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RESUMO

Misturas poliméricas condutoras de eletricidade, a base de
polipropileno (PP) aditivado com negro de carbono condutor (NC),
negro de carbono modificado com polipirrol (PPy.NC), ou polipirrrol
(PPy), foram preparadas por mistura mecanica em um reémetro de
torque e caracterizadas. Caracterizacbes dos materiais foram feitas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), analises térmicas
(termogravimetrica (TG); calorimetria diferencial de varredura (DSC)),
propriedades termodinamicas (DMA), medidas de condutividade
elétrica pelo método padrdo quatro pontas e método do eletrémetro. Foi
analisada a utilizacdo dessas misturas como materiais capazes de blindar
a radiacdo eletromagnética na faixa de frequéncia da banda X de
microondas (8,2 a 12,4 GHz) através do uso de um guia de ondas
retangular e um analisador de rede. Os aditivos influenciaram na
estabilidade térmica, nos valores de condutividade e nos limiares de
percolagdo das misturas preparadas. Os resultados mostram que as
misturas atingem valores de condutividade elétrica proximos aos dos
aditivos condutores, exceto as misturas preparadas com PP e PPy. Os
compdsitos obtidos com a adicdo de NC e PPy.NC apresentam menor
limiar de percolagdo, (3,2 e 3 % em massa, respectivamente) quando
comparados com as misturas preparadas com PPy (acima de 15% em
massa). Em geral, as propriedades dielétricas e a eficiéncia de
blindagem (EB) aumentaram com o0 aumento da concentragdo do aditivo
condutor para a maioria das misturas. Entre os aditivos utilizados, o NC
apresentou melhores resultados de EB, atingindo valores de - 27 dB, os
quais viabilizam o uso como material atenuador de radiacdo
eletromagnética.

Palavras-chave: Misturas poliméricas condutoras, polimeros
intrinsecamente condutores, limiar de percolacdo, negro de carbono,
polipirrol,  polipropileno, materiais atenuadores de radiacdo
eletromagnética e eficiéncia de blindagem.






ABSTRACT

Electrically conducting polymer mixtures based on polypropylene
(PP) and carbon black (CB), carbon black composite with polypyrrole
(PPy.CB) and polypyrrole (PPy) fillers, were prepared by melt mixing
process in a torque rheometer Brabender. The composites were
characterized by scanning electron microscopy (SEM) and dynamic
mechanical analysis (DMA). The electrical conductive measurements
were performed by both four-point and two-point probe methods. The
electromagnetic properties in the microwave frequency range (8.2-12.4
GHz) were analyzed by using a rectangular waveguide and a network
analyzer. The thermal stability, electrical conductivity and percolation
thresholds were influenced by the fillers. The results show that all
composites reached electrical conductivity values close to the
conductive fillers, except the PP/PPy blends. The composites prepared
with NC and PPy.NC have shown lower percolation thresholds (3,2 e 3
wt. % , respectively) than PPy blends (percolation thresholds higher
than 15 wt. %). In general, for all composites and blends, the dielectric
properties and shielding effectiveness (SE) increased with conductive
component loading and decreased with frequency. The composite
containing 15 wt% CB exhibits higher SE value ( -27 dB) , this result
indicates that this composite can be used as effective electromagnetic
interference shielding materials.

Keywords: Electrical conducting polymer composites,
intrinsically conducting polymers, and percolation thresholds, carbon
black, polypyrrole, polypropylene, electromagnetic interference
shielding, shielding effectiveness
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1 INTRODUCAO

Em decorréncia dos avancos tecnoldgicos ha a necessidade do
desenvolvimento de materiais que atendam adequadamente as
propriedades exigidas para cada aplicacdo, que sejam facil de processar
e gque tenham um baixo custo. Nesse contexto, os compdsitos e blendas
poliméricas vém ganhando espaco para serem utilizados em diversas
aplicacBes devido a possibilidade de ajustar as propriedades de um
determinado polimero com a incorporagdo de materiais metalicos,
cerdmicos e/ou outros polimeros de acordo com as condicfes de uso.

Na éarea de eletrbnica, telecomunicacbes, telefonia celular,
antenas de transmissdo, entre outros, existe um grande interesse em
desenvolver materiais com densidades menores do que materiais
metalicos, baixo custo e capazes de absorver radiacdo eletromagnética
para atenuar/evitar interferéncias eletromagnéticas que venham a causar
defeitos em equipamentos usados nas areas médica e radares de controle
de trafego aéreo. Para atender essa demanda, misturas fisicas
constituidas por uma matriz de um polimero isolante, em maior fracdo
massica, e uma fase dispersa formada por aditivos metalicos, ceramicos
e/ou polimeros intrinsecamente condutores, tem sido intensamente
pesquisadas por associar as propriedades mecanicas e processabilidade
dos polimeros isolantes com as propriedades elétricas e magnéticas do
aditivo condutor.

Os aditivos condutores de eletricidade comumente utilizados na
preparacdo de misturas poliméricas para aplicacdes de blindagem
eletromagnética sdo: os metais (cobre, niquel, aluminio, ferrita), grafite
(PANWAR e MEHRA, 2008), negro de carbono (RAHAMA e
KHASTGIR, 2011), nanotubos de carbono (RAMOA, 2011) e
polimeros intrinsecamente condutores, como polipirrol (PPy)(WANG e
JING, 2005), polianilina(MATHEW, KALAPPURA, et al., 2010), etc.

Os metais e as ferritas ainda sdo largamente utilizados como
materiais atenuadores de radiacdo eletromagnética devido a elevada
condutividade e constantes dielétricas, as quais contribuem para alta
eficiéncia de blindagem. No entanto, estes materiais tem se tornado um
problema com a miniaturizagdo dos aparelhos, principalmente devido a
baixa resisténcia & corrosdo e maior densidade quando comparados aos
polimeros. Para suprir essas dificuldades estudos relacionados a
incorporacdo de aditivos condutores, tais como: polimeros
intrinsecamente condutores, fibras de carbono, nanotubos de carbono e
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negro de carbono em matrizes poliméricas tém sido feitos. Alguns
trabalhos reportados na literatura demonstraram que estes materiais tem
um excelente potencial para utilizacdo em blindagem eletromagnética
(CHUNG, 2000), (GIBSON, 2010). (WANG, LI e YANG, 2001)

Dentro deste contexto, este trabalho visa a obtencdo de misturas
fisicas de um polimero de uso geral, o polipropileno (PP), amplamente
utilizado em aplicagbes na area da eletrdnica e ou telecomunicagoes,
com diferentes tipos e concentracfes de aditivos condutores a partir da
mistura mecanica em um redmetro de torque. Sera também investigado
0 efeito da concentracdo dos aditivos condutores na condutividade
elétrica, morfologia, propriedades dindmico-mecénicas e eficiéncia de
blindagem eletromagnética.

1.1  OBJETIVOS

1.1.1  Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é obter e caracterizar misturas fisicas de
polipropileno (PP) com diferentes concentra¢@es de aditivos condutores,
tais como: negro de carbono condutor (NC), polipirrol (PPy) e negro de
carbono modificado com polipirrol (PPy.NC) através de mistura
mecanica em um redmetro de torque.

1.1.2  Objetivos especificos

Investigar o efeito da concentracdo e tipo de aditivo incorporado
na matriz de polipropileno na condutividade elétrica, limiar de
percolacdo, propriedades viscoelasticas e microestrutura das misturas
condutoras de eletricidade.

Avaliar a viabilidade de utilizacdo dos compdsitos de PP/NC, PP/
PPy.NC e da blenda de PP/PPy para blindagem eletromagnética.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  MISTURAS POLIMERICAS - BLENDAS E COMPOSITOS -
CONDUTORAS DE ELETRICIDADE

Compdsitos sdo definidos como uma mistura fisica de dois ou
mais materiais, imisciveis entre si, combinados para formar um novo
material com propriedades diferentes dos componentes puros, podendo
ser obtidos por combinagdes entre metais, ceramicas ou polimeros. Estes
materiais sdo constituidos por duas ou mais fases as quais sao separadas
por uma interface distinta. Por outro lado, as blendas poliméricas sdo
misturas fisicas de dois ou mais polimeros com diferentes estruturas
guimicas. As blendas podem ser misciveis, quando formam uma Unica
fase, ou imisciveis quando apresentam duas ou mais fases distintas.

As blendas e compdsitos poliméricos condutores de eletricidade
sdo formados por uma matriz polimérica isolante, a fase continua em
maior quantidade, e uma segunda fase condutora dispersa na matriz.
Quando a fase dispersa é um aditivo condutor como negro de carbono,
nanotubo de carbono, niquel, grafite, etc., ttm-se um composito; quando
a fase dispersa € um polimero intrinsecamente condutor (PIC), tal como
a polianilina (PAni), polipirrol (PPy), politiofeno (PPt), entre outros;
tém-se uma blenda polimérica.

A incorporagdo de aditivos condutores de eletricidade em um
polimero isolante permite modificar a condutividade da matriz
polimérica(MAZUMDAR, 2002), (HARPER, 2000). Essa classe de
material tem aplicacdes em diversas areas, como atenuadores de
radiacdo eletromagnética (CHUNG, 2000) em componentes eletrénicos
(RYBAK, BOITEUX, et al., 2010), sensores (KONCAR, COCHRANE,
et al., 2009), (LI, THOSTENSON e CHOU, 2008), dissipadores de
cargas, adesivos condutores (NOVAK, KRUPA e CHODAK, 2002),
etc.

A obtencdo de blendas e compdsitos poliméricos condutores de
eletricidade é comumente feita através da mistura do polimero isolante
com aditivos condutores em um redmetro de torque ou extrusora. As
propriedades das blendas e compdsitos dependem de varios fatores,
como a composi¢cdo quimica e concentracdo de cada constituinte, a
interacdo interfacial entre matriz e aditivo, e a morfologia da mistura
(MOCZ0 e PUKANSZKY, 2008).

Entre estes fatores, a fracdo em volume ou em massa dos
constituintes presentes na mistura deve ser levada em consideragao, pois
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¢ somente a partir de uma concentracdo especifica do aditivo condutor
gue a mistura apresentara um aumento de sua condutividade elétrica.
Essa concentracdo critica é chamada de limiar de percolagdo e é
explicada pela teoria da percolagio (STRUMPLER e GLATZ-
REICHENBACH, 1999). Conforme exemplificado na Figura 1, para
concentragGes abaixo do limiar de percolagdo, a condutividade da
mistura € igual a condutividade da matriz polimérica (o,), da ordem de
10™° - 10" S.cm™ para os polimeros isolantes (RAM, 1997). A partir de
uma quantidade critica especifica (f,) do aditivo condutor ocorre um
aumento significativo da condutividade elétrica da mistura. Nesta
regido, conhecida como regido de percolacdo, as particulas do aditivo
condutor ficam cada vez mais préximas ou em contato, formando uma
rede tridimensional condutora na matriz polimérica, a qual é responsavel
pelo aumento substancial da condutividade elétrica do material (Figura
2) (MOCZO e PUKANSZKY, 2008), (STRUMPLER e GLATZ-
REICHENBACH, 1999), (MAMUNYA, DAVYDENKO, et al., 2002).

Regido de percolagido

>

Condutividade elétrica (S/cm) aq

O, |-------- \ o
cp Limiar de percolagdo

fo© Fragdo volumétrica da carga condutora
P

Figura 1: Variagdo da condutividade elétrica do compdsito em funcéo da % de
aditivo condutor. Adaptado de MAMUNY A, 2002.

A Figura 2 exemplifica a formacdo da rede condutora dentro da
matriz isolante. A Figura 2 a) mostra a microestrutura antes do limiar de
percolacdo, ou seja, a matriz isolante com alguns aditivos dispersos na
matriz. A Figura 2 b) apresenta a mistura apds o limiar de percolacéo,
mostrando a formagao da rede condutora com a diminuicéo da distancia
entre os aditivos condutores.



Figura 2: llustracdo da matriz polimérica isolante com os aditivos condutores
dispersos e a formag&o da rede condutora de eletricidade. a) Antes do limiar de
percolagdo. b) Depois do limiar de percolagdo (MAMUNYA, DAVYDENKO,
et al., 2002)

Existem diferentes modelos tedricos para calcular o limiar de
percolacdo  das  misturas poliméricas (BABINEC SJ.,
2000),(MAMUNYA, DAVYDENKO, et al., 2002), (HUANG, 2002).
Entre 0os modelos encontrados na literatura, os mais citados sdo o
modelo classico de percolacdo e o sistema de percolacdo dupla ou
maltipla.

A percolacdo dupla ou multipla ocorre em sistemas envolvendo
dois polimeros imisciveis entre si e um aditivo condutor. Nestes
sistemas, o aditivo condutor tende a se localizar na interface dos
polimeros ou preferencialmente em um dos polimeros (SUMITA e
SAKATA, 1992), (BABINEC SJ., 2000), (FOULGER,
1999),(RAVATI, 2010) e (LEVON, MARGOLINA e PATASHINSKY,
1993).

Os sistemas que apresentam Unica percolagdo sdo normalmente
formados por dois componentes, isto €, uma fase condutora que esta
continuamente distribuida em outra fase isolante. Para esse caso é usada
a teoria classica de percolagdo para calcular matematicamente o limiar
de percolacéo.

Segundo a teoria classica da percolacdo(LEVON, MARGOLINA
e PATASHINSKY, 1993), a condutividade elétrica (o) da mistura fisica
do aditivo condutor e polimero é relacionada com a fragdo em massa (f)
dos aditivos ou PIC, conforme descrito na Equacdo 1.



28

Equacéo 1 o=c(f=f,)"

Onde, ¢ é a condutividade do composito/blenda, ¢ é uma
constante ajustavel pra cada sistema, f ¢ a fragdo massica de aditivo, f,
é a concentracdo critica ( fracdo de massa no limiar de percolacdo), et é
um expoente critico de condutividade que relaciona o nimero médio de
contatos por particula na concentragdo critica.

Segundo literatura esse modelo matematico apresenta algumas
limitagcOes, pois ndo considera fatores importantes, como o formato do
aditivo condutor, interacdo entre polimero/aditivo e interagdo entre
aditivo/aditivo, no calculo de f, e de t. Sendo esses fatores
desconsiderados no calculo matematico, alguns trabalhos encontraram
experimentalmente valores de f, e t diferentes dos calculados
matematicamente. (DAI, XU e LI, 2007),(BABINEC S.J., 2000),
(LEVON, MARGOLINA e PATASHINSKY, 1993), (HUANG, 2002).

O limiar de percolacdo deve ser 0 menor possivel para preservar
as propriedades mecanicas do material polimérico, ndo prejudicar o
processamento e ndo aumentar o custo do material final. Esse objetivo
pode ser alcangcado através da escolha adequada dos componentes
presentes, da fabricacdo e condicbes de processamento do
compdsito(SOARES e FERREIRA, 1998).

2.1.1  Aditivos condutores de eletricidade

As propriedades finais dos compdsitos condutores de eletricidade
sdo influenciadas pelo tamanho, formato, propriedades e a érea
superficial do aditivo condutor, da dispersdo e distribuicdo das
particulas da fase dispersa, e principalmente da concentracdo e
compatibilidade entre as fases presentes (SILVA, 2009),(ROSNER,
2001), (STRUMPLER e GLATZ-REICHENBACH, 1999).

Os aditivos condutores de eletricidade comumente usados séo
niquel (HEINIG, KHARBANDA, et al., 2008), (MAMUNYA,
DAVYDENKO, et al, 2002) (DANG, ZHANG e TJONG,
2004)(LEBEDEV, GEFLE e TKACHENKO, 2010)(PANDA,
THAKUR e SRINIVAS, 2010), grafite (BERSHTEIN, EGOROVA, et
al., 2002), (SRIVASTAVA, SACHDEV e MEHRA, 2007),(KRUPA ¢
CHODAK, 2001),(PANWAR, PARK, et al., 2010), cobre (DANG,
ZHANG e TJIONG, 2004), (MAMUNYA, DAVYDENKO, et al., 2002),
negro de carbono (WANG, 2010) (ZHIJUN, XINGXIANG, et al.,
2009), fibras e nanotubos de carbono (YAN, GAO, et al., 2009),
(BARDASH, BOITEUX, et al., 2008),(ZHANG, DEHGHANI-SANLJ e
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& BLACKBURN, 2007), (LI, THOSTENSON e CHOU, 2008) entre
outros. O uso de polimeros intrinsecamente condutores, como aditivos
condutores para serem incorporados em matrizes de polimeros isolantes,
vem despertando o interesse de inimeros pesquisadores devido a suas
propriedades elétricas, Gticas e magnéticas semelhantes aos metais
associada a baixa densidade dos polimeros. Estes materiais apresentam
uma estrutura constituida por ligagdes simples e duplas alternadas ao
longo da cadeia e possuem elétrons m que podem ser facilmente
retirados (dopagem tipo-P) ou adicionados (dopagem tipo-N). Os
polimeros conjugados sdo geralmente materiais isolantes, porém a partir
do processo oxi-reducdo, que pode ser feito eletroguimicamente ou
guimicamente, a condutividade elétrica desses materiais pode aumentar
varias ordens de grandeza. Por exemplo, o poliacetileno, primeiro PIC
descoberto, pode ter sua condutividade elétrica aumentada em dez
ordens de grandeza, quando dopado com iodo (CHIANG, 1977). Outros
processos, tais como, fotodopagem, dopagem por injecdo de cargas ou
por protonagdo sdo encontrados na literatura (MACDIARMID, 2001).
Entre os polimeros condutores, a polianilina (PAni), o polipirrol (PPy) e
0 politiofeno (PPt) (LUZ, BROCENSCHI, et al., 2006) vem sendo
largamente utilizados devido a facilidade de sintese, estabilidade
ambiental e térmica e propriedades que podem ser controladas através
do processo de dopagem(FROMMER, 1986). A Figura 3 ilustra os
valores de condutividade elétrica de alguns aditivos condutores, de
polimeros isolantes, PIC e a classificacdo diferentes materiais.

P cobre 10°
Grafite, ferro
s mercirio 10*
=
‘g Poliacetal germanio 10°
8 . At
PPy 10%

Polianilina 2
silicone 10

Semicondutores

Condutividade {S.cm)

polietileno N
néilon

Isolantes

poliestireno —, 10

Figura 3: Diagrama mostrando a condutividade elétrica (S.cm™) de diferentes
materiais e em qual classe se inserem: condutores, semicondutores e
isolantes.Adaptado de (FROMMER, 1986)
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O formato do aditivo condutor possui uma importante funcdo no
fendmeno de percolagdo, isto é, quanto maior for a razdo de aspecto
(relagdo entre comprimento e diametro) do aditivo condutor menor sera
a quantidade necessaria para atingir o limiar de percolacdo. Dependendo
da matriz, do processo de mistura e do tipo de aditivo condutor usado, o
limiar de percolacdo pode variar de 0,01 a 10 %, 0,25 a6 % e 5 a 35%
em volume para compoésitos contendo como aditivos condutores
nanotubos de carbono, fibras de carbono e particulas esféricas de negro
de carbono, respectivamente (BREUER e SUNDARARAJ, 2004).

A escolha adequada do aditivo condutor e da matriz polimérica
exerce influéncia nas propriedades do compdsito.

2.1.2  Matrizes poliméricas

Na literatura sdo encontrados varios estudos de compositos
condutores que utilizam diversas matrizes poliméricas, desde o0s
commaodities, como polietileno (PE), polipropileno (PP), poli(cloreto de
vinila) (PVC)(MAMUNYA, DAVYDENKO, et al., 2002); os polimeros
de engenharia, como poli(tereftalato de etileno) (PET), poli(tereftalato
de butileno) (PBT), poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) até os
termofixos, como as resinas epoxi e elastdmeros (DAI, XU e LI, 2007),
(YUAN e WU, 2010),(HUANG, 2002), (YUAN e WU, 2010),
(MAMUNYA, DAVYDENKO, et al., 2002).

O limiar de percolacdo e a condutividade final das misturas
poliméricas sdo influenciadas pela matriz utilizada, devido a interacéo
entre o aditivo e o polimero, que dependem da viscosidade, polaridade e
cristalinidade da matriz. Esses fatores determinam a maneira como o
aditivo condutor se dispersa e distribui na matriz polimérica, formando
0s caminhos de condugdo (HUANG, 2002)(TABELLOUT,
FATYEYEVA, et al., 2005).

Segundo Miyasaka (MIYASAKA, WATANABE, et al., 1982),
para compdsitos poliméricos contendo negro de carbono condutor,
quanto maior a polaridade da matriz polimérica (tensdo superficial)
maior serd o limiar de percolacdo. A Figura 4 ilustra o efeito da
estrutura quimica da matriz polimérica no limiar de percolagdo e
condutividade elétrica de diferentes compésitos condutores de
eletricidade contendo como matriz o Polietileno linear (LPE),
Polipropileno (PP), Polietileno ramificado (BPE), Poliestireno (PS),
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Naéilon 6, Polimetilmetacrilato (PMMA), Borracha Natural (NR) e
Borracha de Estireno-butadieno (SBR).
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Figura 4: Condutividade elétrica dos compositos em fungdo da quantidade de
negro de carbono usada (MIYASAKA, WATANABE, et al., 1982)

De um modo geral, quanto maior a viscosidade da matriz
polimérica maior é a taxa de cisalhamento usada no processo de mistura
para que ocorra uma boa distribui¢do do aditivo. Nesse caso, quando o
aditivo condutor for o negro de carbono, maior serd o limiar de
percolagdo, pois os aglomerados de negro de carbono acabam se
desagregando e consequentemente, uma concentracdo mais alta de
aditivo é necessaria para a formacao de caminhos condutores (ZHANG,
DEHGHANI-SANIJ e & BLACKBURN, 2007).

Em polimeros amorfos que possuem uma Unica fase, os aditivos
condutores dispersam-se uniformemente na matriz, j& nos polimeros
semicristalinos os aditivos condutores tendem a se concentrar na regido
amorfa e um menor limiar de percolacdo é obtido. Esse fato pode ser
exemplificado por Huang, 2002 (HUANG, 2002). Este autor
demonstrou que compdsito de negro de carbono em matriz de
polipropileno com grau de cristalinidade maior que 80% possui menor
limiar de percolacdo (2 % em volume) do que o compdsito contendo
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negro de carbono e copolimero de etileno octeno (5 % em volume) com
grau de cristalinidade de 15%.

2.1.2.1 Polipropileno (PP)

O polipropileno isotatico € um dos polimeros mais usados no
cotidiano, encontrando aplicagdes desde embalagens e recipientes para
alimentos e remédios, equipamentos médicos-cirargicos, utilidades
domésticas e autopecas (para-choques, lanternas, ventiladores, etc). Essa
variedade de aplicacdo ocorre devido a sua facilidade de processamento,
ao baixo custo e as propriedades mecénicas. O PP pertence a mesma
familia do polietileno, mas devido a presenga do grupo lateral metila
(CH3) (Figura 5) apresenta maiores temperatura de fusdo e de transigdo
vitrea, um menor grau de cristalinidade, e maior resisténcia mecanica,
rigidez e fragilidade quando comparado ao polietileno (FRIED,
1995),(RAM, 1997). A condutividade volumétrica do PP é menor que
10-17 S.cm-1. Algumas propriedades do PP estdo citadas no Quadro 1.

™
CHCHT,

Figura 5: Estrutura quimica da unidade de repeticéo do polipropileno.

Propriedades Valores
Resisténcia a tracdo 31- 41 MPa
Médulo de elasticidade 1.10 - 1.55 GPa
Deformacéo até a ruptura 100 - 600 %
Temperatura de fusdo cristalina | 165 °C - 170 °C
Temperatura de transi¢do vitrea | —10 - —20°C

Quadro 1:Propriedades do polipropileno.(FRIED, 1995)

De acordo com o catalisador utilizado na sintese o PP pode
apresentar diferentes taticidade. No caso do PP isotético, os grupos
lateriais (CH3) estdo dispostos no mesmo lado da cadeia principal,
apresenta cristalinidade na ordem de 50 -80 % e excelentes propriedades
fisico-quimicas(CANEVAROLO JR., 2006).
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2.2 INTERFERENCIA ELETROMAGNETICA (EMI)

A interferéncia eletromagnética ocorre quando ondas
eletromagnéticas indesejaveis afetam o sinal, interrompendo ou
prejudicando o funcionamento, de um equipamento. Um exemplo
simples do cotidiano de EMI é o ruido na imagem de televisores quando
h& um liquidificador ligado na mesma rede. O crescente e inovador setor
industrial dos materiais eletrbnicos, principalmente na éarea de
telecomunicag0es, utiliza atualmente, e em grande escala, equipamentos
gue emitem radiacdo na faixa das microondas na vida cotidiana do
homem que podem gerar EMI em diversos equipamentos. Essa EMI é
indesejada em varios setores, principalmente no aeronautico e
hospitalar, pois prejudica o funcionamento de radares utilizados para
prevenir acidentes aéreos e equipamentos que estdo monitorando ou
dando suporte a vida dos pacientes nos hospitais (CABRAL, 2002),
(DIAS, SILVA, et al., 2000). A Figura 6 mostra um espectro com as
faixas de frequéncia e onde sdo usadas.
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Figura 6:Espectro eletromagnético com frequéncias em Hz. (FAEZ e
REZENDE, 2000)

2.2.1  Ondas eletromagnéticas e propriedades dielétricas

Uma onda eletromagnética consiste em um campo magnético (B)
e um campo elétrico (E), perpendiculares entre si, que se propaga
perpendicular a esses campos de uma regido para outra no espaco,
mesmo quando ndo existe nenhuma matéria entre essas regides. Como
essas ondas se espalham ou se irradiam para fora da fonte de onde o
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sinal é emitido pode-se usar a expressdo “radiacdo eletromagnética”
com o mesmo sentido de ondas eletromagnéticas(YOUNG e
FREEDMAN, 2004).

Quando uma onda eletromagnética atinge um determinado
material, trés fendbmenos de interacdo entre a energia da onda e o
material podem ocorrer: a reflexdo total ou parcial, a absorgdo, ou
transmissdo da energia da onda, e o que define esse comportamento séo
as propriedades do material. Quando ocorre transmissdo ndo ha
interacdo entre a onda incidente e o material, e nesse caso toda a
radiacdo é transmitida. As outras interacGes, absorcdo e reflexdo,
atenuam a radiaco eletromagnética.

Para eliminar ou atenuar os niveis de radiacdo eletromagnética é
utilizado a blindagem eletromagnética, uma espécie de protecdo que
impede a livre passagem de ondas eletromagnéticas. A Figura 7
exemplifica a interacdo/atenuacdo de uma onda eletromagnética com um
material de blindagem.

Onda Incidente \ Blindagem
.—"L'"_.'_
Onda Refletida .::""‘

Onda Transmitida
e

Figura 7: Atenuagdo da onda eletromagnética pela blindagem. Adaptado de
(GEETHA e SATHEESH, 2009)

Reflexio interna/ Mg b

O mecanismo de blindagem por reflexdo ocorre em materiais que
apresentam aditivos condutores livres que refletem a maior parte da
energia da onda na superficie, sdo os materiais condutores como 0s
metais. O mecanismo de reflexdo multipla refere-se as reflexdes internas
nas interfaces dos meios envolvidos que tem impedancias diferentes;
esse efeito é pronunciado para materiais com alta area superficial como
materiais porosos, espumas ou um composito contendo aditivos com
alta &rea superficial.
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O terceiro mecanismo de blindagem ocorre quando ha absorcéo
da radiacdo pelo material, nesse caso o material deve apresentar dipolos
elétricos ou magnéticos que possibilitam a conversdo da energia
incidente em energia térmica. Este fendbmeno ocorre com materiais
dielétricos, foco desse estudo. Para que os materiais dielétricos atuem
como absorvedores de radiacdo eletromagnética é necessario que haja
equilibrio entre as propriedades de condutividade elétrica, fator de
perdas dielétricas e a profundidade de penetracdo da onda no material
(CHUNG, 2000) (FOLGUERAS, 2005).

As caracteristicas das ondas eletromagnéticas sdo determinadas
pelas propriedades dos meios na qual se propagam, sendo as mais
importantes a condutividade elétrica, a permissividade elétrica (g) e
permeabilidade magnética (n). A (&) e (u) estdo relacionadas com os

vetores densidade de campo elétrico (Ej e densidade de campo
magnético (b) pela Equacdo 2 e Equacédo 3 respectivamente.

Equacéo 2 d=¢E
Equacéio 3 b=uB

A permissividade elétrica do material esta relacionada com o
armazenamento e perda de energia conforme Equacéo 4.

Equagdo 4 e=¢ —¢'j

A capacidade do material em armazenar energia sob a aplicacdo
de um campo elétrico é representada pela componente real da equacéo,
(¢') e esta relacionada com a constante dielétrica (K) do material; €'é
também comumente chamada de constante dielétrica ou constante
dielétrica de armazenamento. € é uma medida da facilidade com a qual
0 material dielétrico (sob um campo elétrico) é capaz de orientar seus
dipolos com o campo, armazenando assim a energia elétrica. O (&),
também conhecido como componente complexo, permissividade
imaginaria ou constante dielétrica de perda, representa as perdas de
energias, e é proporcional a quantidade de energia elétrica dissipada
pelas moléculas. A constante dielétrica de um material é equivalente a
permissividade relativa (g,.) conforme Equacdo 5. Onde g, é a
permissividade no espaco livre (8,854 x 10™2 F/m).
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Equacdo 5 k=¢ =—

Um fator também utilizado no estudo da permissividade de
materiais é a tangente/fator de perda (Equacéo 6), que determina a razdo
entre a capacidade de perda dielétrica pela energia estocada pelo
material e representa a velocidade com que a energia é dissipada do
material como resultado da polarizagéo.

E”

Equacéo 6 tand = -

Os materiais dielétricos possuem cargas dominantes positivas e
negativas em seus atomos e moléculas que sdo mantidas na mesma
posi¢do, ou seja, sdo impedidas de mover-se livremente pelo material,
devido as forcas atdbmicas e moleculares (BALANIS, 1989). No entanto
guando um campo elétrico é aplicado ocorre a formacdo de varios
dipolos elétricos, orientados no mesmo sentido do campo aplicado, que
permitem o material armazenar energia elétrica. Nestes materiais, além
do armazenamento de energia, devera ocorrer também a dissipacdo da
energia armazenada (FOLGUERAS, 2005).

A polarizacdo total de um dielétrico pode ocorrer em funcdo de
quatro fontes de deslocamento de cargas: Polarizagdo dipolar,
Polarizacdo atdmica (i6nica ou molecular), Polarizacdo eletronica, e
Polarizacdo interfacial. A polarizacdo dipolar, atbmica e eletrdnica nos
materiais dielétricos pode ser produzida pelos mecanismos apresentados
no Quadro 2.

Os processos de polarizagdo eletronica, idnica e de dipolos
acontecem devido as cargas ligadas localmente a atomos e moléculas,
entretanto pode ocorrer outro tipo de polarizacdo devido as cargas que
se movem dentro do material dielétrico. Quando portadores de cargas
livres sdo impedidos de se movimentarem pelo material aprisionando-se
nas interfaces tém-se o surgimento da polarizagdo interfacial. A
polarizacéo interfacial, ou deslocamento de cargas espaciais como
também é conhecida, surgem nas descontinuidades de fase, materiais
diferentes, vazios e impurezas, e ocorre devido as diferentes
condutividades e permissividades das regides(SILVA, 2009). No caso,
em estudo devido as diferentes propriedades do aditivo condutor e
matriz polimérica.
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Quadro 2: Possiveis mecanismos de polarizacdo encontrados em materiais
dielétricos. Fonte: (FOLGUERAS, 2005) e (SCHETTINI, A. R. A, 2011)

Da mesma forma como para a permissividade elétrica, defini-se a
permeabilidade magnética (Equagio 7) onde os componentes real (n') e
imaginario (u") estdo relacionados com as energias armazenadas e as
perdidas respectivamente.

Equagdo 7 p=p —pn’j

A eficiéncia de blindagem (EB), em decibéis (dB), representa a
guantidade de radiacéo eletromagnética que é atenuada por um material;
e corresponde a soma dos fendmenos de absor¢do (A), reflexdo (R) e
reflexdo maltipla/interna ( Ry), portanto e EB= A+R + Ry. Essa relacdo
pode ser expressa como a razdo entre a energia do campo elétrico
transmitido (Et) e a energia do campo elétrico incidente (Ei) dado pela
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Equacdo 8. A Tabela 1 apresenta valores da eficiéncia de blindagem, e a
porcentagem de energia atenuada pelo material.

Equacéo 8 EB = 201log (%)
I

Tabela 1:Relacdo entre atenuacdo da radiacdo (EB) e a porcentagem de energia
atenuada (FAEZ e REZENDE, 2000).

Eficiéncia de % da Energia
blindagem (EB) Atenuada
0 0
-3 50,00
-5 68,38
-7 80,05
-10 90,00
-13 94,99
-15 96,90
-20 99,00
-25 99,68
-28 99,84
-30 99,90
-40 99,99

A atenuacdo da radiacdo depende das propriedades e
espessura/geometria do material usado na blindagem, da freqiiéncia do
sinal e a distdncia entre a fonte do sinal e o material atenuador
(SCHETTINI, A. R. A, 2011), (Dias, 2000 apud (SCHETTINI, A. R.
A., 2011)). Eficiéncias de blindagem na faixa de -20 - -30 dB séo
consideradas aceitaveis para a maioria das aplica¢des industriais (SOHI
e KHASTGIR, 2011), ja para aplicacfes militares é requerido EB na
ordem de -80 - -100 dB(JOO e EPSTEIN, 1994).

A eficiéncia de blindagem e a condutividade sdo relacionadas
pela Equacdo 9 segundo COLANERI e SHACKLETTE, 1992; e
MOHANRAJ et al., 2006 apud (SCHETTINI, A. R. A., 2011).
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Equagéo 9 EB = 20log (1 + od 27")

Onde o é a condutividade elétrica, d é a espessura da amostra, € Zy é a
impedancia da onda do espaco livre (377 Q).

Esta equacdo demonstra que a EB é proporcional a condutividade
do material, no entanto para um material atuar como absorvedor da
radiacdo, ele necessita de valores de condutividades intermediarios, pois
caso a condutividade do material seja muito alta, o material vai refletir
em vez de absorver a energia, como ocorre nos metais. Portanto, a
combinagdo das propriedades dielétricas do material definird a sua
eficiéncia na blindagem eletromagnética.

2.3  MATERIAIS ABSORVEDORES DE RADIAGAO
ELETROMAGNETICA

Os materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética (MARE)
(GEETHA e SATHEESH, 2009) vem sendo cada vez mais utilizados
para eliminar ou atenuar os niveis de radiacdo eletromagnética. Estes
materiais geralmente absorvem a radiacdo na faixa de frequéncia de 10
MHz a 100 GHz.(FAEZ e REZENDE, 2000).

Os materiais absorvedores de radiacdo sdo dielétricos e/ou
magnéticos e podem converter energia eletromagnética em energia
térmica. Os absorvedores dielétricos podem ser obtidos a partir da
incorporacdo de aditivos condutores como o negro de carbono, grafite,
PIC ou particulas de metal em uma matriz polimérica; e os absorvedores
magnéticos pela adicdo de aditivos com caracteristicas magnéticas, por
exemplo, ferritas (DIAS, SILVA, et al, 2000), (GEETHA e
SATHEESH, 2009).

A escolha dos materiais utilizados ocorre de acordo com a
frequéncia utilizada; geralmente sdo usados materiais densos compostos
por uma Unica fase, por exemplo materiais magnéticos como ferrita,
guando a absor¢do ocorre em uma larga faixa de frequéncia. E materiais
compostos por pelo menos duas fases, que € o caso dos compdsitos
poliméricos condutores, na qual cargas com propriedades magnéticas ou
dielétricas sdo dispersas numa fase isolante. Nesse caso a aplicacdo sera
utilizada em frequéncias de acordo com as propriedades dielétricas
obtidas (FAEZ e REZENDE, 2000).
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Atualmente materiais metalicos e ferritas ainda sdo os mais
utilizados para blindagem eletromagnética devido a alta condutividade
dos mesmos. No entanto, estes materiais tem se tornado um problema
com a crescente miniaturizagdo dos aparelhos, principalmente pela
maior densidade dos metais, quando comparado aos polimeros, e a
corrosdo dos mesmos. Para suprir essas dificuldades estudos com
polimeros intrinsecamente condutores e os compdsitos poliméricos
aditivados com materiais a base de carbono tém sido feito, apresentando
um excelente potencial de aplicagdo nessa area (CHUNG, 2000),
(GIBSON, 2010).

2.3.1 Materiais dielétricos usados como MARE

2.3.1.1 Polimero intrinsecamente condutor: Polipirrol (PPy)

O PPy é um dos polimeros intrinsecamente condutores mais
estudados em funcdo do alto potencial para aplicagdo em dispositivos
elétricos e eletrocrdmicos devido principalmente as suas propriedades
elétricas, Gticas e magnéticas, associadas a facilidade de sintese, alta
estabilidade térmica, além de boa estabilidade quimica em condigdes
ambiente (WANG, LI e YANG, 2001), (GNIADEK, 2010). A Figura 8
mostra a estrutura do polimero no estado neutro, parcialmente dopado e
dopado.
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Figura 8:Estrutura eletrdnica do (a) polipirrol neutro, (b) polipirrol parcialmente
dopado (c) e polipirrol totalmente dopado (SKOTHEIM A., 1998)
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A condutividade do PPy depende fortemente do processo de
obtencdo e agentes oxidantes utilizados, valores tipicos encontrados na
literatura variam de 0.57 — 90 S cm™ (WANG, LI e YANG, 2001),
(KANG e GECKELER, 2000). Mas ha autores que citam que o PPy
dopado pode alcancar valor de condutividade elétrica de 600 S.cm™
(FAEZ, REIS, et al., 2000). O processo de dopagem envolve a oxi-
redugdo do sistema de elétrons n da cadeia polimérica, passando-se de
um estado isolante para um estado condutor.

A condutividade nos PIC é governada pelos transportes
intermolecular, intramolecular e interparticulas. O fator limitante no
processo de conducdo esta relacionado com a mobilidade dos portadores
de cargas, portanto qualquer mudanca estrutural afetard as propriedades
condutoras(FAEZ e REZENDE, 2000).

Esses materiais apresentam dificuldades de processamento e
baixa resisténcia mecanica, 0 que restringe o0 uso comercial. Para
contornar essas limitacdes tem sido feito misturas fisicas entre PPy
(fase dispersa) e polimeros isolantes (matriz isolante) (WANG, LI e
YANG, 2001).

Em algumas misturas de polipirrol com polimero isolantes
preparadas em extrusoras ou misturadores internos pode ocorrer o efeito
da desdopagem devido a degradacdo térmica do polimero condutor,
reduzindo assim a condutividade elétrica do composito
(AVLYVANOV, 1999). Algumas alternativas sdo encontradas para
evitar a redugdo da condutividade elétrica de compdsitos poliméricos
durante o processamento, entre elas, podem-se citar a utilizacdo de
acidos protdnicos funcionalizados e a modificacdo de um determinado
aditivo com o polimero condutor, como por exemplo, negro de carbono
condutor modificado superficialmente com polipirrol (MALMONGE e
MATTOSO, 2000),(SANTOS, MATTOSO e DEFACIO, 2001). Neste
ultimo caso, é possivel obter compdésitos, usando uma matriz polimérica
isolante e 0 negro de carbono/polipirrol como aditivo condutor, com
excelentes propriedades mecanicas sem comprometer as propriedades
elétricas e processabilidade do composito obtido.

O PPy, assim como os PIC de modo geral, apresentam potencial
para aplicacdes de EMI, pois é possivel variar a formulacdo do material
e obter diferentes propriedades dielétricas inferindo na quantidade de
absorcdo. A primeira aplicagdo do PPy na blindagem eletromagnética
foi feita por Yoshino, 1985, apud (WANG e JING, 2005). Desde entdo
inimeras pesquisas visam o PPy como atenuador da radiacdo
eletromagnética.
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Admiti-se que valores de condutividade na faixa de 107 e 10°
S.cm™ j4 sdo suficientes em aplicagdes para blindagem eletromagnética
(CHUNG, 2004),(FAEZ e REZENDE, 2000). No entanto, a
condutividade ndo é o Unico fator a ser levado em consideracdo; a
eficiéncia de blindagem eletromagnética depende também da
concentracdo, dispersdo, distribuicdo da fase condutora na matriz
polimérica, e a interacdo do polimero condutor com a radiagdo de onda
eletromagnética incidida na blenda (ECCO, 2011), (RAHAMA e
KHASTGIR, 2011).

2.3.1.2  Carbono: Negro de Carbono

O carbono esta presente na natureza, nas espécies vivas e também
nos residuos fosseis destes. E encontrado em pelo menos sete formas
alotropicas com estrutura cristalina na natureza: grafite (alfa e beta),
diamante, lonsdaleita (diamante hexagonal), caoita, carbono e o0s
fulerenos. Existem também formas alotrépicas que sdo amorfas, ou que
possuem um baixo grau de cristalinidade; entre estas estdo o negro de
carbono, o carvdo comum (de uso doméstico como combustivel em
churrasqueiras, na fabricagdo de filtros etc.) e o coque, usado em
siderurgicas. Cada uma destas formas tem um conjunto especifico de
propriedades fisico-quimicas(PEIXOTO, 1997).

O negro de carbono, do inglés carbon black, também é conhecido
como negro de fumo. E constituido por particulas extremamente finas,
grande area superficial, tamanho das particulas variando entre 10-500
nm que sdo obtidas por decomposicdo térmica (pirélise) ou combustdo
parcial de derivados de petroleo e gas natural ou de compostos
organicos como hidrocarbonetos.

A condutividade elétrica do negro de carbono depende da sua
estrutura, area superficial, composicdo da superficie e da presenca de
grupos funcionais(PANTEA, DARMSTADT, et al., 2003). A estrutura
do negro de carbono condutor é constituida de agregados formados por
pequenas esferas conhecidas como particulas primérias que sdo
formadas por mindsculas pilhas de grafite (Figura 9) (SILVA, 2009).0
nimero de particulas por agregado e o formato do agregado afetam o
grau de condutividade do negro de carbono e, consequentemente, a
condutividade do composito(ZHANG, DEHGHANI-SANI) e &
BLACKBURN, 2007).
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Agregados

Grafite cristalino

Figura 9: Estrutura dos agregados de negro de carbono constituido de particulas
primarias e a estrutura do grafite cristalino. Mark 2003, apud (SILVA, 2009).

O negro de carbono pode ser utilizado como reforgo em materiais
poliméricos, como pigmento e também pode ser utilizado para melhorar
as propriedades elétricas de materiais poliméricos, por possuir
condutividade da ordem de 0,1 e 2 S.cm® (SILVA, 2009),
(MONTENEGRO e PAN, 1998). Além de atualmente ser usado como
centro absorvedor dielétrico de radiacdo eletromagnética devido as suas
propriedades fisicas, como area superficial e condutividade, e por
apresentar altas perdas dielétricas, quando comparado a outros materiais
carbonosos, como grafite e fibra de carbono(SCHETTINI, A. R. A,
2011).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

3.1.1 Polipropileno (PP)

O PP homopolimero H201 da Brasken utilizado neste trabalho é
indicado para moldagem por injecdo e extrusdo de fibras. As
propriedades deste polimero estdo indicadas no Quadro 3.

Propriedades tipicas do PP H201

indice de Fluidez 20 g/10 min

Densidade 0,905 g/cm?
Resisténcia & Tragdo no Escoamento 35 MPa
Temperatura de Amolecimento Vicata 10 N 154 °C

Quadro 3: Propriedades tipicas do Polipropileno em estudo

3.1.2  Aditivos condutores

O negro de carbono condutor utilizado foi o Printex® XE 2-B, da
Evonik Industries. Segundo informagdes do fornecedor, o0 NC é de alta
estrutura, apresentando densidade média de 1,8 g/cm®, tamanho médio
da particula de 30 nm e condutividade elétrica de 2 S.cm™.

O negro de carbono modificado com polipirrol (PPy.NC) é um
produto comercial da Aldrich que contém 20 % (massa) de PPy e 80%
de NC. Segundo informacgdes do fornecedor, este material apresenta
condutividade elétrica de 22 S.cm™ e tamanho de particula de 40 nm. A
estrutura quimica da unidade de repeticdo do PPy que reveste as
particulas de NC esta representada na Figura 10.

/ % \ « X anion 4cido organico
N

Ha
Figura 10: Estrutura quimica da unidade de repeticdo do PPy.

O polipirrol foi sintetizado quimicamente, usando a estrutura do
laboratério e seguindo o procedimento desenvolvido por Ecco, 2011,
(ECCO, 2011). Foram usados o mondmero de pirrol (Sigma-Aldrich
99%), e o oxidante cloreto de ferro Il hexahidratado (Fe;Cl.6H,0) da
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Vetec. A condutividade medida, pelo método de quatro pontas, do PPy
foi de 0,28 S.cm-1.

32 METODOS

3.2.1 Sintese do polipirrol

A sintese do polipirrol foi realizada conforme descrito por Ecco,
2011 (ECCO, 2011). Foi usado um reator do tipo batelada. Ao reator foi
acoplado uma haste de agitacdo e uma entrada que permite acesso ao
meio reacional para realizagdo da adicao dos reagentes, conforme Figura
11. O controle da temperatura do meio reacional foi realizado pela
circulacdo de agua através da camisa do reator e controlada por um
banho circulador de &gua. A temperatura foi mantida entre -2 e 2 °C
durante a sintese.

Primeiramente, 125 ml de agua destilada foi adicionada no
interior do reator, com velocidade de agitacdo de 300 rpm, e na
sequéncia foi adicionado mondémero de pirrol (12,5 g). Em seguida uma
solucdo contendo 100g de cloreto de ferro em 200 ml de &gua destilada
foi gotejada lentamente no interior do reator, iniciando a polimerizacao.
Apos 8 h de reacdo o polimero obtido foi lavado em &gua destilada e
armazenado em dessecador para secagem. Apds seco, foi triturado com
0 uso de almofariz e pildo, e peneirado em peneiras de andlise
granulométrica laboratory test sieve com abertura de 150 pm.

Agitacédo

Mecénica
Funil de Adlgéoo

[

) N

1
Circulacéo d
Circulacéo de 0.0°C

Agua

L

Figura 11: Reator utilizado na sintese do polipirrol. (ECCO, 2011)
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3.2.2  Preparacdo das Misturas

Foram preparados compositos e blendas através da mistura fisica
de polimeros com aditivos condutores utilizando uma camara de mistura
acoplada a um reébmetro de torque Plastograph Brabender localizado na
empresa Tigre S/A. A mistura foi procedida da seguinte forma:
primeiramente o PP foi fundido no tempo de 2 min e em seguida o
aditivo/polimero condutor foi adicionado. Apds 5 min de mistura, o
material foi retirado da camara e caracterizado. O Quadro 4 apresenta 0s
pardmetros utilizados durante as misturas.

Parimetro _ Experimentos:
Misturador Brabender
Quantidade de material usado* 359
Velocidade dos rotores: 50 rpm
Temperatura da cAmara: 180°C
Tempo total de mistura: 7 min
* Foi utilizado 70% do volume total da camara

Quadro 4:Parametros utilizados na preparagdo dos compositos

Amostras dos compositos foram confeccionadas a partir da
moldagem por compressao, utilizando-se uma prensa hidraulica manual,
modelo BOVENAU P15 ST, com aquecimento elétrico. As condigdes
de processamento foram: temperatura da moldagem por compressao
180°C, pressdo de aproximadamente 15 MPa por 5 minutos, e resfriadas
a temperatura ambiente e mesma pressdo. Foram preparados corpos de
prova retangulares com espessuras variando entre 0,01 a 1 mm
aproximadamente. As propor¢fes utilizadas, em massa, para a
preparacdo dos compositos estdo apresentadas no Quadro 5.
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Nome % NC %PPy.NC % PPy % PP
Massa/volume | Massa/volume | Massa/volume | Massa/volume
1% NC 1 0,5 99 99,5
2% NC 2 1,0 98 99,0
3% NC 3 15 97 98,5
4,5% NC 45 2,3 955 | 97,7
6% NC 6 3,1 94 96,9
10% NC 10 53 90 94,7
15% NC 15 8,1 85 91,9
1% PPy.NC 1 0,6 99 99,4
2% PPy.NC 2 1,3 98 98,7
3% PPy.NC 3 2,0 97 98,0
4,5%PPy.NC 45 3,0 955 | 97,0
6% PPy.NC 6 4,0 94 96,0
10% PPy.NC 10 6,7 90 93,3
15% PPy.NC 15 10,2 85 89,8
10 % PPy 10 6,4 90 93,6
15 % PPy 15 9,9 85 90,1
20 % PPy 20 13,4 80 86,6
25 % PPy 25 17,1 75 82,9
30 % PPy 30 21,0 70 79,0
40 % PPy 40 29,2 60 70,8

Quadro 5: Composi¢des utilizadas ( % em massa e em volume) das misturas
realizadas

3.2.3 Caracterizagdo microestrutural

As amostras foram analisadas com o uso da Microscopia
eletronica de varredura (MEV), modelo JEOL JSM-6390LV, no
Laboratério Central de Microscopia Eletrénica da UFSC, para verificar
a morfologia das misturas e a homogeneizacdo e distribuicdo dos
aditivos na matriz polimérica. As amostras foram fraturadas
criogenicamente, em nitrogénio liquido, e cobertas com ouro para
andlise da seccdo transversal das mesmas. Foi utilizado uma aceleracéo
de voltagem de 10 kV e 20 kV e detector de elétrons secundarios.
Também foram analisados os pds de NC, PPy.NC e PPy para verificar a
morfologia.
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3.2.4  Propriedades dindmico-mecénicas (DMA).

Amostras de polimero puro e dos compdsitos foram analisadas
em um equipamento TA DMAB8OO, localizado no Laboratério de Projeto
e Fabricacdo de Componentes de Plastico Injetado (CIMJECT). Para
esses ensaios foram confeccionados corpos de prova retangulares nas
dimensfes 35x5x1,4 mm. O ensaio foi conduzido no modo
multifrequéncia-deformacéo a uma frequéncia de 1 Hz, com deformac&o
relativa a area til igual a 0,5%, taxa de aquecimento de 3 °C/min no
intervalo de -50 até 150 °C.

3.25  Analises Térmicas: Termogravimetria (TG) e Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC)

Os ensaios de TG e DSC foram realizados em um equipamento
de analise térmica simultanea da TA — Instruments, modelo SDT
Q600, localizado no Laboratdrio de Espectroscopia Mossbauer - UFSC.
As amostras de polimero e misturas foram aquecidas a uma taxa de
20°C/min até 200 ° C e resfriadas até 25 °C, uma isoterma de 5 min
nesta temperatura e entdo aquecidas a uma taxa de 10 °C /min até 700
°C. Para os aditivos condutores puros foi realizado uma Unica corrida de
aquecimento na faixa de temperatura de 25 °C até 700 °C, com taxa de
aquecimento 10 °C /min. Todas as andlises foram realizadas em panelas
de alumina, em atmosfera de argdnio. A massa das amostras variou
entre 7 e 9 mg.

3.2.6 Medidas de condutividade elétrica

As medidas de condutividade elétricas foram realizadas através
dos métodos padrdo quatro pontas (ou quatro terminais) e método do
eletrdbmetro. O método quatro pontas é indicado para medidas em
materiais metalicos e semicondutores. O método do eletrébmetro (método
de duas pontas) é indicado para materiais com baixa condutividade
elétrica, geralmente abaixo de 10° S.cm™ (GIROTTO e SANTOS,
2002). Para medir a condutividade usando o método de quatro pontas,
foram usados uma fonte de corrente continua da marca Keithley modelo
6220, e um eletrometro da Keithley Instruments Model 6517A. Uma
corrente é aplicada entre os terminais externos ligados na fonte e a
voltagem é medida entre os terminais internos com o eletrometro.
Esquema mostrado na Figura 12.
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Figura 12: Esquema utilizado nas medidas de condutividade elétrica pelo
método de 4 pontas (ECCO, 2011).

A condutividade elétrica das amostras foi calculada, conforme
Equacéo 10.

cousi o= () (5 ()
Onde: o : Condutividade elétrica (S.cm™)
| : Corrente elétrica (A)

d : Espessura da amostra (cm)
V : Voltagem (V).

A condutividade pelo método padrdo duas pontas foi obtida
utilizando um eletrdmetro da Keithley, modelo 6517A, e um sistema de

medida da Keithley modelo 8009 e calculada conforme Equacéo 11.

a1
T @2y
4

Equacéo 11 o
Onde: o : Condutividade elétrica (S.cm™)
d: Espessura da amostra (cm)
V : Voltagem (V)
| : Corrente elétrica (A)
D: didmetro do eletrodo

3.2.7 Propriedades eletromagnéticas

Os compositos poliméricos foram avaliados quanto a sua
potencialidade em atenuar a radiacdo eletromagnética utilizando-se a
técnica de guia de ondas. De um modo geral, esta técnica consiste em
um dispositivo, metalico retangular, que serve como um sistema fechado
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capaz de guiar as ondas eletromagnéticas e que pode ser adaptado pra
diversas frequéncias.

O sistema de medidas consta de um guia de ondas com um
terminal gerador do sinal e um pra o analisador de redes. A amostra foi
colocada no interior do guia de ondas e o analisador de rede fez a
comparacdo entre um sinal aplicado na amostra e um sinal/resposta que
sai da amostra. A forma como a amostra modifica o fluxo do sinal em
cada porta é expressa pelos pardmetros S, sendo 0 Sy; e Sy, parametros
de reflex&o indicando a relacdo entre o sinal refletido e o sinal incidente;
e Si» € Sy pardmetros de transmissdo sendo a relagdo entre o sinal
transmitido e o sinal incidente. A partir desses parametros foram
determinadas as propriedades eletromagnéticas do material, como as
energias refletidas, transmitida e absorvidas, a eficiéncia de blindagem
(EB), as constantes dielétricas e magnéticas e a tangente de perda
dielétrica. Amostras das misturas preparadas tiveram seus valores de
eficiéncia de blindagem (atenuacdo da radiacdo incidente), obtidos
através de um guia de ondas retangular na faixa de frequéncias de
micro-ondas (8,2 a 12,4 GHz), utilizando-se um analisador de rede
Agilent PNA-L N5230C, com a amostra sendo colocada em um porta-
amostra do tipo mostrado na Figura 13. O equipamento usado esta
localizado no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano,
IMA, UFRJ.

Porta 1 Porta 2

| |
‘.-"Guia de Ondas retanglﬂq >

a
o~
.
-

-
Amostra

(@) ' rta-amostra || (®)

Figura 13:(a) esquema de guia de ondas retangular e da amostra utilizados. (b)
Esquema do posicionamento da amostra e as possiveis trajetorias da onda Onde
E= energia incidente, Er= energia refletida e Er=energia transmitida
((SCHETTINI, A. R. A, 2011).

A eficiéncia de blindagem (EB), Poténcias Refletida (Pg),
Transmitida (Pt) e Absorvida (Pa) foram calculadas através das
Equacbes 12- 15 (PHANG et al., 2004, 2007; AGILENT — manual do
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analisador de rede PNA-L N5230C, apud (SCHETTINI, A. R. A,
2011)). Onde P, é a Poténcia Incidente (-5 m dB = 0,32 mW).
As amostras dos materiais tiveram espessura média de 0,611 mm
(+/- 0,032 mm).
Eficiéncia de Blindagem EB = 201log (S;1) Equagdo 12
Poténcia Refletida Pr = P, (511)? Equacéo 13
Poténcia Transmitida Pr = P, (S51)? Equacdo 14
Poténcia Absorvida P, =P, — P, — Py Equacdo 15
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

A Figura 14 apresenta as curvas de TG para o PPy, PPy.NC e
NC. O primeiro estagio de perda de massa até 100°C, comum as curvas
de TG para as amostras de PPy e PPy.NC, corresponde a perda de agua
e presenca de oligdmeros (MULLER, RAMBO, et al., 2011), entre 100
°C e 200 °C a perda de massa pode estar associada a degradagdo parcial
dos contra-ions; e a perda de massa a partir de 200°C esta associada ao
processo de degradacdo da cadeia do polimero condutor (GOEL,
MAZUMDARA e GUPTAB, 2010). Nota-se a presenca de 64 % de
residuo em 700°C para amostra de PPy, enquanto que o PPy.NC
apresenta residuo de 89 %. No caso do NC ocorre uma perda de massa
inicial correspondente a eliminagdo de agua (0,8 % em massa) e outra
acima de 200°C devido & perda de grupos funcionais presentes na
estrutura do NC (Shi, 2009 apud (RAMOA, 2011)) com residuo de 97,8
% no final da analise (700 °C).

Variagao de massa (%)
/
/

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

Figura 14: Curvas de perda de massa em funcdo da temperatura para os aditivos
condutores: NC, PPy.NC e PPy.

Na Figura 15 e Figura 16 sdo apresentadas as curvas de TG e
DTG para o PP puro, compoésitos com 15 % de aditivos, e para as
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blendas com 15 e 40% de PPy. O PP puro (curva a) apresenta um Unico
estagio de degradacdo, iniciando-se em 350 °C com massa residual de
0,4%. As misturas poliméricas também apresentaram apenas um estagio
de degradacdo. A massa residual das misturas de PP/NC, PP/PPy.NC e
PP/PPy, ambas contendo 15 % de aditivo condutor, foram de 13,5; 10,8
e 9,1% respectivamente. Para a blenda polimérica com 40% de PPy, o
residuo apds o ensaio foi de 25,7%. Esses resultados sugerem que a
massa residual das misturas corresponde aos produtos de degradacédo
dos aditivos condutores. Verifica-se também que o inicio da temperatura
de degradacdo (ou estabilidade térmica inicial) do PP é alterado com a
incorporacao dos aditivos condutores.

100
~ 80+
S
3
2 60
©
S
(0]

40 4
it a) PP
@ b)—— PP/15 % NC
& 204 o PP/15 % PPy.NC
5 d)—— PP/15 % PPy
= e) PP/40 % PPy

0 a)

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

Figura 15:Curvas de perda de massa em fungdo da temperatura para o PP puro e
para misturas contendo 15% e 40% em massa de aditivos condutores.

A partir das curvas de DTG, Figura 16, observa-se que a
incorporacdo dos aditivos pode ter alterado a cinética de degradacéo ou
mecanismo de decomposicdo da matriz de PP, observando-se varia¢do
nos picos onde a taxa de variagcdo de massa é maxima.
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Figura 16: Derivada da Curva de decomposicdo térmica (DTG) do PP e das
misturas.

4.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As curvas DSC (segunda corrida de aquecimento), para o PP
puro, misturas com 15% de aditivos e com 40% de PPy, estdo
apresentadas na

Figura 17. A analise foi realizada a partir da temperatura
ambiente, portanto ndo foi possivel obter a temperatura de transicdo
vitrea do PP. No entanto, nota-se um Udnico e significativo pico
endotérmico referente a temperatura de fusdo (Tf) da fase cristalina do
PP.

PP
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% Mo el Vv ,._._.‘./_.__0_._y.
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™ \v.
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Figura 17:Curvas de DSC para o PP puro e misturas de PP com 15 e 40% em
massa de aditivos condutores
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Nota-se que os aditivos ndo alteraram significativamente a Ts ,
conforme valores apresentados na Tabela 2. No entanto, o calor de fuséo
da fase cristalina diminui, indicando que pode existir alteracdo do grau
de cristalinidade do PP com a incorporacdo dos aditivos condutores.
Desta forma, o grau de cristalinidade foi calculado segundo a Equacgéo
16, (CHEN, LI e WU, 2007), onde AHs é a variacdo da entalpia de fusdo
da mistura/polimero, AH é a variagdo da entalpia de fusdo
correspondente ao polipropileno isotatico 100% cristalino e f é a fracdo
massica do aditivo condutor na mistura. Foi usado o valor de referéncia
de AH =177 J/g para o PP 100% cristalino ((BIKIARIS, 2010) e
(CHEN, LI e WU, 2007)), no entanto sdo encontrados na literatura
valores referéncias de AH de 209 J/g (ZHU, CHEN e WU, 2009) e de
165 J/g (KARACAN e BENLLI, 2011)

~ AH
Equacdo 16 Xc= m

Observa-se, a partir das informagdes apresentadas na Tabela 2,
que a adicdo dos aditivos condutores reduz o grau de cristalinidade da
matriz polimérica. A diminuicdo da cristalinidade das misturas em
relacio ao PP puro foi de aproximadamente 10% para a mistura
preparada com 15% de NC, PPy.NC e PPy, e de aproximadamente 16%
para a mistura de PP com 40% de PPy. Essa reducdo na cristalinidade
ocorre porque  os  aditivos  condutores  dificultam o
empacotamento/ordenamento das cadeias de PP. Estes resultados séo
similares aos encontrados por Chen et al (CHEN, LI e WU, 2007) e Zhu
et al, (ZHU, CHEN e WU, 2009). Nota-se também, para as blendas de
PP/PPy que este efeito é mais pronunciado com a adicdo de maiores
concentracGes de PPy.

Tabela 2: Valores de Temperatura de fusdo, entalpia de fusdo e % de
cristalinidade do PP e misturas poliméricas

Mistura ‘ Ti(c C) ‘ AH¢(J/9) ‘ Xc (%) *

PP puro 164,08 105,0 59,32

PP/15 % NC 166,41 78,0 51,84
PP/15 % PPy. NC 165,83 80,23 53,33
PP/15 % PPy 166,89 81,08 53,89
PP/40 %PPY 166,43 53,07 49,97

* Xc é a % de cristalinidade da mistura polimérica em relagdo ao PP padréo
100% cristalino, considerando a entalpia de fuséo 177 J/g.
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4.3 PROPRIEDADES DINAMICO-MECANICAS (DMA)

Com a realizacdo do ensaio de DMA foi possivel analisar o
comportamento viscoelastico das misturas preparadas. Nas Figura 18 e
Figura 19 sdo apresentadas as curvas de tan & (tangente delta) e Mddulo
de armazenamento (E’) das misturas preparadas em funcdo da
temperatura. Todos os resultados sdo comparados em relagdo ao PP
puro, averiguando assim a influencia dos aditivos nas propriedades
viscoelasticas. O moédulo de armazenamento esta relacionado com a
contribuicéo elastica do sistema polimérico, correspondendo ao médulo
de elasticidade macroscopico do material; enquanto a tand, também
chamada de fator de dissipagdo ou fator de amortecimento, relaciona a
energia dissipada por ciclo e a energia potencial maxima armazenada
durante o ciclo através da Equacédo 17 abaixo:

Moddulo de perda __En

Equacéo 17 tané =

Médulo de armazenamento  Ef

Os picos de tan 8, na temperatura de 20° C, indicados na Figura
18, correspondem ao processo de relaxacdo B da fase amorfa do
polipropileno que esta relacionado a temperatura de transicéo vitrea (Tg)
da matriz de PP. Na faixa entre 60 e 100 °C observa-se a relaxacdo
secundaria y do PP, referente a movimentacdo de uma parte
remanescente da regido amorfa (BIKIARIS, 2010), (DROZDOV e
CHRISTIANSEN, 2003). Acima desta temperatura, as relaxacoes estdo
relacionadas com a fase cristalina do PP.

Os valores da Ty do PP néo séo alterados com a incorporagéo dos
aditivos condutores. Entretanto, a incorporacdo dos aditivos tende a
reduzir a intensidade da tan 3, evidenciando um aumento de rigidez para
todos os materiais compositos, exceto para a mistura de PP/PPy.
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Figura 18: Variaglo da tan 6 em fung¢do da temperatura para 0 PP puro e as
misturas preparadas. (a) PP/NC (b) PP/PPy.NC (c) PP/PPy
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A Figura 19 mostra 0 mddulo de armazenamento para as misturas
preparadas.
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Figura 19: Médulo de armazenamento em fun¢do da Temperatura para o PP
puro e misturas preparadas.
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Avaliando os gréficos referentes ao médulo de armazenamento
(Figura 19), observa-se que a presenca de 10 e 15% de NC induz um
aumento no médulo de armazenamento em toda a faixa de temperatura
analisada. Para os compdsitos contendo 10 e 15% de PPy.NC este
aumento e observado apenas para temperaturas superiores a Ty do PP. O
incremento no médulo de armazenamento nas misturas era esperado,
pois o aditivo tende a restringir a movimentacdo molecular das cadeias
do PP. Entretanto, as blendas com PPy ndo apresentaram variagcdo no
maédulo de armazenamento, indicando que a rigidez do PP n&o é afetada
com a adicdo de 10 e 15% de PPy.

Comparando os resultados obtidos para todas as misturas com 15
% de aditivos, observa-se que ndo ha diferenca nas propriedades
viscoelasticas das misturas em relacdo ao tipo de aditivo usado.

44 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

As imagens de microscopia para 0s aditivos estdo apresentadas
na Figura 20. O NC (Figura 20 (al e a2)) possui uma morfologia
condizente com a de um negro de carbono de alta estrutura e possui
elevado numero de particulas por agregado. Além disso, é possivel
verificar que estas particulas tendem a formar aglomerados
micrométricos, com diferentes tamanhos e formatos irregulares. O
PPy.NC e PPy também apresentam aglomerados com diferentes formas
e tamanhos ( Figura 20 ( bl e b2), (c1 e c2)). Para maiores aumentos é
possivel observar que os aglomerados de PPy sdo constituidos por
particulas com formatos irregulares.
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20KV X10,000 1pm

Figura 20: Imagem de MEV para os aditivos usados. al) e a2) Negro de
carbono, bl)e b2) negro de carbono/polipirrol, e c1) e c2) polipirrol

A Figura 21 ilustra as imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura para os compositos de PP/NC. Observa-se que o NC
encontra-se bem distribuido na matriz, porém sdo visualizados alguns
aglomerados na matriz polimérica. O aumento da concentragcdo do
aditivo condutor, Figura 21 c), favorece a aproximacdo das particulas
e/ou aglomerados de NC, induzindo a formagdo de uma rede condutora
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distribuida na matriz de PP que facilita o transporte de elétrons; e
consequentemente, ocorre um aumento substancial da condutividade
elétrica do composito.

Y

Aglomerado

20kV  X10,000 1pm 20kv' X10,000 1pm

Figura 21: Imagens de MEV para os compdsitos de PP/NC. a) 3 % de NC. b)
6% de NC. c) 15 % de NC.

A Figura 22 mostra as imagens dos compositos de PP/PPy.NC.
Da mesma forma que nos compdsitos com NC, é possivel observar que
o0 aditivo PPy.NC ( Figura 22) encontra-se bem distribuido e que ha a
formag&o de alguns aglomerados na matriz. Observa-se, assim como nos
compositos de PP/NC, que a distancia entre os aditivos condutores
diminuem com o aumento da concentragdo de PPy.NC, formando-se
uma rede condutora na matriz polimérica.

As imagens de microscopia para as blendas de PP/PPy contendo
diferentes concentracbes de PPy estdo apresentadas na Figura 23.
Observa-se que as particulas de PPy formam aglomerados que estdo
bem distribuidos na matriz de PP.
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Figura 22:1magens de MEV para os compositos de PP/PPy.NC. a) 3 % de
PPy.NC b) 6% de PPy.NC c) 15 % de PPy.NC
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B X2,000 , 4Hm ir
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Figura 23:Imagens de MEV para a blenda de PP/PPy a) 10 % de PPy b) 25 %
de PPy c) 40 % de PPy



64

Para maiores aumentos € possivel observar uma separacao
significativa de fases, isto é, entre a matriz de PP e a fase dispersa de
PPy, provavelmente devido a baixa afinidade entre os componentes da
mistura, conforme observado na Figura 24. A imiscibilidade entre os
componentes da blenda dificulta a dispersdo das particulas do PPy,
induzindo a formacdo de grandes aglomerados condutores, 0s quais
estdo distribuidos na matriz. Nesta condicdo, a rede condutora sera
formada apenas para elevadas concentragdes de PPy.

P, 20KV X£000  Sum™. 7 oy ) 20kv ) X e

Figura 24:1magens de MEV para a blenda de PP/PPy a) 30 % de PPy b) 40 %
de PPy mostrando fases de PPy e de PP.

45 ESTUDO DAS PROPRIEDADES ELETRIQAS E
MAGNETICAS DAS MISTURAS POLIMERICAS

451 Medidas de condutividade elétrica

A variacdo dos valores de condutividade elétrica das misturas
fisicas de PP/NC, PP/PPy e PP/PPy.NC em funcdo de diferentes
concentracdes em massa de aditivo condutor estd apresentada na Figura
25.

A adicdo de pequenas concentracdes de NC e PPy.NC (entre 1 e
3% em massa) na matriz de PP provocou um aumento significativo no
valor de condutividade elétrica para os compositos. Para concentracfes
de 15 % em massa de NC e PPy.NC (Tabela 3), a condutividade elétrica
dos compositos aumentou 16 ordens de grandeza em relagéo & matriz de
PP, aproximado-se dos valores encontrados para os aditivos condutores
puros. Este efeito & explicado devido a formacdo de caminhos
condutores, através do aumento dos contatos entre as particulas e/ou
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aglomerados do aditivo condutor na matriz de PP, conforme comentado
na andlise morfoldgica.

Condutividade ( S. cm™)

—a— Condutividade PP/PPy.NC
— & -Condutividade PP/PPy
- -4 - Condutividade PP/NC

T T T T T 1

0 S 10 15 20 25 30 35 40 45
Aditivo (% em massa)

Figura 25: Variacdo da condutividade em funcdo da quantidade de aditivos

A blenda de PP/PPy apresentou um aumento maximo de
condutividade elétrica de 11 ordens de grandeza em relacdo ao PP puro,
mesmo para maiores concentracdes de PPy (Tabela 3). Uma possivel
explicagdo deste resultado é a separacéo de fases, conforme observado e
discutido nas imagens de MEV (Figura 24). Resultado similar foi
observado por Kim (KIM, 2004) para uma blenda de PP/PPy com 40%
de PPy comercial da Aldrich. A condutividade alcangada para este
material foi de 9 x 10® S.cm™, e o autor atribui a baixa condutividade
da mistura devido & separagdo de fase na mistura. Moucka, (MOUCKA,
MRAVCAKOVA, et al., 2011)) encontrou valores de condutividade de
10° S.cm™ para a blenda de PP com 34% em massa de PPy, atribuindo o
baixo valor alcancado ao fato dos aglomerados de PPy estarem
distribuidos isoladamente na matriz de PP. J& Skotheim, (SKOTHEIM
A., 1998) cita que a blenda de PPy/DBSA/PMMA (DBSA Acido
dodecil benzeno sulfénico) exibiu um limiar de percolacdo em 40% em
massa e condutividade na faixa de 10° até 10 S.cm™.
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Tabela 3: Valores da condutividade elétrica maxima alcangada com as misturas
poliméricas.

Compdsito/blenda (0'2 ?T:[E;\S/:a) Co(n gugr‘g?;" de Desvio padrdo
PP/NC 15 534 x10" 1,15x 10"
PP/PPy.NC 15 7,10x 10" 7,61x10"
PP/PPy 40 6,08 x 10° 9,31x10°

Observa-se na Tabela 3 que as medidas de condutividade elétrica
apresentam desvio padrdo altos. Esse desvio pode estar relacionado ao
método de medida da condutividade; ou pode estar associado a ma
dispersdo do aditivo condutor na matriz de PP, apresentando assim
diferentes valores de condutividades em diferentes pontos do material.

Foi usada a teoria classica de percolacdo para calcular
matematicamente o limiar de percolacdo e 0 expoente t usando a
Equacdo 1. A partir dos resultados experimentais de condutividade
elétrica encontrados para as misturas preparadas aplicados na Equacéo
1, foi tragado a curva de log da condutividade (o) em funcdo do log
(f- f»),onde ¢ é a condutividade do compdsito ou da blenda, f é a
fracdo massica de aditivo e f, € a concentragdo critica na qual a mistura
muda seu carater isolante para condutor de eletricidade (limiar de
percolacdo). Foram tracadas diferentes curvas estimando-se o valor de
fp € para a curva com melhor coeficiente de correlagdo linear (proximo
de 1) foram calculados o f, e o t, conforme valores apresentados na
Tabela 4. A melhor correlacdo linear foi obtida para as curvas
apresentadas na Figura 26.

Tabela 4: Valores encontrados para a concentragdo critica (fp) e 0 expoente
critico (t).

Coeficiente de
correlacdo linear (R)

Aditivo [p (% massa) Expoente critico (t)

NC 3,2 1,7 0,999
PPy.NC 3 23 0,987
PPy 15 7,4 0,997
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log ( condutividade)
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log(f-fp)

Figura 26: Regressdo linear da Equagdo 1, para as diferentes misturas
preparadas.

Os valores encontrados para 0s compdsitos com NC e PPy.NC ,
1,7 e 2,3 respectivamente, estdo de acordo com os valores encontrados
na literatura, em que é previsto para sistemas bidimensionais t variando
entre 1,1 a 1,3 e para sistemas tridimensionais t entre 1,6 a 2,0
(BABINEC S.J., 2000), (DAL, XU e LI, 2007).

A blenda de PP/PPy apresentou um valor excepcionalmente além
(7,4) do predito matematicamente. Considerando o t um expoente critico
de condutividade que relaciona o numero médio de contatos por
particula na concentragéo critica, estima-se que quanto maior o valor de
t mais complexa (emaranhada) é a rede condutora formada, e que o
mecanismo de condutividade pode estar relacionado com o efeito de
tunelamento(HUANG, 2002). Resultados similares para compdsitos
condutores contendo negro de carbono foram reportados na literatura.
Dai, (DAI, XU e LI, 2007), encontrou um valor de t=6,4 para a blenda
de NC/PET/PE, (PET: polietileno tereftalato) e PE (polietileno). Estes
autores afirmam que o alto valor de t ndo pode ser atribuido nem a
percolagdo simples e nem a mltipla percolagdo, mas que pode ser um
efeito devido ao tunelamento dos elétrons, fato esse sugerido por
Babberg (apud (DAI, XU e LI, 2007)) que encontrou valor similar para
a mistura de NC/PVC (policloreto de vinila). Nesses casos acredita-se
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gue o NC formou uma rede complexa condutora, favorecendo o
tunelamento de elétrons.

Mamunya (MAMUNYA, DAVYDENKO, et al., 2002), também
cita que a teoria classica nem sempre corresponde com os dados
experimentais, pois ndo leva em consideracdo peculiaridades de cada
sistema, como a forma das particulas, interacdes polimeros/aditivos,
fendmeno de contato entre as particulas, influéncia das condicdes de
processo sobre a distribuicdo do aditivo na matriz polimérica; e sugere
outra forma de calcular a condutividade e o expoente critico do sistema.

Os valores calculados de f, para os compdsitos com NC e
PPy.NC foram de 3,2 e 3 % (em massa), respectivamente. Ja a blenda de
PP/PPy possui um f,, calculado de 15 % em massa. Esse alto valor pode
estar relacionado com a separacdo de fase do PPy na matriz de
PP(KOTAL, SRIVASTAVA e PARAMANIK, 2011).

Em geral valores de percolacdo variando entre 2 — 4 % de massa
de NC na matriz de PP sdo encontrados na literatura (HUANG, 2002)
enquanto valores de até 25% de NC é necessario para atingir o limiar de
percolacdo em uma matriz de nylon 6, por exemplo. Essa diferenca
atribui-se ao fato do PP ser apolar, possuindo baixa tensdo superficial e
menor interacdo entre NC e PP (MIYASAKA, WATANABE, et al.,
1982).

45.2 Eficiéncia da blindagem eletromagnética

A influéncia da concentracdo do aditivo condutor na eficiéncia de
blindagem (EB) (Figura 27), constante dielétrica de armazenamento (&)
(Figura 28) e de perda (£") (Figura 29), tangente de perda (tand)
(Tabela 5), Poténcias Refletida (Pr), Transmitida (Pt) e Absorvida (Pa)
(Tabela 6) para as misturas de PP foram estudadas.

A matriz de PP puro apresentou uma EB de -1dB, isto &,
praticamente toda a energia incidida no material foi transmitida. Porém,
a adicdo de aditivo condutor na matriz de PP aumenta o valor de EB
para todas as misturas (Figura 27), exceto para a mistura contendo 1%
de PPy.NC. A EB mantém-se praticamente constante nas frequencias
analisadas para as misturas com diferentes concentraces de aditivos
condutores, exceto para as blendas com 40 % em massa de PPy, .
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Figura 27:Variagdo da EB com a concentracdo de aditivos e com a frequéncia.
(a) Misturas de PP/NC. (b) Misturas de PP/PPy.NC. (c)Misturas de PP/PPy

Os compositos preparados com NC apresentaram os melhores
resultados em EB comparados aos aditivos PPy.NC e PPy. O compdsito
com 15 % NC possui EB de -27 dB (em 8,2 GHz), atenuando mais de
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99 % da onda eletromagnética. J& o valor méximo atingido para a blenda
de PP/PPy com 40% de PPy foi de apenas -8,8 dB.

De acordo com a Equacédo 9 a EB é proporcional a condutividade
elétrica do material, isto é, quanto maior a condutividade elétrica do
compdsito maior sera a EB. Este fato ocorre, pois a adicdo de maiores
concentragBes de aditivo condutor induz a formagdo de uma rede
formada por particulas e/ou aglomerados do material condutor,
resultando no aumento da condutividade elétrica e maior interacdo com
a onda eletromagnética.

Os valores de EB encontrados para os compositos de PP/NC,
obtidos neste estudo, corroboram com os reportados na literatura para
sistemas contendo NC do mesmo fornecedor em matrizes polares. No
trabalho de Ramoa, (RAMOA, 2011), a EB do compdsito de elastdmero
de poliuretano termopléastico (TPU) com 5 % de NC foi de -7,31. Sohi,
2011 (SOHI e KHASTGIR, 2011) usando compdsitos de EVA com
negro de carbono ( Vulcan XC-72) encontrou valores de EB entre -10
até -20 dB para 50 phr (parte por cem) de NC. Resultados de EB
similares ao desse estudo, usando o PPy como aditivo condutor, foram
encontrados para blendas de poliuretano termoplastico (TPU) com
polipirrol preparados pela técnica da mistura dos componentes em
solucdo (ECCO, 2011).

A Figura 28 mostra a variacdo da constante dielétrica de
armazenamento (&) em funcdo do tipo de aditivo e da freqiiéncia
analisada. Os valores da constante dielétrica de armazenamento (&)
aumentaram com a adicdo dos aditivos condutores, excetuando a
mistura com 15 % de NC e com 40% de PPy que ndo seguiram essa
tendéncia. O comportamento apresentado para a maioria das misturas é
explicado devido ao aumento das polarizagBes, principalmente a
interfacial, @ medida que maiores quantidades de aditivo condutor sdo
incorporados na matriz.

Os valores de & diminuem com o aumento da frequéncia para as
misturas preparadas com NC e PPy.NC nas concentrac@es superiores a 6
% de aditivos (acima do limiar de percolagdo). Com o0 aumento da
freqiiéncia, as mudangas do campo elétrico sdo tdo rapidas que o0s
dipolos presentes no sistema ndo conseguem se reorientar com o campo
elétrico aplicado e, como resultado, a constante dielétrica diminui. A
contribuicdo da polarizagdo interfacial geralmente diminui com o
aumento da frequéncia. (SOHI e KHASTGIR, 2011)(PANWAR,
PARK, et al., 2010). As misturas preparadas com PPy apresentaram &’
constante ao longo de todas as freqliéncias analisadas.
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Os valores da perda dielétrica, €', estdo apresentados na Figura

29.
50d T e e cmemus s 15 % NC
R et
o
15}
a 40
)
©
T e R 10 % NC
- e R
2
T 204
L
§
S 1)1 g NC
B T e e it e e e s e i e
3 R R R A e e ) 3%NC
(a.) 0 S<PP '~ 1% NC
T T v >
9 10 11 12

.........

2] 3 % PPy.NC
13 1% PPy.NC

(0) e A RNE

Constante dielétrica de perda
@
1

Frequéncia (GHz)

Constante dielétrica de perda

(© 9 10 1 12
Frequéncia (GHz)

Figura 29:Variacéo da perda dielétrica (¢") com a concentracdo de aditivos e
com a frequéncia. (a) Misturas de PP/NC. (b) Misturas de PP/PPy.NC.
(c)Misturas de PP/PPy



73

Observa-se que " aumenta com o aumento da concentracdo de
aditivos para todas as misturas. A variacdo do &"” com relagdo a
freqliéncia analisada, apresentou resultado similar ao comportamento do
¢ (uma leve diminuicdo com o aumento da frequéncia para
concentracbes acima do limiar de percolacdo para as misturas
preparadas com NC e PPy.NC e as misturas com PPy mantiveram
valores constantes ao longo das frequéncias) pelas mesmas razfes de
polarizacéo.

Todas as misturas preparadas apresentaram os valores dos
componentes complexos da permeabilidade magnética iguais, u'=1e
uw'’ = 0, comprovando o0 carater ndo magnético dos materiais obtidos
(PHANG et al., 2004, 2007 apud (SCHETTINI, A. R. A., 2011)).

A tan 6 (Tabela 5) apresentou um aumento gradual em funcdo do
teor de aditivos condutores para todas as misturas preparadas. O
aumento na tan o indica que a velocidade de dissipacdo da energia
eletromagnética aumenta com a quantidade de aditivo condutor
incorporado na matriz de PP.(SCHETTINI, A. R. A., 2011).

Tabela 5:Variacdo da tan & com o aumento da quantidade de aditivos na matriz
de PP.

Mistura tan &
Matriz PP puro 0,02
PP/ 1% NC 0,02
. PP /3% NC 0,55
Ml;tgzail g’m PP /6% NC 1,01
PP /10 % NC 1,41
PP /15 % NC 7,48
PP /1% PPy.NC 0,02
Misturas com | PP/3%PPy.NC 013
PPePPy.NC | PP/6 % PPy.NC 0,63
PP / 10 %PPy.NC 1,26
PP /10 % PPy 0,09
Misturas com PP /15 % PPy 014
PP e PPy PP /30 % PPy 0,15
PP / 40 % PPy 0,33
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A mistura preparada com 15 % de NC atingiu um valor
significativamente maior comparada as demais. Enquanto as misturas
preparadas com PPy apresentaram um discreto aumento de acordo com
0 aumento no teor de aditivos incorporados, alcangando valores de tan 6
inferiores aos obtidos nas misturas com NC e PPy.NC, indicando que o
PPy apresenta menor velocidade em dissipar a energia eletromagnética
do que o NC.

Avaliando-se as poténcias transmitidas, refletidas e absorvidas,
na frequéncia de 10 GHz, (Tabela 6) em relacdo a poténcia incidida,
nota-se que o PP puro transmite praticamente toda a energia incidente
(91,6 %), e com o aumento no teor de aditivo condutor ocorre uma
diminuicdo da P, e consequentemente um aumento nas Pg € Pa.

Tabela 6: Composigdes, percentuais de poténcias transmitida, refletida e
absorvida em relacdo a poténcia incidente (PI) , na frequéncia de 10 GHz.

Mistura | Pr(%) | Pr(%) | Pa(%)

Matriz PP puro 91,6 8,2 0,2

PP/ 1% NC 72,0 18,9 9,1

Mist PP/3% NC 72,4 18,8 8,7
isturas com

PP e NC PP/ 6 % NC 7,9 55,4 36,7

PP/ 10 % NC 1,4 68,4 30,2

PP/ 15 % NC 0,3 70,4 29,4

PP /1% PPy.NC 81,2 14,9 39

Misturas com | PP /3 % PPy.NC 50,3 34,7 15,0

PP e PPy.NC | PP/6 % PPy.NC 18,4 46,2 35,4

PP /10 % PPy.NC 3,9 60,8 35,2

PP /10 % PPy 70,8 19,4 9,8

Misturas com | PP /15 % PPy 53,6 31,2 15,1

PP e PPy PP /30 % PPy 27,1 61,1 11,8

PP / 40 % PPy 17,0 74,0 9,0

Pode-se observar que a Pg é influenciada pela concentracdo de
aditivo incorporado na matriz de PP, isto é, quanto maior a quantidade
de aditivo condutor maior sera a poténcia refletida, porém o mesmo néo
ocorre para a Pa, que ndo apresenta uma correlagdo linear com o
aumento da concentragdo do aditivo condutor.

Em todas as misturas preparadas, a eficiéncia de blindagem é
influenciada tanto pela reflexdo, como pela absor¢do das ondas
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eletromagnéticas, no entanto o carater predominante é a reflexdo. Este
efeito também ocorre para as misturas com PPy, embora na literatura
seja citado que o mecanismo de blindagem dos polimeros
intrinsecamente condutores seja predominantemente por absorgdo
(WANG e JING, 2005).

Os resultados da analise de blindagem eletromagnética indicam
que os compdsitos de PP/NC com 10 e 15% em massa de NC séo
viaveis para serem utilizados para atenuar a onda eletromagnética, pois
atenuam mais de 98,6 % da radiacdo incidente.

45.2.1 Medidas de EB versus Condutividade versus tipo de aditivo
condutor

Avaliando todos os dados obtidos de percentagem de radiacdo
eletromagnética atenuada e as condutividades das misturas, pode-se
observar que a EB depende fortemente da condutividade (Tabela 7),
guanto maior a condutividade maior é a atenuacdo da radiacéo.

Tabela 7:Condutividade e % de Radiagcdo eletromagnética atenuada para as
misturas preparadas

. Condutividade 20 Radiacao
Mistura eletromagnética
(S.cm-1)
' atenuada
Matriz PP puro 4.8 x10™ 8,39
PP/ 1% NC 48x10" 28,03
-03
Misturas | PP/3%NC 1,1x10 27,59
comPPe | PP/6%NC 4,4 x 10 92,07
NC PP /10 % NC 1,9 x 10™ 98,64
PP /15 % NC 53x 10 99,73
PP /1 % PPy.NC 55x 10" 18,79
M'Stglfaas PP /3 % PPy.NC 3,0x 10% 49,69
comPP e 02
PPy.NC | PP/6%PPy.NC 2,3x10 81,58
PP / 10 %PPy.NC 1,2x10% 96,06
PP /10 % PPy 49x10"° 29,18
Misturas | pp 15 05 ppy 4,6 x 10 46,37
comPPe -07
PPy PP / 30 % PPy 2,4% 10 72,89
PP / 40 % PPy 6,1x 10 82,96
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A quantidade de material presente na rede condutora também
exerce influencia significativa na EB. Por exemplo, as misturas
contendo 10 e 15% de NC apresentam valores de condutividade
similares, no entanto, o compésito com 15% apresenta maior EB. Este
fato sugere que a interacdo da radiacdo incidente aumenta com o
aumento da concentragdo de aditivos presente na matriz, uma vez que a
guantidade de caminhos condutores serd maior, conforme imagem
ilustrativa na Figura 30. (RAHAMA e KHASTGIR, 2011) (RAHAMA e
KHASTGIR, 2011).

Figura 30 : Rede condutora formada: (a) no limiar de percolagdo, (b) logo acima
do limiar de percolacdo, (c) acima do limiar de percolacdo, (d) bem acima do
limiar de percolacdo (RAHAMA e KHASTGIR, 2011).

Avaliando a EB quanto ao tipo de aditivo utilizado, observa-se
gue os compdsitos de PP/NC e PP/PPy.NC apresenta maior potencial de
utilizacdo para atenuar a radiacdo eletromagnética do que as blendas de
PP/PPy.
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5 CONCLUSOES
Conclui-se a partir dos resultados obtidos neste trabalho que:

Os aditivos estdo de forma geral distribuidos na matriz de PP, e
com 0 aumento da concentracdo de aditivos forma-se uma rede
condutora, responsdvel pelo aumento de condutividade elétrica das
misturas poliméricas.

A metodologia adotada permite fabricar compoésitos condutores
de PP/NC e PP/PPy.NC com baixo limiar de percolacdo
(aproximadamente 3 % em massa do aditivo condutor) e condutividade
elétrica de até 16 ordens de grandeza maior que a do PP puro.

A adicdo de PPy na matriz de PP resultou em blendas poliméricas
com condutividade elétrica de 11 ordens de grandeza maior do que a do
PP puro, valor este inferior aos obtidos para os compésitos, e limiar de
percolacdo de 15% em massa.

A Eficiéncia de Blindagem Eletromagnética, constantes
dielétricas de armazenamento e de perda, de modo geral aumentam com
a quantidade de aditivo condutor na matriz.

A Eficiéncia de Blindagem Eletromagnética para todas as
amostras preparadas ocorreu mais pelo carater reflexivo da radiacdo do
que pela absorcdo.

Os compositos de PP com 10 e 15% de NC apresentaram valores
de EB viaveis para serem usados como materiais atenuadores de
radiacdo eletromagnética.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a influencia do tempo de mistura sobre as propriedades
elétricas e magnéticas das misturas.

Avaliar a eficiéncia de blindagem eletromagnética para maiores
guantidades de aditivos.

Estudar a influéncia da espessura das amostras nas propriedades
eletromagnéticas e na eficiéncia de blindagem dos compositos.

Preparar e avaliar as propriedades de misturas contendo
PP/NC/PPy.

Investigar o efeito do contra-ion presente na cadeia de PPy nas
propriedades de blendas condutoras de PP/PPy.
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