de moléculas de agua e gases (exceto o hidrogénio), porém,
conseguindo transmitir luz e feixe de elétrons (Santos, 2014; Sun et al., 2020).

O grafeno é o material mais fino existente (com espessura equivalente a um atomo), é
leve (p = 2267 kg m™®) e apresenta elevada resisténcia, sendo esta 200 vezes mais forte que o
aco, superando até mesmo o diamante. Uma folha de grafeno de 1 m? pesa 0,0077 g e é capaz
de suportar até 4 kg (Quantachrome, 2017; Griffante, 2019). Além disso, é possivel estica-lo
reversivelmente em cerca de 20%, porém o processo requer muita forca, cerca de 10 vezes
mais do que a necessaria para obter a mesma deformacdo numa folha do melhor ago, com a
mesma espessura (Santos, 2014).

Quanto as propriedades Opticas, pode-se mencionar que o grafeno quase apresenta
transparéncia total, isso porque 0 mesmo pode absorver uma fracdo de luz de 2,3% com uma
largura espectral muito ampla (transparéncia optica de 97,7%) (Wei; Kivioja, 2013). Além
disso, apresenta uma condutividade térmica que pode atingir 5000 W m™* K* em temperatura
ambiente, muito superior a do cobre (400 W m™* K%), o que sugere usos potenciais para
gerenciamento térmico em uma variedade de aplicacGes (Vilar; Vieira Segundo, 2016).

No entanto, a propriedade mais fascinante do grafeno é sua condutividade elétrica alta,

a qual pode chegar até 2.10® S m™ na monocamada de grafeno, o que se deve a sua elevada
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mobilidade eletronica, de 2.10° cm? V1! s, Estes sdo os maiores valores relatados para
qualquer tipo de material semicondutor, sendo mais de 100 vezes maior que a do silicio. Em
nanocompositos, a condutividade elétrica é alcancada pela formacéo de uma rede continua de
cargas condutoras. Portanto, o grafeno, quando adequadamente disperso e esfoliado, tem uma
razdo de aspecto elevada devido a sua dimensdo lateral nanométrica, fazendo com que o
limiar de percolacéo seja alcangado com uma quantidade muito baixa de material (Phiri et al.,
2017; Vilar; Vieira Segundo, 2016)

Estas propriedades notaveis tornam o grafeno promissor em diversas aplicacdes, tais
como cargas em compdsitos, aumentando especialmente a condutividade elétrica do polimero
isolante, também em materiais fotoeletrdnicos, transistores de efeito de campo, sistemas
eletromecénicos, sensores e sondas, armazenamento de hidrogénio e sistemas de energia
eletroquimica (Hou et al., 2011; Singh et al., 2011).

Por conta disso, diversos pesquisadores vém investigando as propriedades do grafeno
incorporado em matrizes poliméricas. Wajid et al. (2012), por meio de sonicacdo para
dispersar o grafeno e mistura por cisalhamento para incorpora-lo em matriz epdxi obtiveram
nanocompositos que atingiram o limiar de percolacdo com 0,088 %v. Em outro estudo, Liang
et al. (2009) fabricaram compositos de matriz epoxi incorporando de grafeno funcionalizado
por processo in situ. O limiar de percolagdo foi alcancado somente apds carga de 0,52 %m de
grafeno, e a condutividade elétrica aumentou de 1x107° para 1x102 S.cm™ com 9 %v de
carga.

Zhao et al. (2016) conduziram uma investigacdo completa sobre as propriedades do
composito epdxi com grafeno funcionalizado. Em relacdo as propriedades mecénicas, 0s
autores relataram um aumento na resisténcia a tragdo e 0 modulo de Young de 116% e 96%,
respectivamente, em comparacdo com o polimero com apenas 1 %m de carga de grafeno. O
limiar de percolacdo relatado foi alcangado com apenas 0,33 %m de carga, e a condutividade
elétrica dos nanocompdsitos aumentou de cerca de 1x10Y para 1x102 S.cm™ com 2 %v de
carga.

Stankovich et al. (2006) investigaram compdsitos de grafeno modificados com
PS/isocianato preparados usando um método de mistura de solugdes em dimetilformamida
(DMF) e relataram um limiar de percolacdo para a condutividade elétrica a 0,1 %v de carga
em PS. Conforme os autores, o baixo valor de percolacdo se deve a dispersdo homogénea e a
proporcdo extremamente grande das folhas de grafeno. O nanocompdsito apresentou
condutividade elétrica de 0,001 a 0,01 S.cm™ com carga de 2,5 %v.
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Liu et al. (2008) prepararam um composito PS/ nanoplaquetas de grafeno (GNP) em
liquido idnico. A condutividade elétrica aumentou de 10™* S.cm™ para PS puro para 0,05
S.cm™ com a adigdo de 0,38 %v de GNP, que é 3-15 vezes maior do que a de compositos de
poliestireno com nanotubos de carbono de parede Unica. Eles também estudaram a
estabilidade térmica do compdsito PS/IGNP e do poliestireno puro. A temperatura de
degradacéo do compdsito foi cerca de 50 °C superior a do PS puro. Conforme os autores, esse
aprimoramento se deve a forte interacdo do GNP e da matriz polimérica na interface, o que
leva a uma diminuicdo da mobilidade da cadeia polimérica préxima a interface e, portanto, ao

aumento da estabilidade térmica.

2.3.3 Nanocompdsitos hibridos com cargas carbonéaceas

O desenvolvimento de nanocompositos hibridos, baseadas na combinacéo de dois ou
mais tipos de nanoparticulas a base de carbono com diferentes morfologias, tem sido
recentemente considerada como uma possivel estratégia para aumentar a condutividade
elétrica de materiais compositos poliméricos. Nanotubos de carbono e grafeno sdo cargas
amplamente utilizadas em nanocomp@sitos poliméricos condutores, no entanto, ambas exibem
forte coesdo devido as fortes forcas de van der Waals e a grande proporgdo entre &rea
superficial e massa, o que acarreta em aglomeracdo e reempilhamento em dispersdes de um
unico componente (Oh et al., 2016; Wang et al., 2017).

Uma alternativa para minimizar esse efeito é a juncdo das cargas em dispersdes
hibridas, pois, a coexisténcia de CNTs e grafeno inibe essas interagdes devido ao aumento do
impedimento estérico através das interagdes m-m e acaba induzindo a certa “funcionalizagdo”
devido as diferencas na geometria entre o grafeno (2D) e os nanotubos de carbono (1D). Com
isso, 0s nanotubos s&o inseridos entre folhas de grafeno, levando a formacdo de uma rede
elétrica aprimorada das cargas condutoras na matriz polimérica (Oh et al., 2016). A Figura 12
apresenta uma ilustracdo da organizacdo de nanocompositos hibridos compostos de grafeno e
CNT.
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Figura 12. llustracdo da organizacéo de nanocompdsitos hibridos

Previne o reempilhamento

Aumenta a area de contanto

Fonte: Oh et al. (2016).

Diversos autores ja vém estudando o efeito sinérgico dos hibridos de CNT/grafeno.
Kumar et al. (2010) observou que a polieterimida (PEI) com 0,25 %m de CNT e 0,25 %m de
GNP tem uma condutividade elétrica significativamente maior do que a de 0,5 %m de
nanocompositos CNT/PEI e 0,5 %m de GNP/PEI. O autor atribui os resultados obtidos a
formacdo de uma rede interconectada na qual as nanoparticulas de CNT criavam pontes entre
as folhas isoladas de grafeno, bem como, a possibilidade de que a presenca do GNP tenha
melhorado a dispersdo do CNT e, consequentemente, as propriedades elétricas.

A Figura 13 exibe o comparativo da curva de percolacdo elétrica de nanocompdsitos
de polipropileno e nanoplaquetas de grafeno e o hibrido PP/GNP:CNT contendo 1 %m de
CNT. Como pode ser observado na Figura 13, as resistividades elétricas dos sistemas hibridos
sdo notavelmente inferiores as dos nanocompésitos GNP/PP. Por exemplo, o0s
nanocompdsitos com 2 %m a 6 %m de GNP s&o isolantes com resistividade elétrica de 10
Q.cm, enquanto o hibrido 2:1 %m PP/GNP:CNT tem uma resistividade elétrica de 400 Q.cm.
Além disso, a resistividade elétrica deste hibrido é idéntica a do nanocompdsito PP/GNP com
20 %m. Em fragdes elevadas de GNP, € evidente que a adicdo de 1 %m de CNT ainda tem
influéncia significativa na condutividade do sistema. Por exemplo, a resistividade elétrica do
hibrido PP/GNP:CNT de 20:1 %m é quase 2 ordens de grandeza inferior a do nanocompasito
PP/GNP de 20 %m. Isto revela a importancia do CNT em construir essa ponte, diminuindo a
distancia entre as plaquetas do GNP, melhorando a condutividade elétrica do nanocomposito
(Al-Saleh, 2015).



50

Figura 13. Percolacéo elétrica de nanocomposito PP/GNP e hibrido PP/GNP:CNT
com 1 %m de CNT.
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Fonte: Adaptado de Al-Saleh (2015).

Schmitz (2018) avaliou a influéncia de nanocompdsitos hibridos na eficiéncia de
blindagem eletromagnética. A autora utilizou ABS como matriz polimérica, nanotubos de
carbono e carbon black (CB) como carga condutora na concentracdo de 3 %m de cada carga.
A Figura 14 apresenta os resultados obtidos de condutividade elétrica e EMI-SE nas
proporcdes avaliadas. Como é possivel observar, os nanocompdsitos de CB puro possuem
uma condutividade elétrica bem inferior em relacdo ao com nanotubo de carbono, a medida
que inclui CNT na composicéo, o valor de condutividade aumenta, bem como a eficiéncia de
blindagem eletromagnetica. Conforme a autora, esse comportamento sugere que a
condutividade elétrica e EMI SE dos compésitos sdo influenciadas principalmente pela
presenca de CNTs, uma vez que 0 mesmo apresenta caracteristicas que propiciam a

percolacao elétrica.
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Figura 14. EMI SE e condutividade elétrica dos nanocompdsitos em funcdo da fracdo massica
de carga condutora.
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Fonte: Schmitz (2018).

Com base no exposto acima, tanto o CNT quanto grafeno possuem potencial para
serem utilizados como cargas condutoras para atingir a faixa condutividade elétrica necessaria

em compasitos para aplicacBes de blindagem eletromagnética (Sankaran et al., 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental desta dissertagdo consiste na incorporacdo dos nanotubos de
carbono e grafeno em resina epoxi por meio da homogeneizacdo em alta rotacdo, posterior
caracterizacdo dos nanocompdsitos produzidos e avaliacdo para aplicacdo em blindagem

eletromagnética.
3.1 MATERIAIS
Para a producdo dos nanocompdsitos nesta pesquisa foi utilizada resina ep6xi DGEBA

(Diglicidil Eter Bisfenol A) como matriz polimérica. A Tabela 6 apresenta as informacdes da

resina utilizada, porém, por motivos de sigilo industrial ndo sera divulgado o nome dos

fornecedores da resina.

Tabela 6. Caracteristicas da resina epoxi utilizada conforme informac6es do fornecedor.

Caracteristica Valor
Equivalente epdxi (g/eq) 169-176
Teor de sélidos (%) 100
Viscosidade, 25°C (mPa.s) 4000 - 5500
Densidade, 25 °C (g/cm?) 1,15-1,20

Fonte: a autora (2024).

O agente de cura utilizado para reticular a matriz polimérica foi dietilenotetramina,
uma amina alifatica modificada que apresenta um equivalente igual a 31 Wt/{h} e viscosidade
de 100 cP. Por motivo de sigilo industrial ndo sera divulgado o nome do fornecedor da amina.

As caracteristicas do grafeno utilizado encontram-se listados na Tabela 7, de acordo
com as informagdes fornecidas pelo fabricante. Por motivo de sigilo industrial ndo sera

divulgado o nome do fornecedor do grafeno.

Tabela 7. Caracteristicas do grafeno utilizada conforme informacdes do fornecedor.

Caracteristica Valor
Numero de folhas (un.) ~7,0
Contetdo de carbono (%) > 05,0
Dimenséo lateral (um) 1,0-2,0
Area especifica média (m?/g) 100 — 140

Fonte: a autora (2024).
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Em relagdo aos nanotubos de carbono utilizado, os mesmos séo funcionalizados néo
covalentemente com alcool etoxilado e suas informagdes encontram-se listados na Tabela 8,
de acordo com as informacdes fornecidas pelos fabricantes. Por motivo de sigilo industrial

ndo serd divulgado o nome do fornecedor do nanotubos.

Tabela 8. Informac6es do concentrado de nanotubos de carbono fornecidas pelo fabricante.

Caracteristica Valor
Concentracdo de nanotubos de carbono (%) 10
Distribuicdo de tamanho de particula, diametro d10 1,2-1,45
(nm)
ds50 16-1,8
d9o 19-22
Dimensao lateral (um) >5
Razao de aspecto (L/D) 2000 —1000:1
Area especifica média (m?/g) 300 - 1500
Cristalinidade Amorfo
Fonte: a autora (2024).
3.2 METODOS

3.2.3 Métodos de fabricacdo

A metodologia desta pesquisa foi dividida em duas etapas, inicialmente avaliou-se a
influéncia da incorporacdo das cargas, CNT e grafeno, nas propriedades elétricas, reologicas e
de blindagem eletromagnética dos compoésitos binarios de EPOXI/CNT e EPOXI/GRAFENO.
A concentracdo de carga condutora nos compaositos binarios variou de 0,001 a 1 %massa
(%om).

Como segunda etapa, foram escolhidas as composi¢Oes que apresentaram a melhor
combinacdo entre os valores desejados de blindagem eletromagnética e de propriedades
reoldgicas. Partindo destas composicdes, foram obtidos compositos hibridos com proporgoes
de 25:75, 50:50 e 75:25 entre CNT e grafeno. Os compdsitos hibridos, bem como seus
respectivos compositos binarios e a matriz pura foram comparados em propriedades elétricas,
eletromagnéticas, térmicas e mecénicas para avaliar a sinergia entre as cargas.

A incorporacdo do grafeno ocorreu conforme exemplificado na Figura 15, sendo

disperso e homogeneizado em acetona com o auxilio do Homogeneizador Ultrassdnico
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UP400St da marca Hielscher (1). A homogeneizacdo ultrassénica é um processo mecanico
para reduzir as particulas em um liquido, tornando-as uniformemente menores e distribuidas.
Apos testes preliminares determinou-se que a melhor condi¢cdo de sonicacdo e tempo para
dispersar o grafeno, com uma poténcia de 63W por 25 minutos. A sonica¢do ocorreu em um
béquer sob banho de gelo e agitacdo, sendo controlado a temperatura para nao ultrapassar 50
°C. Posteriormente, a disperséo foi incorporada na matriz por meio de um agitador mecanico
(2) em uma rotacao de 1900-2000 rpm por 10 minutos. Com o grafeno incorporado na matriz,
0 material foi posto sob agitacdo em um chapa de aquecimento para evaporacdo da acetona
(3). Para obtencdo dos compdsitos, o material foi curado utilizando dietilenotetramina como
componente B, numa propor¢do de 100A:18B (4). Com componente A+B misturados, foi
levado sob vacuo para eliminacdo de bolhas (5) e posteriormente depositados em molde (6),
deixados por 2 horas sob temperatura ambiente e posteriormente levados para estufa a 80 °C

por mais 3 horas (7), conforme indicacdo do fornecedor.

Figura 15. Exemplificacdo do processo de obtencdo dos nanocompositos EP/GR.
(1 ) 3) 4) (5) (6) (7)

Sonicagdo da Epoxi + solugdo Evaporacdo da Agente de cura Desgaseificagdo Moldes para os Cura em estufa com
solucdo de grafeno  grafeno-acetona acetona sob vacuo cotpos de prova circulagdo de ar
em acetona

Fonte: desenvolvido pela autora (2024).

Enquanto que a incorporacdo dos nanotubos de carbono na resina epdxi ocorreu em
apenas duas etapas, conforme indicado na Figura 16. Em um agitador mecanico equipado com
hélice tipo cowle, a primeira etapa consistiu em produzir um concentrado de 2 %m de
nanotubos de carbono em resina epoxi, em uma rotagdo entre 1900-2000 rpm por 20 minutos
(1), conforme recomendagdo do fornecedor. A segunda etapa foi diluir o material nas
concentracdes desejadas, para esta etapa o tempo de agitacdo reduziu para 5 minutos (2). A

obtenc&o dos filmes sucedeu-se conforme ja descrito no processo anterior com grafeno.
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Figura 16. Exemplificacdo do processo de obtencdo dos nanocompdsitos EP/CNT.
(1) (2) (3) (4) (5) (6)

r{d

ERM=—=

Concentrado Dilui¢io nas Agente de cura Desgaseifica¢do Moldes para os Cura em estufa com
Epoxi + NTC concentracdes s0b VAcuo corpos de prova circulagéo de ar
(2% m) desejadas

Fonte: desenvolvido pela autora (2024)

A preparacdo dos compositos hibridos sucedeu-se em duas etapas, enquanto a parte do
nanotubo de carbono estava sendo preparada sob agitacdo em 1900 rpm por 5 minutos, a
solucdo acetona-grafeno passava pelo processo de sonicagdo, conforme descrito
anteriormente. Apo6s finalizar o processo inicial, a segunda etapa consistiu em adicionar em
um recipiente as duas amostras e manté-las sob agitacdo novamente por 5 minutos, na rotacao
entre 1900-2000 rpm. Na sequéncia, foram levadas a uma chapa de aquecimento para
evaporacdo da acetona. A obtencdo dos filmes sucedeu-se conforme ja descrito anteriormente.

Para codificacdo das amostras foi adotada a seguinte descricédo, conforme detalhado na
Figura 17. Na codificacdo dos compdsitos hibridos, o primeiro valor se refere a proporcéo do
CNT, seguido da proporcao do GnP na composi¢do (CNT:GnP).

Figura 17. Gabarito para identificacdo das amostras.

EP/X-Y

—{ EP: RESINA EPOXI

| | X; NANOTUBO DE CARBONO (NTC) OU GRAFENO (GnP) OU
HIBRIDOS (HIB)

Y: CONCENTRACAO OU PROPORCAO DA CARGA CONDUTORA

Fonte: a autora (2024).
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
Os compositos produzidos foram caracterizados conforme indicado na Figura 18:

Figura 18. Caracteriza¢Ges dos compositos

—[ Etapa 1 - Caracterizacdo dos compdsitos binarios ]—

« Condutividade elétrica de 2 pontos
« Andlise reoldgica
« Blindagem eletromagnética (EMI-SE)

4 3\

Etapa 2 - Caracterizacdo dos compasitos hibridos

| J

« Condutividade elétrica de 2 pontas

« Blindagem eletromagnética (EMI-SE)

« Anélise Termogravimétrica (TGA)

« Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

« Anélise dinamico-mecéanica (DMA)

» Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)
 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Fonte: desenvolvido pela autora (2024)

3.3.1 Condutividade de 2 pontos

A condutividade elétrica dos compdésitos foi determinada pelo método duas pontas.
Para as analises, aplicou-se a metodologia de medicédo de resistividade elétrica por 2 pontas,
onde uma tensdo constante é aplicada sobre a amostra e a resisténcia lida pelo amperimetro do
equipamento. Para a analise, utilizaram-se dois equipamentos: um eletrémetro com fonte de
tensdo embutida Keythley, modelo 6517A e um aparato de medi¢do de duas pontas de alta
resistividade Keythley, modelo 8009 (Figura 19).

Figura 19. Aparato de medicdo Keythley, modelo 8009.

Fonte: Keythley (2012).
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Para 0 método de 2 pontas, a resistividade elétrica (p) foi calculada através da

Equacdo 8, a qual relaciona a espessura da amostra w e a resisténcia mensurada da amostra R.

22,9 )

Sendo a condutividade o inverso da resistividade elétrica, esta foi calculada por meio

da Equacéo 9.

1 ©)
p

O limiar de percolacdo elétrico (pc) e expoente critico (t) para 0os nanocompoésitos
foram calculados a partir da melhor curva de ajuste linear de log o(p) versus log (p-pc) com a

Equacéo (10), onde p é a concentracdo do aditivo condutor.

o =0oo(p —pc)t (10)

As medidas foram realizadas em triplicata no equipamento Keithley modelo 6517A
localizado no Laboratério de Polimeros de Compdsitos (POLICOM), da Universidade Federal
de Santa Catarina (UFSC) — Campus Floriandpolis. Por meio da andlise de condutividade foi
possivel comparar o incremento de condutividade dos filmes contendo nanotubos de carbono
e grafeno, assim como, o efeito combinado das nanoparticulas e assim, verificar a eficiéncia

destas nanoparticula na condutividade elétrica em matriz polimérica.
3.3.2 Atenuacao da radiacéo eletromagnética (EMI SE)

As propriedades eletromagnéticas dos compdsitos foram obtidas com o auxilio de um
analisador de rede de marca Agilent PNA-L N5230C (Figura 20), pertencente ao Instituto de
Macromoléculas Eloisa Mano da UFRJ, com guia de ondas com secdo retangular, cuja a faixa

de frequéncia de analise compreende de 8,2 GHz a 12,4 GHz, correspondente a banda X e
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12,4 GHz a 18,0 GHz, correspondente a banda Ku. As amostras foram obtidas com auxilio de

um molde de 45x45x2 mm.

3.3.3 Analise de viscosidade

As propriedades reoldgicas foram avaliadas como auxilio de um reémetro da marca
TA Instruments modelo HR20, pertencente ao Laboratdrio de Pesquisa e Inovacgédo
Tecnologica da Weg Tintas. A andlise foi realizada com a geometria placa-placa de 40 mm de

diametro, na temperatura de 25°C com uma taxa de cisalhamento de 1s™.

3.3.4 Analise termogravimétrica - TGA

As propriedades de estabilidade térmica dos filmes foram avaliadas e comparadas por
meio da andlise de TGA realizada no Laboratorio de Pesquisa e Inovacdo Tecnoldgica da
Weg Tintas, utilizando-se um equipamento da marca Shimadzu, modelo TA50. Foram
utilizadas aproximadamente 10 mg das amostras. A metodologia de analise seguiu as
seguintes condicBes: aquecimento da amostra de 30 °C até 600 °C em uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min com injecdo de gas Nitrogénio a 50 mL/min durante toda a analise.

3.3.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

Através da andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi determinado a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) do polimero dos nanocompositos, para fins comparativos.
A andlise de DSC foi realizada no Laboratorio de Pesquisa e Inovagdo Tecnoldgica da Weg
Tintas, utilizando-se um equipamento da marca Shimadzu, modelo DSC-60Plus. Utilizou-se
cerca de 10 mg das amostras, ensaiadas sob ciclos de aquecimento/resfriamento, de acordo
com as seguintes condigdes:

e |soterma de 1 mina 20°C.

e Aquecimento de 20°C até 200°C por 10°C/min.
e Isoterma de 5 min a 300°C.

e Resfriamento de 200°C até 20°C por 10°C/min.
e |soterma de 3 min a 20°C.

e Aquecimento de 20°C até 300°C por 10°C/min.

e Injecdo de gas Nitrogénio a 50 mL/min durante toda a analise.
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3.3.6 Analise dindmico-mecénica

A andlise dindmico mecanica (DMA) foi realizada em um equipamento Netzch,
modelo DMA 242 da NETZSCH, disponivel na Secdo de Inovacdo e Tecnologia da Weg
Tintas para a determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea do material, bem como o
maodulo de perda e armazenamento dos filmes produzidos.

Os ensaios foram realizados sob o0 modo de flex&o fixa em dois pontos, onde a amostra
é suportada nas duas extremidades enquanto um terceiro ponto central aplica uma forca de
cima para baixo. Foram adotadas as seguintes condi¢fes de experimentacdo adotadas:

e Temperatura de teste: 25 a 150 °C;

e Taxa de aquecimento: 3,0 K/min;

e Geometria de teste: Dual Cantilever Bending;

e Parametro de forca: 12 N;

e Forca aplicada na amostra: 8 N;

e Frequéncias utilizadas (Hz): 1,000/ 5,000/ 10,000/ 20,000;
e Amplitude programada: 50 um;

A andlise com varreduras em multiplas frequéncias foi realizada para verificar um
panorama geral da interdependéncia (ou ndo) das propriedades do material frente a diferentes

frequéncias.

3.3.7 Microscopia Eletronica de Transmissdo - MET

A analise de Microscopia Eletronica de Transmissdo foi realizada para avaliar a
dispersdo e homogeneidade das nanoparticulas no material. O equipamento utilizado para
andlise foi o FEI TECNAI G2 F20 HRTEM encontrado na AFINKO Solugfes em Polimeros
Ltda — S&o Carlos/SP. O material foi preparado diluindo a amostra em isopropanol e levando
para sonicar por 5 minutos, apos depositado uma gota da suspensdo do material sobre uma

grade de cobre de 300 mesh coberta com um filme de carbono amorfo.
3.3.8 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV
Para avaliar a morfologia dos nanocompositos, foi utilizado o microscépio eletrdnico

de varredura da marca JEOL, modelo JSM-6390LV, do Laboratdrio Central de Microscopia

Eletrénica da UFSC. Os corpos de prova foram imersos em nitrogénio liquido para realizacéo
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da fratura fréagil e analise da morfologia da se¢do transversal. As amostras fraturadas foram
coladas nos suportes com auxilio de uma fita dupla face com a sec¢éo transversal voltada para
cima e recobertas com ouro. Cada amostra foi avaliada a uma aceleracdo de 10kV, em
magnificacdes de 5000, 10000, 20000x.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram produzidos nanocompésitos binarios de EPOXI/CNT e
EPOXI/GNP com diferentes concentraces de carga condutora para avaliar a influéncia da
incorporacdo dessas nanoparticulas em termos de propriedades elétricas, reoldgicas e de
blindagem eletromagnética. Posteriormente, escolheu-se a concentragdo com melhor
combinacéo de propriedades para se trabalhar os compositos hibridos. Além das avaliacdes ja
citadas anteriormente, os compositos hibridos também foram avaliados em propriedade

termomecanicas, térmicas e de microscopia.

4.1 PROPRIEDADES ELETRICAS E REOLOGICAS DOS COMPOSITOS BINARIOS

A matriz polimérica epdxi utilizada nesta pesquisa possui uma condutividade de 101
S.cm™. Como pode ser observado na Figura 21, a adigdo de cargas carbonéceas interfere na
condutividade elétrica deste polimero, resultando em um aumento gradual, conforme
aumenta-se a concentracdo de nanoparticula. Nos compdsitos EP/CNT, observa-se uma
transicdo abrupta na condutividade elétrica de isolante para semicondutor a medida que a
quantidade de nanoparticula é aumentada. Ja para os compdsitos EP/GnP é evidente que esta
transicdo € inexistente, ou seja, ndo hd um comportamento tipico de percolagdo,
permanecendo com comportamento isolante.

Conforme observado na Figura 20, para quantidades extremamente baixas de CNT, o
material permanece isolante, similar & matriz polimérica. A partir de 0,005%m, a
condutividade elétrica aumenta drasticamente de 3,25x10™%° para 5,66x107 S.cm™, elevando
em 8 ordens de grandeza. Um aumento ainda maior, na faixa de 11 ordens de grandeza, foi
alcancado nas concentragdes de 0,5 %m e 1,0 %m de CNT na matriz, atingindo uma
condutividade de 4,61x10* S.cm™ e 1,67x10* S.cm™. Apds 0,5 %%m observa-se uma

estabilizacéo do valor de condutividade elétrica.
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Figura 20. Evolucédo da condutividade elétrica dos compositos EP/CNT e EP/GnP em relacéo
a fracdo maéssica de carga condutora
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Fonte: desenvolvida pela autora (2024)

De acordo com Taherian & Kausar (2018), este aumento abrupto da condutividade
elétrica estd relacionado com a formacdo de caminhos condutores na matriz, a formacéo
destes caminhos facilita o transporte de elétrons na matriz isolante, elevando a condutividade
elétrica do compdsito e pode ser explicado pela teoria da percolacdo. A teoria da percolacéo
afirma que a transicdo do isolamento para a conducdo, em uma certa fracdo de carga, €
acompanhada pela formagdo de uma estrutura de rede continua, chamada de concentragdo
critica. A pequena quantidade de carga na qual a condutividade aumenta com um aumento
repentino é conhecida como limiar de percolagéo.

Para os compdsitos de EP/CNT o limiar de percolacéo (p.) encontrado foi de 0,045 %
m e t igual a 0,903, valores semelhantes com o resultado obtido por Du et al. (2022) que
obteve um limiar de percolacdo de 0,05 %m para compdsitos de PA/CNT. Quando comparado
com outros trabalhos realizados com nanotubos de carbono, esse valor é considerado
relativamente baixo. Por exemplo, Schmitz (2018) atingiu um valor de 0,3 %m com
compositos de ABS/CNT, Merlini et al., (2019) alcancou um limiar de percolacdo de 0,1%
em volume com compositos de PU/CNT, enquanto Smolen et al. (2021) obteve um limiar de
percolacdo de 1,0% com compositos EP/CNT. Um limiar de percolagdo extremamente baixo,
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inferior ao obtido nessa pesquisa, foi alcancado por Sandler et al. (2003), 0,0025 %m em
compdsitos de EP/CNT. Os autores atingiram esse valor de limiar de percolacdo ao conseguir
preservar a elevada razao de aspecto do CNT, facilitando a formacdo de uma rede condutora
continua dentro da matriz polimérica.

Por outro lado, os compositos contendo GnP, mesmo na maior concentracdo avaliada,
1,0 %m, elevou o valor de condutividade elétrica em apenas 2 ordens de grandeza em relacdo
a matriz, permanecendo na condicdo de material isolante (2,29x10%% S.cm™). Néo foi
possivel calcular o limiar de percolacdo para os compositos EP/GNP pois ndo obtiveram um
comportamento condutor. Os fatores que determinam a condutividade elétrica de um
nanocompositos vdo além da concentragcdo de nanoparticulas condutoras, esta propriedade
depende também do tipo de geometria, da dispersao e/ou agregacdo do material, bem como
sua orientacdo na matriz. Conforme Sharma et al. (2016), a conducdo de elétrons ocorre
através de contatos entre as cargas, além de elétrons saltando/tunelando através das barreiras
de energia. Para concentracbes muito baixas de GnP, as particulas permaneceram muito
distantes umas das outras para conseguir construir quaisquer canais condutores no composito.
Comportamento semelhante foi observado por Al-Saleh (2015) em compdsitos de PP/GNP, o
qual somente conseguiu uma condigdo de condutor com concentragcbes acima de 8 %m.
Segundo o autor, abaixo desta concentracdo, 0 hanocompdsito ndo apresenta comportamento
condutor devido a distancia entre 0s nanoparticulas ser maior que a lacuna de tunelamento de
elétrons, ndo formando uma rede continua dentro da matriz, fator que pode estar atrelado a
uma dispersdo inadequada da carga.

A geometria da nanoparticula também influencia na condutividade do
nanocompositos, os autores Merlini et al. (2019) e Al-Saleh, Saadeh e Sundararaj (2013),
estudaram nanocompdsitos poliméricos com cargas carbonéceas de diferentes geometrias e
observaram a diferenca na quantidade necessaria de carga para alterar o comportamento do
material de isolante para condutor. Nos compositos de matriz ABS obtidos por Al-Saleh,
Saadeh e Sundararaj (2013), a condutividade elétrica com a mesma quantidade de carga pode
ser classificada na seguinte ordem: CB<CNF<CNT, resultados que estdo coerentes com 0s
alcancados por Merlini et al. (2019) com nanocompositos de PU, nesta pesquisa a ordem foi
CB<EG<GNnP<CNT. De acordo com os autores citados, a condutividade elétrica dos
nanocompositos € influenciada pela morfologia das cargas condutoras, nanotubos de carbono
possuem uma maior razdo de aspecto em relagdo as demais e essa caracteristica favorece a
formagéo de uma rede de conducdo e, consequentemente, diminui o limiar de percolagéo
(ANIS et al., 2022; AL-SALEH, SAADEH & SUNDARARAJ, 2013; ALEMOUR et al.,
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2018; MERLINI et al., 2019). Além disso, o0 GnP possui uma forte tendéncia a agregar-se
devido a sua geometria em forma de folha contribuir para interagdes de Van der Waals mais
fortes, acarretando na diminuicdo de sua razdo de aspecto e atrapalhando ou até mesmo

impedindo a formac&o dessa rede condutora na matriz (Mousavi, et al. 2022).

4.2 EFICIENCIA DE BLINDAGEM ELETROMAGNETICA DOS COMPOSITOS
BINARIOS

Para validar a aplicacdo dos nanocompdsitos como atenuadores de ondas
eletromagnéticas, foi medida a eficiéncia de blindagem eletromagnética dos materiais e a
relacdo desta com a incorporacdo das nanoparticulas. Como citado na Secdo 2.1.2, a eficiéncia
de blindagem depende de varios fatores, dentre eles a condutividade elétrica do composito, a
espessura da amostra e a distribuicdo das cargas condutoras na matriz. Para esta avaliacdo, a
espessura da amostra foi mantida em 2mm, para que essa ndo fosse uma variavel a ser
considerada ao avaliar os resultados. As medi¢bes de EMI SE foram avaliadas em duas
bandas de frequéncia, banda X (8,2 — 12,4 Hz) e banda Ku (12,4 — 18 Hz). Como nao houve
variagéo significativa entre as bandas de frequéncia avaliadas, os valores obtidos na banda Ku
ndo serdo discutidos, no entanto, estardo disponiveis nos Apéndices A e B.

A Figura 21 apresenta os valores de EMI SE dos nanocompdsitos com nanotubos de
carbono em diferentes concentracdes de carga em funcdo da faixa de frequéncia da banda X.
Como pode ser observado, os valores de EMI SE ndo variam significativamente conforme
altera-se a frequéncia, sendo valores bem similares para todas as amostras, indicando que o
SE é praticamente independente da frequéncia, comportamento também observado por
Kuester (2017) na faixa de frequéncia de 8,2 — 12,4 Hz.



Figura 21. Variacdo do valor de EMI SE conforme concentracdo de CNT e faixa de
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Em relacdo aos valores de EMI SE, percebe-se que ha um aumento na eficiéncia de

blindagem com o aumento da quantidade de CNT adicionado. Percebe-se também que o valor

de EMI SE é proporcional ao valor de condutividade elétrica, tanto que o aumento de um esta

atrelado ao aumento do outro, conforme grafico apresentado na Figura 22. Resultados

semelhantes foram obtidos por Ravindren et al. (2019), que observou essa correlagéo entre o

aumento da condutividade elétrica e do EMI SE em suas amostras.

Figura 22. Média de eficiéncia de blindagem eletromagnética e condutividade elétrica para
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Em concentragdes mais baixas (0,001, 0,005 e 0,01% m), os valores de SE
permanecem abaixo de -10 dB, oferecendo pouca ou nenhuma eficiéncia blindagem, de
acordo com o encontrado na literatura. Ja os compdsitos EP/CNT-0,1 e EP/CNT-0,5
obtiveram um valor de SE de -23 dB e -29 dB, respectivamente, que ja é desejado para
aplicacGes comerciais, pois corresponde a uma porcentagem de atenuacdo de 99% (Rahaman;
Khastgir; Kanakhir, 2019; Sankaran et al., 2018; Kuester, 2017).

O melhor desempenho ficou com o composito com 1,0% m de CNT, onde 0 EMI SE
alcancado foi de -32,38 dB na banda X de frequéncia. Em termos de porcentagem, esse valor
corresponde a uma reducéo de 99,9% da poténcia incidente transmitida por todo o material, o
que esta muito acima do minimo necessario para aplicacdo comercial.

Em relacdo aos compositos EP/GNP, os resultados ndo foram satisfatorios. Como
pode ser observado na Figura 23, conforme eleva-se a concentracdo de GnP na matriz, hd um
aumento nos valores de EMI SE. No entanto, apesar de serem superiores ao EMI SE do
polimero puro, ainda sdo valores extremamente baixos para considerar como material
atenuador de blindagem, sendo o melhor valor de EMI SE de -3,14 dB no composito
EP/GNP-1,0. Como ja citado anteriormente, valores de SE abaixo de -10 dB ndo possuem
qualquer eficiéncia de blindagem. Dessa forma, os compdsitos EP/GnP sdo considerados

inadequados para este tipo de aplicagéo.

Figura 23. Variacdo do valor de EMI SE conforme concentracdo de GnP e faixa de frequéncia
para os compdsitos EP/GnP
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Os resultados de EMI SE encontrados estdo atrelados aos baixos valores de
condutividade elétrica obtido nos compdsitos com GnP, conforme observado na Figura 24.
Assim como nao foi possivel obter um composito condutor com o GnP, nédo foi possivel obter
as caracteristicas de atenuadores de blindagem eletromagnética nestes materiais. Conforme
Bogotia et al. (2018), e condutividade elétrica desempenha um papel fundamental na
atenuacdo da radiacdo, sendo uma propriedade indispenséavel quando se fala em materiais para

utilizacdo em blindagem.

Figura 24. Média de eficiéncia de blindagem eletromagnética e condutividade elétrica para
compositos EP/GnP
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Como citado na se¢do 2.1.1, a blindagem eletromagnética pode ser expressa a partir da
soma de dois mecanismos distintos de blindagem, reflexdo (SEr) e absorcdo (SEa). Para
ambos os compositos (EP/CNT e EP/GNP), o valor de blindagem por absorcdo € superior ao
de blindagem por reflexdo, conforme apresentado na Figura 25. Como ja mencionado neste
trabalho, em compositos poliméricos condutores a eficiéncia de blindagem ocorre
predominantemente pelo mecanismo de absorcao, pois a onda eletromagnética interage com
as particulas condutoras presentes no interior da matriz polimérica e ndo apenas na superficie
do material (Thomassin et al., 2013), e isso pode ser verificado experimentalmente nesta
pesquisa, onde cerca de 85% da eficiéncia de blindagem é decorrente do mecanismo de

absorcao.
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Figura 25. Contribui¢cdo dos mecanismos de blindagem nos compositos (a) EP/CNT e (b)
EP/GNP na banda de frequéncia X
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Os dados de blindagem eletromagnética separados por mecanismo, o percentual de

atenuacdo e a condutividade elétrica dos compositos e epdxi estdo resumidos na Tabela 9.

Tabela 9. Mecanismos de blindagem eletromagnética e condutividade elétrica dos
nanocompositos EP/GnP e EP/CNT
SE SEa  SEr Condutividade

Amostra  Atenuago (%) 4g) (dp) (-dB) elétrica (S.cm)
EPOXI 39,73 222 1,33 089 1,08x10°%°
EP/GNP-0,001 47,02 279 200 0,79 9,73x10*
EP/GNP-0,005 44,69 260 163 097  864x10%
EP/GNP-0,010 44,62 260 176 084 103103
EP/GNP-0,050 50,29 305 208 097  137x10°%
EP/GNP-0,100 48,98 298 241 057  1,36x10%3
EP/GNP-0,500 57,73 378 259 119 2,06x10°3
EP/GNP-1,000 51,17 314 231 083 220103
EP/CNT-0,001 50,22 307 227 080 333107
EP/CNT-0,005 74,45 560 352 208  566x107
EP/CNT-0,010 80,86 719 494 225 538107
EP/CNT-0,050 96,71 1484 1273 211  6,03x10%
EP/CNT-0,100 99,55 2362 1877 48 47910
EP/CNT-0,500 99,38 2039 2340 599  4,61x10%
EP/CNT-1,000 99,94 3238 2796 442 167x10%

Fonte: desenvolvido pela autora (2024)
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A permissividade elétrica real (¢’) de um nanocomposito descreve a maneira pela qual
este afeta um campo elétrico incidente e esta relacionada ao armazenamento de energia. J& a
permissividade imaginaria () esta relacionada a dissipacao de energia devido aos caminhos
condutores, com isso, ao aumentar a fracdo de carga condutora, o €” aumenta devido ao
aumento no nimero de caminhos na rede condutora (Al-Saleh et al., 2013; Jiang et al., 2019).

A Figura 26 apresenta a permissividade dielétrica/real (¢’) e imaginaria (g”) dos
nanocompositos EP/CNT e EP/GNP. Como pode ser observado, os valores de € e €”
aumentaram com a fracdo massica de carga condutora, comportamento observado em ambos
0s compésitos. Quando a concentracdo de CNT é 0,001 %m, a permissividade fica muito
préxima da permissividade do epOxi puro. Quando a concentracdo de CNT sobe para 0,005
%m esse valor é muito superior ao da matriz, indicando que ocorreu percolacdo elétrica no
nanocomposito. As cargas condutoras atuam como “microcapacitores”, melhorando assim a
capacidade do comp0sito de armazenar energia elétrica.

Para compdsitos com concentracdes menores de CNT, & > €7, porém para o
nanocompositos EP/CNT-1,0 essa relagdo se inverte, €’ < £”. Conforme Kuester (2017), que
obteve resultados semelhantes em sua pesquisa, essa inversdo indica que neste ponto a
dissipacgdo de carga é mais eficiente devido ao maior nimero de caminhos condutores em todo
0 material. Assim como nas propriedades avaliadas anteriormente, os valores de
permissividade para os compdsitos com nanotubos de carbono ficaram superiores aos

compositos com GnP, e isso se deve a maior condutividade elétrica dos compdsitos EP/CNT.

Figura 26. Permissividade real e imaginaria dos nanocompositos (a) EP/CNT e (b) EP/GNP
na banda X de frequéncia.
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De acordo com Thomassin et al., (2013), para baixas concentracbes de carga
condutora, abaixo do limiar de percolacdo, a permissividade real apresenta valores que sao
muito proximos da matriz polimérica e ndo variam com a frequéncia. Ja acima do limiar, €’
exibe um valor muito superior a matriz e observa-se uma dependéncia da frequéncia avaliada.
A Figura 26 apresenta esse comportamento descrito, com €’ tendendo a diminuir com o
aumento da frequéncia avaliada. Resultados similares foram encontrados por Schmitz (2018)
e DU et al. (2022), que atribuiram isso ao relaxamento dielétrico que ocorre, bem como a
dificuldade dos dipolos se reorientarem na mesma velocidade na qual o campo elétrico varia.

O mesmo comportamento em relacdo a permissividade real e imaginaria foram

observados na avaliacdo da banda Ku de frequéncia (Apéndice D e E).

4.3 COMPORTAMENTO REOLOGICO DOS MATERIAIS BINARIOS EP/CNT E EP/GnP

Para avaliagdo e escolha da concentragdo mais adequada na preparacdo dos
nanocompositos hibridos realizou-se a analise de viscosidade dos materiais EP/CNT e
EP/GnP. Como pode ser observado na Figura 27 (a), a viscosidade dos compdsitos EP/CNT
aumentou significativamente conforme elevou-se a concentracao de carga, chegando a 1285 P
na concentracdo de 1,0% m. Paszkiewicz et al. (2012) observaram esse mesmo
comportamento da viscosidade em seu trabalho com compdsitos EP/CNT e atrelaram esses
resultados a elevada razdo de aspecto dos nanotubos de carbono, que proporciona maior area
de superficie e, consequentemente, eleva a viscosidade do composito. Com isso, apesar de

apresentar 0os melhores resultados em termos de propriedade elétrica e de blindagem, essa
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viscosidade torna o composito EP/CNT-1,0 inadequado para levar adiante na confec¢do dos
compositos hibridos. A formacéo e retengdo de bolhas devido a alta viscosidade do material
prejudica na avaliacdo de outras propriedades, como por exemplo na propriedade mecanica,

onde essas bolhas se tornam pontos de falha no material.

Figura 27. Viscosidade em fungdo da concentracdo de (@) CNT e (b) GnP nos compositos.

1400 4 (a) _ (b)

704 ]
1200 ~ /
1000

800
600

oo, /
200 /

w 50

|
Viscosidade (25°C) (P)
& 3
1 1
\

Viscosidade (25°C) (P)

04

T T T T T T
0.0 02 0.4 06 08 1.0 0,0 02 04 06 08 10
NTC (% m) GNP (% m)

Fonte: desenvolvido pela autora (2024)

Em relacdo aos nanocompositos com GnP essa diferenca de viscosidade nao foi tdo
significativa, entre o epdxi puro e a compdsito de maior concentracdo, a diferenca nao
excedeu 20 P, conforme Figura 27 (b).

Devido a pouca interferéncia do GnP nas propriedades avaliadas, a escolha da
concentracdo para avaliacdo dos compositos hibridos foi determinada pelos valores obtidos
nos compdsitos com CNT. Com isso, optou-se pela concentracdo de 0,1% m, que obteve
resultados satisfatorios nas propriedades anteriormente avaliadas e uma viscosidade de 261 P

no composito EP/CNT.

4.3 MICROESTRUTURA DOS COMPOSITOS BINARIOS

Os compdsitos binarios EP/GR e EP/NTC e ternarios EP/GR/NTC foram avaliados
por meio da microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) e de varredura (MEV) com o
intuito de avaliar a distribui¢do e dispersdo das nanoparticulas na matriz. A Figura 28 e 29
apresentam as microscopias de MET e MEV, respectivamente.

Nas imagens de MEV do composito EP/GnP (Figura 28a) pode ser verificado uma
distancia significativa entre as nanoparticulas, bem como a presenga de pontos de

aglomeracédo da carga na matriz, o que se confirma nas imagens de MET (Figura 29a) onde
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fica evidente que as nanoplaquetas ndo estdo esfoliadas, visto que a parte central da
nanoparticula possui coloragdo mais escura indicando um empilhamento das folhas de grafeno
enquanto vai clareando quando se distancia do centro para as bordas, além de que é possivel
observar uma dobradura da folha do grafeno. A ma esfoliacdo e dispersdo do GnP visto nas
microscopias corroboram com os baixos valores de condutividade elétrica encontrado nestes
compdsitos.

Em contrapartida, ao avaliar as imagens de MEV dos compositos com nanotubos
(Figura 28b), ndo é possivel observar a dispersdo do NTC. Porém através das imagens de
MET (Figura 29b), pode-se verificar uma boa disperséo e distribuicdo desta nanoparticula na
matriz, evidenciada pela auséncia de aglomerados de carga, justificando o baixo valor de
limiar de percolacdo encontrado nestes materiais. Outro ponto observado no MET foi a
presenca de particulas/fragmentos de materiais em torno dos nanotubos, os quais podem estar

relacionados com a funcionalizagdo do CNT.

Figura 28. Microscopia Eletrénica de Varredura em 5000x e 10000x dos compositos (a)
EP/GnP-0,1 e (b) EP/CNT-0,1.
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Figura 29. Microscopia Eletronica de Transmissao das amostras (a) EP/GnP-0,1 e (b)
EP/CNT-0,1

Fonte: desenvolvido pela autora (2024)

4.4 COMPOSITOS HIBRIDOS EP/GNP/CNT

Como descrito na metodologia, foram preparados compositos hibridos de GnP e CNT
com o intuito de melhorar as propriedades de condutividade elétrica e blindagem
eletromagnética, ao mesmo tempo com viscosidade adequada para facilitar e viabilizar a
producéo dos corpos de prova e posterior avaliacdo.
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Com base nos resultados obtidos dos compositos binérios nas propriedades avaliadas,
decidiu-se por utilizar uma composi¢do de 0,1% m por atingir resultados de blindagem com
aplicacdo comercial (acima de -20dB), para os compoésitos EP/CNT, com viscosidade
adequada para manipulacdo. Na concentracdo total de 0,1% m foram avaliadas cinco
variacBes de fracdo entre as nanoparticulas GNP:CNT (0:100, 75:25, 50:50, 25:75, 100:0).
Conforme literatura citada na Secdo 2.3.3, a sinergia de nanoparticulas com diferentes

morfologias pode auxiliar no ganho de propriedades com menor concentracdo de carga.

4.5 PROPRIEDADES ELETRICAS E DE BLINDAGEM ELETROMAGNETICA DOS
COMPOSITOS EP/GNP/CNT

A condutividade elétrica foi avaliada para cada composic¢do dos compositos hibridos e
comparada aos compdsitos contendo apenas uma das nanoparticulas, os resultados estdo
apresentados na Figura 30. Ao avaliar os compositos hibridos em relagdo ao binario EP/GnP,
pode-se notar duas diferencas principais: comportamento percolante e o aumento na
condutividade total do compa@sito.

As amostras de compositos hibridos mostram propriedades bem diferentes dos
compdésitos EP/GnP. O material EP/GnP-0,1 ndo atinge percolacdo enquanto EP/HIB-75:25
percolou com 0,075% m de GnP. A condutividade deste hibrido foi de 1,48x10°S.cm™, cerca
de 8 ordens de grandeza superior ao compdsito com somente GnP nesta concentracdo
(1,36x10%3 S.cm™). Essa avaliacdo também pode ser feita na concentracdo de 0,05% m, o
compdsito nesta concentracdo de GnP apresentou condutividade elétrica de 1,37x10* S.cm™,
enquanto no hibrido EP/HIB-50:50, combinado com CNT nessa mesma quantidade
proporcionaram um aumento em 8 ordens de grandeza nesta propriedade, atingindo um valor
de 4,55x10° S.cm™. Com isso, destaca-se que os materiais hibridos possuem propriedades
elétricas superiores a matriz e ao composito binario EP/GnP e que a adicdo de CNT na
composigdo eleva os valores desta propriedade. Com os valores de condutividade elétrica
obtidos nos compositos hibridos, 0s mesmos podem ser caracterizados como materiais

semicondutores conforme Kaur et al. (2015) e Rahman et al. (2019).
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Figura 30. Comparagdo na propriedade de condutividade elétrica dos compositos EP/GNP,
EP/CNT e EP/HIB em diferentes fracbes de cargas

[ ' '
o (oo} (o2}
1 1 1

log Condutividade Elétrica (S/cm)
<
1

-14 T T T T T T T T
100:0 75:25 50:50 25:75 0:100

GnP:CNT (0,1% m)
Fonte: desenvolvido pela autora (2024)

Por outro lado, se comparar os compdsitos hibridos em relacdo aos binarios de CNT
na concentracdo de 0,1% m, ndo é possivel verificar uma melhora na propriedade elétrica,
sendo que os valores encontrados nos hibridos sdo muito proximos ao do compdsito contendo
somente CNT. No entanto, ao comparar a condutividade elétrica do compdésito com 0,05% m
de CNT em relacdo ao hibrido que possui a mesma concentracdo desta nanoparticula,
EP/HIB-50:50 (0,05% m CNT: 0,05% M GnP), verifica-se um aumento nesta propriedade,
somente CNT atingiu um valor de 6,03x10° S.cm™ enquanto o hibrido elevou para 4,55x107
S.cm™.

Na situacdo anterior, pode-se dizer que o GnP auxiliou nesse ganho de condutividade,
porém se levar em consideracdo a concentracdo total de nanoparticula no compésito, essa
avaliacdo ndo é totalmente valida para indicar sinergia. Dessa forma, é possivel concluir que a
condutividade elétrica aumenta com o aumento da fracdo de CNT no composito, ou seja, esta
propriedade € uma funcdo da fracdo de nanotubos na amostra, visto que 0s nanocompadsitos
hibridos exibem condutividade elétrica semelhante & do material EP/CNT na concentracdo
avaliada (0,1% m), enquanto que a fracdo massica do GnP ndo contribuiu para elevar estes
valores. A condutividade elétrica maxima alcancada pelos compdsitos hibridos foi de
7,27x10° S.cm™ na amostra EP/HIB-25:75, essa pequena variacdo em relagdo a amostra
EP/CNT-0,1 (4,79x10° S.cm™) ndo ¢é significativa para indicar que ocorreu sinergia entre as
cargas, Vvisto que ndo observou-se melhora na propriedade de blindagem eletromagnética no

composito hibrido em relacdo ao puro, conforme demonstrado na Figura 31.



76

Resultados semelhantes foram obtidos por Schmitz (2018), em um sistema
ABS/CNT/CB, a autora observou um aumento na condutividade elétrica com o aumento da
quantidade de CNT em relacdo ao CB e evidenciou que a incorporacdo de CB ndo afetou nas
propriedades destes compdsitos em relacdo aos binarios, ou seja, ndo apontou efeito sinérgico
para 0s compasitos com cargas hibridas.

De acordo com o apresentado na Figura 31, entre os compdsitos hibridos o que obteve
melhor desempenho foi a amostra EP/HIB-75:25 com um valor de SE de -16,42 dB (97,78%
de atenuacdo), sendo um resultado 451% superior em relacdo a amostra EP/GNP-0,1 (-2,98
dB), porém ainda abaixo do requisito minimo. Como mencionado anteriormente, para
aplicacBes comerciais 0 minimo requerido de EMI SE é de -20 dB, o que representa 99% de

atenuacdo das ondas incidentes (Rahaman; Khastgir; Kanakhir, 2019; Sankaran et al., 2018).

Figura 31. Variagdo do valor de EMI SE conforme concentragdo de carga e faixa de
frequéncia para os compositos EP/GNP/CNT
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Os outros compositos hibridos EP/HIB-50:50 e EP/HIB-25:75, apresentaram EMI SE
foi de -14,19 dB (96,15% de atenuacéo) e -10,66 dB (87,81% de atenuacéo), respectivamente.
Por fim, dentre as amostras avaliadas, o composito EP/CNT-0,1 se destacou nessa
propriedade, com um EMI SE de -23,62 Db (99,55% de atenuacao).

No geral, os compositos hibridos apresentaram valores muito superiores ao epdxi puro
e ao composito EP/GnP, ainda que ndo obtivessem um valor de SE superior a -20 dB,

indicando que a adigdo de CNT no nanocompositos influenciou positivamente nos resultados.
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Destaca-se ainda que, mesmo com valores de condutividade muito similares ao encontrado
em EP/CNT-0,1, os materiais hibridos ndo alcancaram valor de EMI SE similar a este
composito. De acordo com Schimtz (2018), a diferenca evidenciada entre EMI SE e
condutividade elétrica dos compdsitos em funcéo da fracdo de carga indica que a eficiéncia de
blindagem néo depende unicamente da condutividade elétrica do compdsito, mas também da
quantidade, dispersdo e morfologia da carga incorporada. A mé& dispersdo, bem como os
aglomerados de GnP, vistos anteriormente nas imagens de MET, reduzem o efeito de
blindagem mesmo quando atingem um valor de condutividade elétrica adequado para
utilizacéo.

Outro ponto de destaque é a influéncia da fracdo de CNT nas propriedades tanto de
condutividade, quanto de blindagem eletromagnética. Em ambas avaliacdes, verifica-se que
hd um aumento nos valores conforme aumenta-se a fracdo massica de CNT na amostra,
enquanto a adi¢do do GnP no nanocompositos ndo teve influéncia nestas propriedades.

Corroborando com os resultados observados nesta pesquisa, 0s autores Al-Saleh e
Saadeh (2013) no trabalho em compositos de ABS com diferentes fragdes de CNT:CF e
Kuester (2017) com SBES/GnP/CNT também observaram o mesmo comportamento: aumento
nos valores de EMI SE com o aumento de CNT, porém sem nenhum efeito sinérgico obtido
entre as cargas incorporadas. Os autores indicam a morfologia do CNT como fator principal
para auxiliar na melhora da propriedade elétrica dos compdsitos.

Assim como nos compdsitos binarios, o mecanismo de atenuacdo principal nos
compositos hibridos foi o de absorcdo, conforme demonstrado na Figura 32. Como ja
mencionado, em compdsitos poliméricos condutores, esse mecanismo é predominante pois,
diferente dos metais, a onda eletromagnética interage com as particulas condutoras presentes

no interior da matriz polimérica e ndo na superficie.
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Figura 32. Contribui¢do dos mecanismos de blindagem no valor de EMI SE dos compdsitos
EP/GNP/CNT em diferentes fracbes de CNT e GNP
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A Figura 33 apresenta os dados de permissividade real e imaginéria das amostras

EP/HIB, como pode ser observado, tanto o € quanto o €” aumentaram conforme a quantidade

de CNT no composito hibrido aumentou, o que corrobora com os resultados obtidos em

condutividade elétrica e blindagem. De acordo com Silva et al. (2023), o ¢ indica o

armazenamento de carga e seu aumento € atribuido ao aumento de cargas localizadas e de

baixo movimento, bem como polarizacao interfacial devido as diferencas nas condutividades

dos componentes. Enquanto o aumento do &” pode ser associado ao aumento do portador de

carga livre e a formacéo de vias condutoras no interior da matriz, visto que este parametro se

refere a dissipacdo de energia.

Figura 33. Permissividade real e imaginaria dos compdsitos hibridos GNP:CNT
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A Tabela 10 resume os valores de EMI SE, atenuagdo em (%), eficiéncia por
mecanismos de reflexdo e absorcdo e condutividade elétrica dos nanocompositos hibridos em
diferentes proporcdes de cada carga condutora. Alguns pontos de destaque para esta avaliagdo
sdo que a condutividade elétrica e a blindagem séo influenciadas principalmente pela presenca
de CNT na amostra; em todas as amostras avaliadas 0 mecanismo de absor¢do predominou,
como ja esperado para compdsitos poliméricos e, que mesmo apds a condutividade elétrica
estabilizar, o EMI SE continuou a aumentar com o aumento da concentracdo de CNT. Kuester
(2017) obteve resultados similares em seus compdsitos com SEBS e atribuiu esse maior EMI
SE em maiores quantidades de CNT a formacdo de uma rede de empacotamento mais fechado
de CNT dentro da matriz.

Tabela 10. Mecanismos de blindagem eletromagnética e condutividade elétrica dos
nanocompositos EP/CNT/GNP

Amostra Atenuacao SE SEa  SEr Condutividade
(CNT:GNP, 0,1% m) (%) (-dB) (-dB) (-dB) elétrica (S.cm®)
EPOXI 39,73 222 133 0,89 1,0844x10
EP/GNP 48,98 298 241 057 1,3677x10%3
EP/HIB - 25:75 87,81 10,66 9,40 1,26 1,4893x10°%
EP/HIB - 50:50 96,15 14,19 1229 1,90 4,5595x10°%
EP/HIB - 75:25 97,78 16,42 14,70 1,72 7,2709x107%°
EP/CNT 99,55 23,62 18,77 485 4,7892x10°%

Fonte: desenvolvido pela autora (2024)

4.6 COMPORTAMENTO TERMICO DOS COMPOSITOS HIBRIDOS EP/GNP/CNT

O comportamento térmico de compositos poliméricos condutores de eletricidade é
uma propriedade interessante de ser avaliada, pois a incorporacdo de nanoparticulas pode
interferir nessa propriedade do material. Nesta pesquisa, investigou-se a influéncia da adicéo
de CNT e GNP na estabilidade térmica e temperatura de transi¢do vitrea dos nanocompaositos.

Por meio da analise termogravimétrica em atmosfera inerte, foi possivel avaliar a
estabilidade térmica dos compositos hibridos. As curvas estdo apresentadas na Figura 34 e
Tabela 10 traz o resumo dos dados obtidos nessa andlise. Para comparacdo, o inicio da
degradacéo foi definido como sendo a temperatura na qual o polimero perdeu 5% de massa e
0 pico de degradacdo como sendo a temperatura do pico da primeira derivativa (DTg). Como
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pode ser observado, as curvas de perda de massa sd0 muito similares entre as amostras
avaliadas, sendo em torno de 360-380°C a temperatura de pico de degradagdo dos materiais.

Figura 34. Curvas de TG para a matriz epoxi e os compositos (CNT:GNP, 0,1% m)
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Observando a Figura 34, de maneira geral, percebe-se que a adicdo de nanoparticulas
melhora o desempenho no quesito estabilidade térmica do material em relacdo ao epdxi puro,
exceto pelo composito EP/GnP. A incorporacdo de CNT ou das cargas hibridas obtiveram
resultados satisfatorios nesta propriedade.

Com 0,1% m de GnP incorporado, a estabilidade térmica do material foi afetada
negativamente, o inicio da perda de massa sendo acelerado em 5°C e o pico de degradacéo se
deslocando diminuindo em 2°C, passando de 363°C (epdxi) para 361°C na amostra EP/GnP-
0,1. Ja quando avaliado os compositos hibridos contendo CNT na composi¢do, percebe-se
uma leve melhora na estabilidade térmica dos compdsitos, sendo superiores aos valores
encontrados do epdxi puro, bem como ao composito EP/GnP-0,1. No entanto, ao comparar
com a amostra contendo apenas CNT, os materiais com cargas hibridas obtiveram resultados
consideravelmente inferiores, visto que compoésito EP/CNT-0,1 elevou a temperatura de pico
de degradacéo de 363 °C para 383 °C e retardou o inicio da degradacdo em 19 °C.

Ainda, conforme indicado na Tabela 11, o residual das amostras avaliadas ficou em
torno de 21%, indicando que na temperatura de 600°C o polimero ndo foi totalmente

degradado.
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Tabela 11. Estabilidade térmica dos nanocomp0sitos via anlise termogravimétrica

Amostra Temperatura em 5% de
dTG (°C) Residual (%0)
(CNT:GNP, 0,1% m) perda de massa
EPOXI 327,41 363,53 23,81
EP/GNP 323,98 361,60 21,39
EP/HIB - 25:75 329,34 368,18 18,66
EP/HIB - 50:50 325,13 365,33 20,48
EP/HIB - 75:25 327,82 361,84 23,28
EP/CNT 346,23 383,35 22,39

Fonte: desenvolvido pela autora (2024)

A temperatura de transicdo vitrea dos nanocompositos e do polimero puro foi avaliada
por meio da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e as curvas do segundo aquecimento
estdo apresentadas na Figura 35. A epdxi apresenta uma Tg de 116,76°C. Conforme
apresentado na Tabela 12, a incorporagdo do GnP na matriz atua como plastificante reduzindo
a Tg do polimero para 114,92°C, pois se posiciona entre as moléculas afastando-as,
diminuindo esse valor em 2°C com a incorporacao dessa nanoparticula. No sentido contrario,
a incorporagdo do CNT faz com que ocorra um leve deslocamento para valores mais altos
(EP/CNT-0,1 = 127,96°C) nessa propriedade, todas as amostras contendo CNT apresentaram
aumento na temperatura de transicao vitrea, que pode ser observado na progressao dos valores
de Tg dos compositos hibridos conforme aumenta-se a fracdo de CNT na composicao.

Avaliando os valores das amostras hibridas, todas apresentaram um valor de Tg
superior ao do compoésito EP/GnP-0,1, enquanto ficam inferiores ou similares a amostra
contendo apenas CNT. A amostra com uma fracdo de 75:25é a que apresenta um maior
incremento em Tg (126°C, aumento de 10°C em relacdo ao epdxi) do que as demais amostras
hibridas avaliadas. EP/HIB-25:75 e EP/HIB-50:50, apresentaram valores intermediarios entre
0 epoxi puro e a amostra EP/CNT-0,1, ficando com valores de 119,44 e 122,22°C,
respectivamente.

Silva et al. (2023) e Bagotia et al. (2018) obtiveram resultados semelhantes em suas
pesquisas com cargas carbonaceas, e atribuiram esse aumento na Tg a diminuicdo da
mobilidade da cadeia do polimero como consequéncia da interacdo entre carga-matriz,
portanto, mais energia € necessaria para permitir a primeira transi¢do térmica que resulta na

mudanga de Tg para um valor mais alto.
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Figura 35. Curvas de DSC do segundo aquecimento
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Tabela 12. Temperatura de transicao vitrea dos compdsitos EP/CNT, EP/GNP e EP/HIB

Amostra
(CNT:GNP, 0,1% m) To(C)
EPOXI 116,76
EP/GNP -0,1 114,92
EP/HIB — 25:75 119,44
EP/HIB —50:50 122,22
EP/HIB — 75:25 126,76
EP/CNT -0,1 127,93

Fonte: desenvolvido pela autora (2024)

47 PROPRIEDADES TERMOMECANICAS DOS COMPOSITOS HIBRIDOS
EP/GNP/CNT

O moddulo de armazenamento, E’, em funcdo da temperatura do epoxi puro e dos
compositos produzidos estdo apresentados na Figura 36. Para todas as amostras 0 modulo de
armazenamento diminuiu com o aumento da temperatura e convergiu para uma faixa estreita
em alta temperatura. Conforme Kumar (2010), a reducdo de E’ com o aumento da
temperatura ocorre devido ao amolecimento da matriz e ao inicio de um processo de

relaxamento, que esta relacionado com a temperatura de transicao vitrea do material.
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Avaliando-se os dados obtidos com essa analise, verifica-se uma tendéncia geral de
aumento do médulo de armazenamento com o aumento da fracdo de carga no material. Para o
composito contendo 0,1% m de GnP, uma melhora pouco significativa foi observada no valor
de E’ (293,41 MPa), enquanto a incorporagdo de 0,1% m de CNT (EP/CNT-0,1- 383,97 MPa)
exibiu uma melhora em cerca de 32% em relagdo ao epdxi puro (289,52 MPa) na temperatura
de 25°C. Aumento esse observado também por Schmitz (2018) ao adicionar cargas
carbonaceas em matriz ABS, conforme a autora, a incorporacdo de cargas restringe a
movimentacdo das cadeias do polimero, elevando a rigidez do composito e,
consequentemente, 0 médulo de armazenamento.

Em relacdo aos compdsitos hibridos o que se observa é uma elevacdo deste valor
conforme aumenta-se a fracdo de nanotubos de carbono na composicdo, sendo superiores ao
epoxi puro (289,52 MPa) e a amostra EP/GnP-0,1, apresentando valores de 292,60 MPa,
301,37 MPa e 329,95 MPa nos compositos de composicdo CNT:GNP de 25:75, 50:50 e
75:25, respectivamente.

Figura 36. Variacdo do modulo de armazenamento (E') em funcdo da temperatura para os
nanocompositos, submetidos ao ensaio de DMA a uma frequéncia de 1 Hz.
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A queda apresentada pela curva de E’ em fungdo da temperatura estdo relacionadas
com as transi¢cbes vitreas dos compositos avaliadas. Estas transices sdo melhores
representadas pela curva de tangente de perda (tan ) em fungdo da temperatura (Figura 37) e
dados apresentados na Tabela 13.
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As curvas de tan 6 apresentam as temperaturas de transi¢ao vitrea dos nanocompositos
avaliadas via DMA. Ao avaliar os compdsitos com composicao hibrida de cargas, observa-se
que todos apresentaram um valor de Tg superior a amostra contendo apenas GnP e ao epoOxi
puro e levemente inferiores a amostra com CNT puro na composi¢do. O aumento no valor de
Tg esté atribuido & maior rigidez no material com a adi¢do das cargas carbonéceas. Resultados
semelhantes ao encontrado na analise desta propriedade via DSC. O nanocompdsito EP/CNT-
0,1 apresentou maior Tg de 131°C, com um aumento de em torno de 6°C em relacdo ao
padrdo (125,8°C).

Figura 37. Tangente de perda (tan &) em fungdo da temperatura dos nanocompositos
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Tabela 13. Modulo de armazenamento e tangente de perda dos compositos EP/CNT/GnP

Amostra Mddulo de armazenamento -  Tangente de perda - tan
(CNT:GNP, 0,1% m) E’ (MPa) 3 (°C)
EPOXI 289,52 125,80
EP/GNP 293,41 125,10
EP/HIB - 25:75 292,60 126,90
EP/HIB —-50:50 301,37 128,60
EP/HIB - 75:25 329,95 129,30
EP/CNT 383,97 131,01

Fonte: desenvolvido pela autora (2024).
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4.8 MICROESTRUTURA DOS COMPOSITOS HIBRIDOS

Assim como nos compositos binarios, os compositos hibridos EP/GR/NTC também
foram avaliados por meio da microscopia eletronica de transmissdo (MET) e de varredura
(MEV) com o intuito de avaliar a distribuicdo e interagdo entre essas nanoparticulas na matriz.
A Figura 38 apresentam as microscopias de (a) MEV e (b) MEV, respectivamente.

As imagens obtidas por microscopia dos compositos hibridos, apesar de pouco
conclusivas, ainda assim € possivel verificar a presenca de aglomerados tanto na microscopia
por varredura quanto de transmissao, indicando que ndo houve uma boa homogeneizacao da
mistura das cargas, o que possivelmente impediu que houvesse um efeito sinérgico entre GnP
e CNT.

Figura 38. Microscopia Eletronica de Varredura (a) e Transmisséo (b) das amostras do
composito hibrido EP/HIB-50:50 (0,1% m).
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Fon'té:' desenvolvido pela atora (2024).
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No geral, observa-se que a incorporagdo de nanoparticulas na matriz polimérica
melhoras as propriedades em relacdo ao polimero puro e que o0 CNT tem maior influéncia no
ganho de destas quando comparado ao GnP. Nesse sentido, observa-se melhores resultados
nas propriedades elétricas, térmicas, mecénicas e eletromagnéticas nos compoésitos EP/CNT
para uma mesma fracdo de carga condutora em relacdo aos compositos de EP/GnP. Assim
como, se observou uma forte dependéncia da fracdo de CNT nas propriedades dos compdsitos
com cargas hibridas, os quais também apresentaram resultados satisfatérios em relagdo ao

epoOxi e ao composito EP/GnP.



87

5 CONCLUSAO

No presente trabalho foi demonstrado a eficacia da adicdo de nanoparticulas
condutoras (CNT e GnP) na fabricacdo de compositos poliméricos eletricamente condutores a
partir de resina epdxi, possibilitando seu uso como atenuadores de blindagem
eletromagnética.

Inicialmente avaliou-se a influéncia da incorporacdo dos CNTs e do GnP nas
propriedades elétricas, reoldgicas e blindagem eletromagnética dos compdsitos. A partir dos
resultados obtidos conclui-se que conforme eleva-se a quantidade de nanoparticula na
composicdo, ha um aumento na condutividade elétrica e eficiéncia de blindagem
eletromagnética dos compdsitos. Observou-se tambem que os compoésitos contendo CNTs
apresentaram resultados superiores quando comparado com 0s compdsitos com GnP
(EP/GnP) nestas propriedades. Enquanto o limiar de percolagdo dos materiais EP/CNT foi de
0,045%, para EP/GnP este valor ndo pode ser calculado, visto que os materiais permaneceram
na condicdo de isolantes. Este resulta reflete como a diferenca de morfologia das
nanoparticulas influencia nas propriedades dos nanocompdsitos, enquanto os CNTs possuem
estruturas tubulares com alta razdo de aspecto que favorecem na conducdo de eletricidade, a
estrutura lamelar do GnP tende a empilhar, dificultando sua esfoliacdo e disperséo e,
consequentemente, dificultando a transferéncia de propriedades para a matriz polimérica. A
ma dispersdo e formacdo de aglomerados do GnP observados nas imagens de microscopia
corroboram com estes resultados obtidos.

O compdsito EP/CNT-1,0 foi o que apresentou melhor desempenho, alcancando uma
condutividade de 1,67x10* S.cm™ e EMI-SE de -32,38 dB, representando uma atenuagdo de
99,9% das ondas eletromagnéticas, valor bem superior ao requisito minimo para aplicacéo
comercial. A eficiéncia do CNT no efeito de blindagem estd vinculada aos valores de
condutividade elétrica mais elevados, decorrentes da alta razdo de aspecto desta
nanoparticula. Em todas as amostras avaliadas, observa-se que o valor de blindagem
eletromagnética é proporcional ao valor de condutividade elétrica obtido nos materiais, e que
0 mecanismo de blindagem predominante € o de absorcao.

Em relacdo as propriedades reoldgicas, nos compositos com GnP ndo se notou uma
influéncia tdo significativa da nanoparticula na viscosidade dos compositos, sendo que o
composito com maior concentragdo de GnP ficou com aproximadamente 20 Poise acima da
viscosidade da resina epoxi. Enquanto que nos compositos EP/CNT a viscosidade elevou-se

significativamente conforme aumentava-se a quantidade de CNT incorporado, dificultando a
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manipulacdo dos materiais em concentracdo acima de 0,5% m. Este aumento que esta
atribuido a elevada razéo de aspecto e area de superficie do CNT.

Quando avaliados os compositos com cargas hibridas, de maneira geral, conclui-se
que os CNTs apresentam forte influéncia nas propriedades destes compdsitos. Conforme
eleva-se a fracdo de CNT na composicdo, observa-se uma melhora em condutividade elétrica
e de blindagem eletromagnética, devido a elevada razdo de aspecto dessa nanoparticula,
indicando que os valores alcancados nos compositos EP/HIB foram basicamente dependentes
da quantidade de CNT na composicdo, com o GnP apresentando pouca ou nenhuma
influéncia nas propriedades.

Ao comparar os hibridos em relacdo aos puros contendo GnP, percebe-se uma
elevacdo nos valores das propriedades. Enquanto que, no sentido contrario, quando
comparado com os compdsitos EP/CNT, esses valores diminuem. Dessa forma, conclui-se
que ndo ha efeito sinérgico entre as cargas, visto que a adicdo de CNT melhora as
propriedades de EP/GnP, enquanto a incorporagdo de GnP prejudica o desempenho dos
compositos EP/CNT.

Em relacdo as propriedades térmicas e mecanicas, esse mesmo comportamento é
observado. A Tg avaliada tanto por DSC quanto pela tan 6 via DMA, demonstraram que a
adicdo de CNT auxiliou para a elevacdo da temperatura de transicdo vitrea dos compdsitos
quando comparados ao epoxi, bem como no médulo de armazenamento. O material EP/CNT-
0,1 foi o que apresentou melhores propriedades, atingindo uma Tg via DSC de 127°C, em
torno de 10% acima da Tg do epdxi (116°C) e um E’ de 383 Mpa, elevando esta propriedade
em aproximadamente 32% acima do polimero puro (289 Mpa).

Essa forte influéncia da concentracdo de CNT na composi¢cdo também foi percebida na
estabilidade térmica dos compdsitos avaliados. O inicio da degradagdo do EP/CNT-0,1
ocorreu em 346 °C enquanto no epoxi a perda de massa comeca em 327 °C e no composito
EP/GnP em 323 °C. Enquanto o CNT retarda em 19 °C o inicio da degradacéo, o GnP acelera
em 5 °C. Ja o pico de degradacéo, indicado pela dTG, demonstra novamente que a adi¢édo do
CNT melhora essa propriedade, elevando em 20°C essa temperatura em relacdo ao epoxi. Os
hibridos apresentaram valores intermediarios entre os resultados obtidos pelos compésitos
EP/GnP e EP/CNT, tanto para as propriedades térmicas quanto mecéanicas, elevando os
valores conforme aumenta-se a concentragdo de CNT na composi¢do. O compdsito EP/HIB-
75:25 foi o0 que obteve melhor desempenho, demonstrando que a adicdo de cargas hibridas
aprimora as propriedades da resina epOxi nas propriedades avaliadas, além de facilitar o
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processamento quando comparado aos compositos binarios contendo apenas nanotubos de
carbono.

O comportamento desses materiais demonstra a eficacia do nanotubo de carbono como
um meio de melhorar as propriedades elétricas, eletromagnéticas, térmicas e mecanicas de
compositos poliméricos. Com base nos resultados obtidos, verifica-se que é possivel a
utilizacdo dos compositos EP/CNT com concentrag¢fes acima de 0,1% m como atenuadores de
ondas eletromagnéticas, devido aos valores de EMI SE acima de -20 dB, que atendem o

requisito minimo necessario para aplicacdo comercial.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a viabilidade de utilizar aditivos dispersantes durante a sonicacdo para
melhorar a disperséo e esfoliacdo do grafeno;

e Avaliar maiores concentracbes de GnP nos compositos e sua influéncia nas
propriedades elétricas e de blindagem eletromagnética;

e Avaliar maiores tempos de sonicacao para concentra¢es mais elevadas de grafeno;

e Avaliar a possibilidade de utilizacdo de diluentes reativos para reduzir a viscosidade
dos compdsitos com CNT, possibilitando o uso de concentracbes maiores desta

nanoparticula.
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APENDICE A — EMI-SE dos compo6sitos EP/CNT na banda Ku
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APENDICE B - EMI-SE dos compésitos EP/GnP na banda Ku

EMI-SE (-dB)

45-
4,0—-
3,5
3,0—-
25
2,0—-
1,5—-
10

0,5

SEr

SEa

3,98

] 3.68

3,85

0,0

3,70

4,10

4,24

4,50

4,33

0.000 0.001

0.005

0.010
Grafeno (% m)

0.050

0.100

0.500

1.000

101



102

APENDICE C - Média EMI-SE dos compositos hibridos na banda Ku
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APENDICE D - Permissividade real e imaginaria dos compdsitos EP/CNT da banda Ku
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APENDICE E — Permissividade real e imaginaria dos compésitos EP/GnP na banda Ku
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