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RESUMO

Polimeros intrinsicamente condutores (PIC) sdo materiais promissores para a aplicagdo
em materiais absorvedores de radiagdo eletromagnética (MARE), uma vez que sdo
materiais leves, com boas caracteristicas mecanicas e elétricas, elevadas condutividades
elétricas, resisténcia a oxidagdo e rota sintética simples. Podem alcangar condutividades
elétricas muito proximas as dos semicondutores inorganicos, sao de facil obtengdo com
custos baixos de producdo, mas sdo materiais de dificil processamento na matriz de
MARE, devido a sua baixa solubilidade e fusibilidade. Neste contexto, este trabalho
apresenta o estudo do polimero condutor polipirrol (Ppi) e do compdsito orgénico-
inorgéanico de PPi com argilomineral natural caulinita (Ppi/Cau) obtidos usando diferentes
variaveis de sintese, a fim de melhorar as caracteristicas de processabilidade do polimero
na matriz de resina epoxi e atingir bons valores de atenuagdo da onda incidente no
material final, na banda X (8,2 a 12,4 GHz), com uma quantidade de carga muito baixa
incorporada.

O PPi foi obtido por sintese quimica utilizando agentes dopantes: acido cloridrico (HCI),
acido laurico (AL) e dodecil sulfato de sodio (SDS) com razdo dopante/mondomero 1:2.
Os compositos PPi/Cau foram produzidos via polimerizagdo in situ, onde as mesmas
condic¢des experimentais da sintese de PPi puro foram aplicadas, adicionando as reacdes
dois teores (1 e 3% em massa) de caulinita. Foram polimerizados PPi puro e PPi/Cau e
preparados compositos de matriz epoxi com os materiais sintetizados. Os compdsitos de
MARE foram obtidos pela mistura mecanica da matriz epdxi com o0s materiais
sintetizados na propor¢ao de 1,0% m/m (PPi/Ep6xi ou PPi/Cau/Epoéxi). A caracterizagao
dos materiais sintetizados foi realizada por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-R), microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise
termogravimétrica (TGA), difracdo de raios-X (DRX), analises de condutividade elétrica
e medidas eletromagnéticas na banda X. Os resultados mostraram que os MARE obtidos
apresentaram um bom desempenho como absorvedor de ondas eletromagnéticas, com
estabilidade térmica acima de 120 °C e atenuagdo da onda incidente variando de -10 a -

30 dB na banda X.

Palavras-chave: polipirrol, argilomineral caulinita, compdsito, material absorvedor de

radiagdo eletromagnética.



ABSTRACT

Intrinsically conductive polymers (ICP) are promising materials for application in
electromagnetic radiation absorbing materials (RAM) since they are light materials with
good mechanical and electrical characteristics, high electrical conductivities, oxidation
resistance, and simple synthetic route. They can reach conductivities very close to
inorganic semiconductors and are easy to obtain with low production costs; however, they
are materials that are difficult to process in the RAM matrix due to their low solubility
and fusibility. In this context, different synthesis variables were used to synthesized the
material in this work in order to improve the processability characteristics of the polymer
in the epoxy resin matrix and achieve good values of incident wave attenuation of the
final material in the X band (8.2 to 12.4 GHz). In this context, this work presents a study
of the conductive polymer polypyrrole (PPy) and organic-inorganic composite of PPy
with natural clay mineral kaolinite (PPy/Kao), where different synthesis variables were
used in order to improve the processability characteristics of the polymer in the epoxy
resin matrix and achieve good values of incident wave attenuation of the final material in
the X band (8.2 to 12.4 GHz)

PPy was obtained by chemical synthesis using doping agents: hydrochloric acid (HCI),
lauric acid (LA), and sodium dodecyl sulfate (SDS) with a dopant/monomer ratio of 1:2.
The PPy/Kao nanocomposites were produced via in situ polymerization, where the same
experimental conditions of the pure PPy synthesis were applied, adding to the reactions
kaolinite ratios at concentrations of 1 and 3% by mass. Neat PPy and PPy/Kao were
polymerized, and epoxy matrix composites were prepared with the synthesized polymers.
The RAM composites were obtained by mechanically mixing the epoxy matrix with the
synthesized materials in the proportion of 1.0% m/m (polymer/epoxy). The
characterization was performed by fourier transform infrared spectrometer (FT-IR),
scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetry analysis (TGA), X-ray
diffraction (XRD), electrical conductivity analysis, and electromagnetic measurements in
the band X. The results showed that the obtained RAM presented a good performance as
an electromagnetic wave absorber, with thermal stability above 120 ° C and incident wave

attenuation ranging from -10 to -30 dB in the X band.

Keywords: polypyrrole, clay mineral kaolinite, nanocomposite, electromagnetic radiation

absorbing materials.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os polimeros intrinsicamente condutores (PIC) emergiram
como uma nova classe de materiais dielétricos, que devido as suas caracteristicas de
condutividade elétrica, boas propriedades eletronicas e facil preparagdo, logo da sua
descoberta foram seriamente considerados com grande potencial para serem aplicados
como material absorvedor de radiagdo eletromagnética MARE (TRUONG et al., 1998;
FAEZ et al., 2000; TIWARI et al.,2017).

Polimeros condutores podem ser utilizados em uma vasta gama de aplicagoes,
tais como: emissores de luz (DEV et al., 2019), transistores (STELMACH et al., 2019),
sensores quimicos e biosensores (GUO et al., 2013; ATES, 2013), células fotovoltaicas
(WENIJING et al.,2016; Ql et al., 2015) e materiais anticorrosivos (SOUZA et al., 2014).
Mais recentemente, foi reportada sua aplicagdo na area da medicina, como carga em
biopolimeros utilizados para o encapsulamento de drogas de liberagdo controlada, e
arcaboucos para crescimento de células (cell supporting scalffold) (ATEH et al., 2006),
entre outros.

Nos ultimos anos, compdsitos convencionais de polimeros refor¢ados, aplicados
como centros absorvedores em materiais absorvedores de micro-ondas, tém apresentado
um grande potencial para uso na industria aeroespacial, aplicacdes militares, automotivas,
esportivas, de energia e medicina, sendo que varios estudos t€ém sido divulgados sobre o
desenvolvimento de compostos de polimeros avangados com melhorias elétricas,
mecanicas, propriedades de blindagem térmica e eletromagnética (HERRERA et al.,
2019).

Os problemas relacionados a interferéncia eletromagnética de certos materiais
comegaram a surgir nas ultimas décadas, devido aos grandes avancos na tecnologia
moderna, como a telefonia celular, na medicina com os marcapassos ¢ na area militar com
o uso de tecnologia furtiva stealth. Desde entdo, a radiacdo eletromagnética tornou-se um
risco cada vez mais comum a estas areas, interferindo no bom funcionamento de
instrumentos de precisdao ¢ equipamentos (ZHANG et al., 2019).

A poluicdo eletromagnética ¢ uma das poluigdes que mais ameagam a saude
humana, ficando atras apenas da poluicdo do ar, da agua e do ruido, por esse motivo ¢é
necessario o desenvolvimento de materiais que possam cada vez mais fazer um controle

rigido deste tipo de radiagdo (DIPAK et al., 2018).
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O estudo de Materiais Absorvedores de Radiagdo Eletromagnética (MARE),
do inglés radar absorbing materials (RAM), ¢ de extrema importancia para o
desenvolvimento de materiais que possam absorver estes ruidos com total eficiéncia.
Recentemente, tem se visto mais informagdes sobre MARE, mas apesar da sua
importancia em diversos setores da sociedade, o acesso as tecnologias de sua obtencdo
ainda ¢ restrito por estarem associadas as aplicacdes militares, como também por estar
inserida em uma area estratégica dos paises que a dominam (SILVA, 2015).

Os MARE receberam muita atengdo ultimamente para resolver efetivamente o
problema de exposi¢do a radiacdo eletromagnética, sendo que um absorvedor ideal deve
ser leve, absorver fortemente as micro-ondas e possuir frequéncia de absorgdo
sintonizavel e de multifuncionalidade (MELVIN et al., 2014).

Os MARE sao materiais que absorvem a radiagdo eletromagnética incidente em
certas bandas de frequéncia e a dissipam na forma de calor, uma vez que possuem
propriedades magnéticas, dielétricas ou ambas (FAEZ et al., 2000). Tais materiais sdo
obtidos a partir do processamento adequado de matrizes poliméricas preenchidas com
compostos (cargas), que atuam como centros absorvedores de radiacdo incidente. Dentre
os centros absorvedores, tem-se os materiais carbonosos ¢ os polimeros condutores, que
apresentam comportamento dielétrico e interagem com o campo elétrico da onda, e as
ferrocarbonilas e ferritas que possuem caracteristicas magnéticas interagindo com o
campo magnético da onda incidente (SILVA, 2015).

Quando aplicados em MARE, frente a outros materiais, os polimeros
condutores apresentam vantagens, como aumentar a condutividade elétrica do composito
obtido, ser organico, de facil sintese, de baixo custo em relacio a outros dielétricos, como
o nanotubo de carbono, ¢ ser leve em relagdo aos materiais magnéticos inorganicos
(FAEZ et al., 2000).

Polimeros condutores utilizados em MARE sdo adicionados por dispersdo ou
mistura em uma matriz polimérica, sendo desejavel que este PIC permaneca estavel
durante a utilizagdo do produto final. Para esse fim, torna-se grande o interesse em se
obter polimeros condutores que apresentem boa estabilidade em condigdes ambiente,
quando utilizados em blendas poliméricas (TIWARI et al., 2017). Segundo PASSADOR
et al. (2006), somente a mistura de dois polimeros ndo garante a formacao de blenda com
caracteristicas desejadas. Deve-se considerar o grau de interagdo entre os seus
componentes, que irdo determinar o comportamento do novo material. No caso do

presente trabalho, o PPi, como a vasta maioria dos polimeros condutores, ¢ dificil de ser
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processado, e por essa razdo, ¢ dispersado em matriz polimérica tal como a resina epoxi
para melhorar essa caracteristica.

A dispersdo dos PIC na matriz epoxi também ndo ¢ facil, uma vez que essas
moléculas tém tendéncia a se aglomerar devido a sua alta tensdo superficial. O uso de
dopantes organicos com caracteristicas surfactantes tais como o SDS e o AL usados neste
trabalho nas sintetize do PPi e PPi/Cau podem contribuir com a questao de solubilidade
e interacdo dessas moléculas com a matriz polimérica.

A aplicagdo de polimeros condutores em MARE ¢ muito promissora e extensa,
mas pode tornar-se limitada, devido as caracteristicas de dificil processamento,
infusibilidade e instabilidade térmica destas moléculas. Para contornar este problema,
grupos de pesquisa vém trabalhando nas melhorias dessas propriedades, muitas vezes
desenvolvendo novos métodos de sintese ou combinando-os com outros materiais, sejam
esses, organicos (BOBER et al., 2018) ou inorganicos (RAMOA et al., 2014 e
RAMESAN, 2013, MA et al., 2022), de modo a agregar as propriedades desejadas ao
PIC.

Neste contexto, polimeros condutores tém sido estudados com o objetivo de
melhorar suas propriedades de processamento, para assim desenvolver MARE que sejam
leves, possuam boas caracteristicas elétricas e térmicas e possam absorver com eficiéncia
a onda eletromagnética incidente em determinada frequéncia sintonizavel.

Dentre os PIC, o polipirrol tem sido um dos polimeros mais utilizados para
aplicagdo em MARE, pois dependendo de sua rota de sintese, pode alcancar altos valores
de condutividade elétrica, além de ser uma molécula estavel, com baixa toxicidade e facil
de sintetizar com baixo custo produ¢do (ARANTES ez al., 2008). Devido as suas boas
propriedades eletronicas e opticas de absor¢do e emissdo de luz, pode ser utilizado em
diversas aplicagdes tais como, sensores, células fotovoltaicas, capacitores (ARANTES et
al., 2008), material biocompativel para liberacdo controlada de farmacos, regeneracdo
nervosa, agente microbiano (PIRES et al., 2018), protecdo anticorrosdao em superficies de
metais e ligas (SOUZA et al., 2018), entre outras.

As melhorias nas caracteristicas dos polimeros condutores podem ser conseguidas
por meio de variaveis utilizadas nas rotas de sintese, mas também ¢é possivel obter
melhorias significativas nas caracteristicas desses polimeros quando se produz
compoésitos baseados em PIC e materiais inorganicos (MACEDO et al., 2014), tais como

o composito baseado em polipirrol e argila caulinita (PPi/Cau) utilizado neste trabalho.
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Segundo MAIA et al. (2000), os nanocompositos de polimeros e inorganicos
podem ser obtidos por meio da interagdo com matrizes unidimensionais (membranas
porosas), bidimensionais (argilas, alumino silicatos ¢ 6xidos) e tridimensionais (vidros
pOTosos).

Os compositos sintetizados, na sua maioria, apresentam melhores caracteristicas
térmicas, Opticas, magnéticas e de processamento quando comparados com seus materiais
constituintes isolados, uma vez que ocorre uma sinergia de ambas moléculas no produto
final, fazendo com que estes se tornem promissores para aplicagdio em MARE (BORAN
etal., 2014; VILIMOVAA et al., 2019; GUNAY et al., 2021).

Na literatura encontramos diferentes trabalhos que estudam a aplicagdo do PPi em
MARE. A maioria dos trabalhos esta relacionada as sinteses de compdsitos ou
nanocompositos de PPi com algum material com caracteristica absorvedora magnética,
como também apresenta compdsitos com uma grande quantidade de carga adicionada a
matriz do MARE (SUPING LI et al. 2019; ALI et al. 2019; QIANG GU et al. 2020)

Neste trabalho foram produzidos MARE com alta eficiéncia de absor¢do na banda
X, com atenuagdes das ondas eletromagnética incidentes variando entre 90 a 99,9%. As
variaveis utilizadas na sintese das cargas PPi e PPi/Cau, tais como tipo de dopante,
quantidade de argila adicionada ao microcomposito PPi/Cau e espessura do material
promoveram a producdo de materiais absorvedores sem a necessidade de usar centros
absorvedores magnéticos e com uma quantidade muito baixa de carga (1% m/m).

Os compositos produzidos baseados em centro absorvedores dielétricos organicos
com pouca carga adicionada sdo um diferencial, uma vez que a literatura mostra que a
maioria dos trabalhos esta relacionada as sinteses de compositos ou nanocompdsitos de
PPi com algum material com caracteristica absorvedora magnética, como também
apresenta compoésitos com uma grande quantidade de carga adicionada a matriz do
MARE (SUPING Ll et al. 2019; ALI et al. 2019; QIANG GU et al. 2020)

As cargas produzidas no presente trabalho permitiram interagdes fisicas do
material com a onda incidente por cancelamento de fases e contribuiram para a producao

de um MARE muito leve e de baixo custo.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal investigar o desempenho das
propriedades eletromagnéticas de compositos obtidos por meio da adi¢do de PPi
sintetizados com os diferentes agentes dopantes acido cloridrico (HCI), acido laurico
(AL) e dodecil sulfato de so6dio (SDS), e compara-los a compdsitos baseados em PPi e
argilomineral caulinita (Cau) quando usados como carga em matriz de resina epoxi para

a aplicagdo em MARE.

1.1.2 Objetivos Especificos

Sintetizar o polimero polipirrol via polimeriza¢do quimica.

Preparar compésito de polipirrol e argila natural caulinita via polimerizagdo

quimica in situ.

Caracterizar os polimeros e compositos obtidos pelas técnicas IR, MEV, DRX,

condutividade elétrica e TGA

Produzir corpos de prova com material sintetizado e resina epoxi para avaliagdo

dos mesmos em aplicacdo como MARE.

Avaliar a influéncia das variaveis: tipo de dopante, ¢ % m/m (argila/monémero)
presentes nas amostras sintetizadas quando utilizadas como centro absorvedor em

MARE.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS CONDUTORES

Polimeros intrinsicamente condutores sdo materiais que possuem condutividades
elétricas muito proximas as dos semicondutores inorganicos. Desde sua descoberta por
Shirakawa e colaboradores em 1976, tém despertado grande interesse de estudo, tanto
que em 2000, Shirakawa, Heeger ¢ McDiarmid foram laureados com o Prémio Nobel de
Quimica por seus estudos com polimeros condutores (SHIRAKAWA et al. 1977).

Ao se descobrir que o poliacetileno dopado com I, apresentava boas
caracteristicas condutoras, da ordem de 10®a 10° Scm’!, sendo na época chamado de
“metal sintético”, os autores abriram um novo campo para que outros polimeros pudessem
ser também estudados. A Tabela 1 mostra alguns exemplos de polimeros condutores, com

suas respectivas formulas estruturais.



Tabela 1: Exemplos de Polimeros Condutores e suas formulas estruturais.

Polimero Condutor Formula Estrutural
(PIC)
Poliacetileno Mﬂ
W B
Polianilina N _@_ N @,
n
H

Polipirrol \ / I\II
H

=

Politiofeno \ / s

3

(Fonte: autor baseado em DALTAMIR et al., 1999)
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Pode-se observar, por meio das estruturas apresentadas na Tabela 1, que os polimeros

condutores possuem em suas cadeias insaturacdes de duplas ligagdes, que podem sofrer

oxidagdes ou reducdes em seu sistema © conjugado, passando de materiais isolantes a

condutores. Tais perturbacdes tém como consequéncia a formagdo de cargas

deslocalizadas na molécula, que devem ser balanceadas pela inser¢do de contra-ions

(anions ou cations), denominados dopantes (MEDEREIROS et al., 2012).

Na Figura 1 ¢ possivel verificar a faixa de condutividade elétrica obtida para diversos

materiais, sendo que nos polimeros conjugados a condutividade elétrica pode variar de

101%a 107 S/m, ou seja, estes materiais podem se comportar como materiais isolantes,

semimetais e metais.
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Fig. 1: Faixa condutividade elétrica dos materiais (Fonte: baseado em MEDEIROS et al., 2012).

Segundo MEDEIROS et al. (2012), a condugdo elétrica dos materiais pode ser
explicada pela teoria de bandas. Orbitais que ndo podem ser ocupados por elétrons de
spin iguais (principio de exclusdo de Pauli) acabam por se dividir em estados de energia
discretos dando origem a bandas, onde ocorre a alocacdo dos elétrons a partir dos orbitais
de menor energia para os de maior energia. Como consequéncia, alguns orbitais ndo
preenchidos ou parcialmente preenchidos com elétrons de estado de menor energia
originam bandas de conducdo (BC). Ja os elétrons de valéncia, ocupam orbitais mais
energéticos que sdo denominadas banda de valéncia (BV) (MEDEIROS et al., 2012).

Entre as bandas de condugdo e de valéncia pode existir um nivel de energia proibido,
onde os elétrons ndo podem ser alocados, chamado de “gap”.

A condutividade elétrica em um material depende da estrutura de bandas que este
apresenta:

1) Caso as bandas estejam totalmente preenchidas ou vazias, ndo ocorre condugao.

2) Se o “gap” a temperatura ambiente ndo for grande, a excita¢do térmica pode dar
origem a condugdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao (Figura
2 (a)).

3) Quando o “gap” ¢ muito grande, nem mesmo a excitacdo térmica promove os
elétrons e o material se comporta como um isolante (Figura 2 (b)).

4) Nos materiais semicondutores, a separacdo entre a BV e a BC ¢ moderada (Figura

2 ().
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Em semicondutores, os elétrons ao adquirirem energia suficiente para serem
promovidos para a BC geram vacéancia, que pode ser preenchida por um elétron de estado
de energia proximo, permitindo assim, que se inicie um movimento de portadores de

carga, fendmeno este associado a condutividade elétrica.

B
BC BC u Banda vazia
GAP Banda preenchida
o oar A
Condutores Isolantes Semicondutores
(a) (b) fe)

Fig. 2: Esquema representativo de bandas de energia em materiais: (a) condutores, (b)

isolantes e (c) semicondutores. (fonte: autor baseado em MEDEIROS et al., 2012)

2.1.1 Sintese dos Polimeros Condutores

Polimeros condutores podem ser sintetizados tanto via quimica quanto via
eletroquimica.

Na sintese quimica a condutividade elétrica do polimero depende das variaveis:
razdo molar entre oxidante e o mondmero, temperatura de polimerizagdo, tempo de
polimerizacdo e solvente utilizado.

Deve-se levar em consideragdo o tipo de dopante utilizado, sendo que seu uso
acarreta em uma grande mudanca nas propriedades dos polimeros condutores, sendo que
controlando a quantidade e o tipo de dopante ¢ possivel modelar a condutividade do
material (FAEZ et al., 2000).

Além dos dopantes, o uso de contra-ions nas reagdes pode promover a obtengdo
de cadeias poliméricas com dimensdes e formas mais uniformes, influenciando nas
caracteristicas de processamento, solubilidade e resisténcias térmicas e mecanicas do

material obtido.
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Os contra-ions podem ser de origem inorganica provenientes dos acidos HCI,
H2SO4 e H3PO4 ou de acidos organicos, tais como dodecilsulfato de sodio (SDS),
dodecilbenzenosulfénico (DBSA), canforsulfénico (CS) e o para—toluenosulfénico
(APTS) (PONZIO, 2006).

RAMOA et al. (2014) observaram que a condutividade elétrica do PPi sintetizado
na presenca de SDS foi duas ordens de grandeza maior do que a do PPi obtido sem a
presenca do mesmo.

A sintese quimica de um polimero condutor € mais utilizada quando se necessita
de polimeros com elevadas massas molares e em grandes quantidades (MEDEIROS et
al., 2012). Neste caso, a sintese ¢ feita com o mondmero em solugdo na presenca de um
agente oxidante forte. A sintese eletroquimica ¢ um método para obtengdo de pequenas
quantidades de polimero com massas molares mais baixas, sendo mais utilizada quando
ha necessidade de produzir o polimero na forma de filmes finos diretamente depositados
sobre um eletrodo.

Segundo RAMANAVICIUS et al. (2006), polimeros condutores sintetizados por
via quimica ndo sdo muito eficientes em relacdo a deposicdo sobre superficies, uma vez
que os polimeros obtidos por esta rota se apresentam insoliiveis na maioria dos solventes.

Na sintese quimica, o uso de agentes dopantes especificos nas reagdes para
melhorar as solubilidades dos polimeros pode gerar suspensoes coloidais na presenca do
solvente, sendo que ao serem depositados em superficies metalicas apresentam baixa
aderéncia. Neste caso, a polimerizacdo eletroquimica pode ser uma boa alternativa
MEDEIROS et al., 2012).

Na sintese eletroquimica, 0 mondmero ¢ oxidado na presenca de um potencial
elétrico que gera os ions radicais por meio do método potenciométrico (potencial
constante), onde o mondmero é colocado juntamente com uma solugdo eletrolitica na
presenga de 3 eletrodos (trabalho, contra eletrodo e referéncia). Este tipo de sintese requer
pequenas quantidades de reagentes, sendo um método simples, de baixo custo e facil
execugdo (RAMANAVICIUS et al., 2006).

As caracteristicas estruturais do polimero condutor obtido via sintese
eletroquimica, como também na quimica, sdo bastante dependentes das condicdes
aplicadas durante a reagio (OMMASTOVA et al., 2004). Neste caso, os potenciais
aplicados, o tempo de reagdo, os sais presentes e a concentracdo do mondmero na solugédo

sdo responsaveis pela caracteristica e homogeneidade do filme formado.
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Segundo ATEH er al. (2006), na polimerizagdo eletroquimica do polipirrol,
unidades monoméricas sdao absorvidas na superficie do eletrodo de trabalho, resultando
em uma oxidac¢do eletronica para formar o radical catiénico do PPi, que se combina com
outros radicais catidnicos presentes ou outros mondmeros neutros na solucdo, para dar
continuidade a reagdo, segundo esquema representativo da Figura 3, onde o A” ¢ um

contra-ion (radical anidnico) para manter a eletroneutralidade do produto formado.

Z o ¢ L~
__,Q.Q ;

tetramero polimero
Fig. 3: Mecanismo de eletropolimerizagao do Polipirrol. (fonte: ATEH et al., 2006)
Como se pode verificar, as condi¢des da reacdo sdo fatores fundamentais para as

caracteristicas estruturais dos polimeros obtidos, sendo praticamente impossivel se

reproduzir um polimero sintetizado via eletroquimica por via quimica e vice-versa.



30

Na Tabela 2 verificam-se as vantagens e desvantagens dos métodos de sintese

descritos.

Tabela 2: Sintese quimica versus eletroquimica (vantagens e desvantagens).

Vantagens

Desvantagens

Sintese Quimica

Obtengao de grandes
quantidades de polimero
Massa molares maiores

Polimeros podem ser

Custos mais altos
Uso maior de reagentes
Necessidade de purificar e

extrair do meio reacional o

funcionalizados polimero obtido.

Baixo Custo Obtengao de polimeros com

Sintese Eletroquimica

Pequenas quantidades de baixas massas molares

reagentes Pequenas quantidades de massa
Maior controle da estrutura Condigdes experimentais devem
Formacdo de filmes finos sobre  ser bem controladas
superficie Somente utilizada em polimeros
que sofrem oxidag@o por meio

de potencial elétrico.

(fonte: autor)

Na sintese quimica dos PIC, impurezas podem ser utilizadas como agentes
redutores ou oxidantes e sdo conhecidas como agentes dopantes; tal termo faz analogia
aos dopantes utilizados em semicondutores. Tais impurezas ndo causam modificagdes nas
cadeias poliméricas, somente retiram ou doam elétrons para as moléculas com o intuito
de estabilizar suas cargas (ATEH et al., 2006).

Nos semicondutores as quantidades de agentes dopantes utilizadas sdo da ordem
de ppm, ja nos polimeros condutores ¢ possivel a adi¢do de até 50% em massa de
mondmero de impureza. As grandes quantidades de dopante utilizadas nos PIC geram
moléculas com densidades eletronicas muito maiores do que as dos semicondutores
dopados. No entanto, nessas moléculas, os portadores de cargas ndo sdo eficientes devido
aos defeitos em suas estruturas e baixas cristalinidades (MAIA et al., 2000).

A maioria dos polimeros sintetizados apresenta relativa porcentagem de carbonos
de hibridizacio sp’, indicativo de baixa cristalinidade e consequente baixa condutividade

elétrica. Segundo DALTAMIR et al. (1999), polimeros mais ordenados molecularmente
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contém poucos defeitos que interrompem a conjugacdo da cadeia polimérica, como
carbonos com hibridizacio sp’.

A Figuras 4 (a) mostra, como exemplo, o poliacetileno produzido por
SHIRAKAWA et al. (1977), contendo aproximadamente 2% de carbono sp’ com
estrutura reticulada. Ja na Figura 4 (b) tem-se poliacetileno produzido pela empresa
BASF, sem a presenca de defeitos e com fibras ordenadas paralelamente e sem carbonos

sp®, com valores de condutividade elétrica maiores que 10> S/cm (ALDASSII, 1992).

4 (a) 4(h)

Fig. 4: Exemplos de poliacetileno reticulado e poliacetileno ordenado (fonte: ALDASSI,

1992).

Ao se tratar de polimeros condutores, a presenga de defeitos na cadeia e de
reticulacdes estd diretamente ligada aos seus valores de condutividade elétrica. Quanto
mais cristalina e sem defeitos for a estrutura sintetizada, maiores serdo os valores de
condutividade alcancados, uma vez que, como ja descrito, os portadores de cargas sdo
mais eficientes (ALDASSI, 1992).

Durante os anos em que se seguiram desde a descoberta dos PIC, grupos de
pesquisas vém trabalhando para que esses materiais orgédnicos apresentem valores de
condutividade da ordem de semicondutores a condutores, uma vez que podem substituir
os custosos Oxidos de metais e semimetais em aplicagdes diversas por custos muito
menores (ALDASSI, 1992; MAIA et al., 2000; RAMANAVICIUS et al., 2006; BOBER
etal., 2018).
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O aumento da condutividade elétrica dos polimeros condutores ¢ realizado pela
modificacdo de suas estruturas quimicas, seja por meio do uso de diferentes dopantes ou
pela preparagdo de compdsitos ou nanocompositos entre os PIC e outros materiais, tais
como, nanotubos de carbono, 6xidos inorganicos, hidroxidos ou at¢é mesmo um outro
composto metalico. Tais modificacdes sdo passiveis de melhorar a condutividade dos
polimeros, como também sua estabilidade mecanica e processabilidade (GRAEME et a!.,
2011).

Em um artigo de revisdo, MAIA ef al. (2000) descreveram a sintese de polimeros
em matrizes hospedeiras em que polimeros com condutividades elétricas elevadas podem
ser obtidos por polimerizagdo in situ, permitindo o crescimento das cadeias poliméricas
confinadas em espagos vazios (poros, lamelas, cavidades) das estruturas hospedeiras.
Segundo os autores, as sinteses dos polimeros podem ser realizadas via técnica de sintese
“template”, que consiste em reagdes onde o polimero € sintetizado em matrizes
hospedeiras uni, bi ou tridimensional (DENG et al., 2014).

Em nosso grupo de pesquisa, foram sintetizados nanocompdsitos em matrizes
hospedeiras bidimensionais, usando hidroxidos duplos lamelares por meio da
polimerizacdo in situ, e foram estudados seus efeitos na morfologia, propriedades
mecanicas e térmicas de poliestireno e poli(metacrilato de metila) (BOTAN et al., 2011
e NOGUEIRA et al, 2011). Ja MACEDO ef al. (2014) avaliaram a obtengdo de
nanocomposito de caulinita/poliestireno por polimerizagdo in situ via emulsdo, onde
modificaram a matriz hospedeira caulinita com dimetil sufoxido (DMSO) e produziram
nanocompositos com razdo caulinita monomero de 1 ¢ 3% m/m. Os autores puderam
observar que os nanocompdsitos com 3% m/m apresentaram-se como bons retardantes de
chama frente ao polimero isolado.

Em um trabalho mais recente, BOBER et al. (2018) estudaram a influéncia de
corantes a base de antroquinonas (Acid Blue 25 e Acid Blue 129) na morfologia,
condutividade elétrica e reducdo da citotoxicidade do PPi para aplicagdo em materiais
biocompativeis. Foi verificado que, mesmo que os corantes tenham similaridade em suas
estruturas moleculares, as influéncias no PPi sintetizado mostraram-se substancialmente
diferentes. Enquanto o Acid Blue 25 atuou como um modelo para produzir nanofios de
PPi durante a oxidacdo do mondmero pirrol na presenca de cloreto de ferro III, como
oxidante, aumentando a condutividade na ordem de 60 S/cm, o Acid Blue 129 possibilitou
um aumento na condutividade, mas sem influenciar na morfologia do polimero, que

continuou globular.
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O controle da morfologia nos PIC tem sido investigado intensivamente, sendo que
tanto o tipo de material quando os métodos de preparacao utilizados podem influenciar
drasticamente em suas propriedades elétricas e sua performance (OMMASTOVA et al,
2004).

DENG et al. (2014), em artigo de revisdo, descrevem vdrios estudos que
apresentaram a avaliacdo da morfologia de nanocompdsitos poliméricos preparados a
partir de diferentes métodos de dispersdao de particulas, que incluem fusdo e mistura,
casting e polimerizagdo in situ, como também caracteriza¢des dos polimeros preparados
por meio das técnicas de microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura,
microscopia de forca atdmica, espectroscopia Raman e medidas de condutividade

elétrica.

2.1.2 Polipirrol (PPi)

O PPi ¢ um polimero produzido a partir do mondmero pirrol, sendo este
constituido por um heterociclico aromatico de 4 carbonos e um nitrogénio (Figura 5). A
obtencdo do polimero condutor pode ser realizada tanto por sintese quimica quanto
eletroquimica (RAMANAVICIUS et al., 2006; OMMASTOVA et al., 2004).

Na sintese quimica do PPi, foco deste trabalho, a reacdo de polimerizacao ¢
iniciada pela adi¢do de um agente oxidante no meio reacional responsavel pela
transformag@o do mondmero pirrol em um radical catidnico, conforme o mecanismo
representado na Figura 6.

Na presenc¢a de um agente oxidante, tal como cloreto férrico (FeCls) ou tiossulfato
de amonio (NH4S20s), a polimerizagdo inicia-se, transformando o monémero pirrol em
um radical aniénico, que se combina com outros radicais anidnicos presentes no meio
reacional, dando origem a um dimero de pirrol. Esse processo continua sucessivamente
até a formacao do polipirrol, que ¢ um polimero insoltivel em agua, precipitando-se.

Neste processo, também ¢ importante a adi¢do de um agente dopante que fornece
um contra ion necessario para a estabilizagdo da carga da cadeia polimérica, que por sua

vez ¢ encontrado intercalado entre a estrutura planar da cadeia.
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Fig. 5: Estrutura molecular monomero (fonte: autor baseado em ZOPI et al., 1993 e MALHOTRA
etal., 2015).
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Fig. 6: Mecanismo de polimeriza¢ao quimica do PPi (fonte: autor baseado em ZOPI et al., 1993
e MALHOTRA et al., 2015).
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Na Tabela 3 estdo dados da pesquisa para o termo polypirrole (polipirrol no
portugués) no banco de dados Periddicos CAPES.

A busca refinada nas principais colegdes entre os anos de 1980 a 2000 e 2000 a
2021 mostra um aumento significativo no interesse por este polimero como alvo de
pesquisa em aplicacdes mais recentes, como materiais adsorvedores (SETSHEDI et al,,
2013), sensores quimicos (SAHYAR et al.,, 2019), fotocatalisadores para remediacdo de
poluente toxicos no meio ambiente (LIN ef al, 2019), blindagem eletromagnética
(VEHAL et al., 2019; ELNAHRAWY et al., 2017), regeneragdo de tecidos nervosos,
engenharia de tecidos, nanofibras de polipirrol para recobrimento de tecidos (CETINER,
2014), controle de morfologia e citotoxidade do polipirrol para aplicacdo em biomedicina

(BOBER et al., 2018) e protecdo contra corrosdo (HEFNAWY et al., 2021).
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Tabela 3: Publica¢des em principais colegdes na busca por termo “polypyrrole”.

Colecao Periodos
1980 - 2000 2000 - 2021

Scopus (Elsevier) 5215 30881
Science Citation Index Expanded (Web of 4390 30759
Science)

Science Direct 5441 24658
Material Science & Engineering Database 624 19587
Technology Research Database 1009 18989
Advanced Technology & Aerospace Dabase 334 9819

(fonte autor)

Nos paragrafos a seguir é possivel verificar trabalhos publicados nos tltimos anos
utilizando o polipirrol em diferentes aplicagdes de MARE.

Segundo LI et al. (2019), o PPi quando utilizado sozinho como carga de material
absorvedor de micro-ondas apresenta um baixo desempenho de absor¢do. Para melhorar
o desempenho de absor¢do da onda eletromagnética do PPi em MARE, os autores
sintetizaram in situ um material composito ternario baseado em FeCo/SiO2/PPi. O
material sintetizado apresentou alto desempenho de absor¢ao eletromagnética na faixa de
2 a 18 GHz, com atenuacao ressonante que chegou a -65 dB em 16,48 GHz e espessura
de 2,1 mm . O composito também apresentou atenuacdo em banda larga de -10 dB em
13.12 GHz para espessura variando de 2,1 a 5,0 mm.

CAMPOS et al. (2014) estudaram os efeitos das condi¢des de preparacdo do
polimero condutor PPi via sintese quimica, pelo uso de dois oxidantes, sendo eles, o
sulfato férrico (Fe2(SOs)3 e o cloreto férrico (FeCly) e dois surfactantes
dodecilbenzenosulfonato de sodio (DBSNa) e acido dodecilbenzenosulfonico (DBSA).
Os estudos mostraram que o uso de surfactante na sintese do polimero condutor melhora
a condutividade, contribuindo com a atenuacdo da onda eletromagnética, dentro da faixa
de frequéncia estudada (banda X). Os resultados de refletividade obtidos demonstraram
que a utilizagdo de surfactante DBSNa na sintese do PPi teve efeito preponderante neste
comportamento.

YU et al (2019) prepararam arquiteturas porosas 3D consideradas
semicondutores de alto desempenho baseadas em aerogéis de polipirrol compressiveis.

As estruturas foram sintetizadas via técnicas de polimerizacao oxidativa e liofoliza¢do. O
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material obtido com concentragdes e espessuras diferentes foi caracterizado como MARE
para aplicagdo na faixa de frequéncias de 2 a 18 GHz, apresentando resultados
promissores com comportamento ressonante e valores que chegaram a -55 dB.

ALI et al. (2019) prepararam um nanocomposito de PPi/NiosZnosFe204 e
PPi/ferrita de NiZn por meio da polimerizacdo oxidativa quimica in situ. Medidas de
refletividade com placa e propriedades de atenuacdo da onda eletromagnética do material
obtido foram avaliadas na faixa de frequéncias da banda X. O absorvedor monocamada
utilizado nas medidas foi preparado pela mistura do nanocompdsito em parafina em
diferentes concentragdes e espessuras. O absorvedor com carga de 7,5% em massa e
espessura de 3,5 mm apresentou resultados de atenuacdo maxima da onda
eletromagnética de -23,5 dB em 10,39 GHz e uma banda larga de 3,15 GHz com -10 dB.

Um novo absorvedor de micro-ondas hibrido foi preparado por MOTJABA et al.
(2019). Compositos ternarios SrFe10Al2O19/NTCPM/PPi e Nig.5Zno.sFe204/NTCPM/PPi
foram adicionados em matriz polimérica de resina poliéster. Os autores investigaram o
efeito da combinagdo dos compositos sintetizados na preparacdo de absorvedores
multicomponentes com dois niicleos magnéticos diferentes de ferritas, envolvidos por um
material de perda dielétrica de PPi. O compdsito com espessura de 3 mm apresentou uma
perda minima de reflexdo de -34,5 dB com comportamento de banda de 3,05 GHz.

GU et al. (2020) estudaram um material composito hibrido composto por ferritas
NiCoTi e SrCoTi e PPi em matriz polimérica poliuretana. O material foi utilizado como
tinta absorvedora para a aplica¢do na banda X. A tinta obtida foi preparada com 20% em
massa do material hibrido. Os resultados demonstraram perda por reflexdo, onde a
atenuacao na faixa de frequéncias de 8,3; 10 e 11,5 GHz variava dependendo da razdo
ferrita/PPi (1:1, 1:2 e 1:3). Os autores observaram aumento da banda de absor¢do de -10
dB em 3 GHz e perda méaxima por reflexdo de -17 dB e -24 dB para a mesma frequéncia
estudada. Também verificaram que, para as razoes ferrita/PPi, concentragdes mais baixas
de condutores magnéticos no MARE melhoraram os mecanismos de perda dielétrica.

Nanoarquiteturas baseadas em 6xido de grafeno/CuS/PPi tipo sanduiche foram
sintetizadas por BING ZHANG et al. (2020). O resultado experimental demonstrou que
o composito preparado contendo 10% em massa do OGR/CuS/PPi em matriz de parafina
apresentou um bom desempenho como absorvedor de ondas eletromagnéticas em banda
larga com bastante intensidade. O valor minimo de perda por reflexdo (RL) do compdsito
estudado alcangou -49,11 dB, com uma banda efetiva que pode cobrir uma faixa de

frequéncias de 4,88 GHz na banda C.
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Wang et al. (2021) produziram compositos organico-inorganicos a base de
C/Ni/PPi via polimerizacdo in situ. Os compositos ternarios usados como carga em
absorvedor com 2,0 ¢ 2,5 mm e 30% de massa incorporada apresentaram valores de
absorcao de -21,6 e 42,1, respectivamente na banda X.

MA et al. (2022), na busca pelo desenvolvimento de MARE mais leves e
eficientes, desenvolveram um compoésito & base de fibras de carbono dopada com
particulas de CoNi e revestidas com polimero condutor PPi. As fibras CoNi/C foram
sintetizadas pela técnica de eletrofiacdo e o compdsito CoNi/C@PPi foi sintetizado via
polimerizacdo quimica. A partir de um corpo de prova de 2,43 mm de espessura e carga
de 15% m/m foi obtida perda por reflexdo (RL) de — 68,78 dB em 12,90 GHz. Segundo
os autores, os bons resultados demonstram que a incorporagdo de particulas de liga
magnética em fibras de carbono revestidas com polimeros condutores contribui para o
desenvolvimento de materiais mais leves e eficientes na absor¢do de ondas
eletromagnéticas.

Na literatura diferentes trabalhos que estudam a aplicacdo do PPi em MARE sdo
encontrados. A maioria dos trabalhos estdo relacionados as sinteses de compositos ou
nanocompositos de PPi com algum material com caracteristica absorvedora magnética,
pois o PPi aplicado isoladamente em MARE apresenta baixo desempenho de absorg¢ao.

As variaveis utilizadas na sintese do PPi e compdsitos preparados nos trabalhos
citados podem promover uma melhor eficiéncia de absor¢do deste polimero sem a
necessidade de utilizar um centro absorvedor magnético, para assim obter um material

mais leve e de custo menor.

22 POLIMEROS CONDUTORES E ARGILAS

2.2.1 Argilas

As argilas sd3o rochas de granulacdes finas constituidas principalmente de
particulas cristalinas da ordem de micrometros e nanometros chamados argilominerais,
mas também podem conter em sua composi¢do matéria organica, silica livre e outras
impurezas (COELHO et al., 2007). Dependo da composicdo dos seus argilominerais, as
argilas podem ter diferentes propriedades plasticas, térmicas, refratarias, entre outras.

Devido a sua abundancia na natureza e diferentes propriedades, as argilas possuem

significativo interesse comercial com aplicagdes em diversos segmentos, tais como
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industrias de embalagens, téxteis, tintas, papéis, ceramicas e refratarios, cosmético, assim
como aplicagdes em materiais tecnoldgicos.

As aplicagdes tecnoldgicas com argilas em areas de pesquisa vém crescendo
desde os anos 2000, como pode ser visto em trabalhos publicados em diversas areas, tais
como: reagdes fotoquimicas e fotobioldgicas (TETSUYA et al., 2000), catalise (PENG
LIU, 2007), liberagao controlada de farmacos (VISERAS et al., 2010), farmacos ¢
cosmético (CARRETERO ef al, 2010), mais recentemente em aplicacdes em
biomedicina (MASSARO et al.,, 2018) e areas ambientais na remogdo de contaminantes
da dgua (SARKAR et al., 2019 e LAZARATOU et al., 2020).

Trabalhos com argilominerais e polimeros também tém recebido uma atengdo
especial nos ultimos 10 anos, com trabalhos na area de sintese de hidrogéis e compositos
(BRITO et al., 2013), polimerizagdo em emulsdo de nanocomposito polimérico baseado
em latex e caulinita (MACEDO ef al, 2014). Recentemente, MRAH et al. (2021)
prepararam e caracterizaram nancompositos de poliestireno e montmorilonita variando
de 1 a 15% (m/m). O argilomineral foi modificado pela intercalagdo do surfactante
brometo de cetilmetilaménio. Os compositos sintetizados apresentaram significativas
melhoras na estabilidade térmica e resisténcia ao impacto.

O uso de argilas ¢ conhecido desde tempos antigos e, devido a sua abundancia
natural e caracteristicas morfologicas, elas tém recebido cada vez mais atengdo para
aplicagdo tanto na industria quanto na pesquisa, sendo que os argilominerais com uso
mais representativo sdo montmorilonita, caulinita, sepiolita e haloisitas (MASSARO et
al., 2018).

Argilominerais sdo constituidos de silicatos de Al, Fe e Mg hidratados com
estrutura cristalina em camadas. Sua estrutura cristalina ¢ formada de folhas tetraédricas
¢ folhas octaédricas (Figura 7). Nas folhas tetraédricas suas células unitarias sdo
constituidas de SiOs, ja as folhas octaédricas sdo constituidas de hidroxidos de metais tri
ou divalentes. No argilomineral as lamelas sdo formadas do ordenamento entre as folhas

tetraédricas e  octaédricas  (Figura 8) (MACEDO et al, 2014).
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Fig. 7: Unidades estruturais dos argilominerais (a): células unitarias tetraedro de silica e
octaedro de hidroxido e (b): folha tetraédrica e folha octaédrica. (fonte: autor adaptado de

COELHO et al., 2007)

Fig. 8: Camadas ou lamelas constituidas da ordenac@o de folhas tetraédrica e octaédrica.

(fonte: autor adaptado de COELHO et al., 2007)

Nas argilas, suas lamelas podem estar ligadas por forcas de van der Waals, por
ligacGes i0nicas ou até mesmo metalicas, que sdo mais fracas do que as ligacGes
covalentes (MAIA et al., 2000). Por esta razdo, estas estruturas podem receber ions
ou moléculas causando a expansdo dos seus espacgos lamelares, sendo que tais
interagdes podem resultar diferentes nanocompdsitos. Segundo SENGWA et al
(2010), o polimero e a argila na matriz polimérica podem resultar em trés fases
diferentes no nanocomposito obtido, sendo elas:

(a) fases separadas, também chamada de microcompdsito;
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(b) fases com estrutura intercalada onde moléculas poliméricas sdo encontradas
intercaladas nas cavidades da estrutura lamelar da argila;
(c) fases com estrutura esfoliada, onde lamelas da argila se encontram dispersas na

matriz polimérica (Figura 9).
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Fig. 9: Diferentes fases em nanocomposito: (a) fase separada ou microcomposito, (b) fase
intercalada e (c) fase esfoliada. (fonte: adaptado de BARROS, 2015).

Segundo COELHO et al. (2007), compdsitos de matriz polimérica possuem
aplicagdes comerciais importantes.

Estes compoasitos incluem polimeros e elastomeros carregados com particulas que
variam de 1 mm até micrémetros. Entretanto, a otimizagdo e melhoras de propriedades
do material estdo associadas a diminui¢do de uma ou mais dimensdes dessas particulas e,
também, a adicdo de elevadas concentracdes da carga (comumente em torno de 40%).

Nas ultimas décadas, o estudo da producdo de nanocompositos com adicao de
argilas em escala nanométricas (variando de 1 a 100 nm) e cargas até 5% m/m
demonstraram-se eficientes, apresentando novas propriedades e caracteristicas dificeis de

serem conseguidas nos compoésitos (NOGUEIRA et al., 2011).

2.2.2 Caulim

O caulim ¢ uma rocha que contém como principal constituinte o argilomineral
caulinita. Possui granulometria fina, cor branca, ¢ uma argila quimicamente inerte, facil

de dispersar em matrizes, apresenta baixa condutividade térmica e elétrica (isolante),
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além de ser uma rocha abundante na natureza e possuir precos competitivos em relacdo a
outras argilas. Devido as suas caracteristicas, pode ser aplicada em uma variedade de
produtos, sendo a industria de papel uma das maiores consumidoras mundiais do caulim
utilizado no revestimento de papel, mas também ha aplicagdes na indistria de ceramica
branca, tinta, borracha, producao de catalisadores para craqueamento de petroleo, entre
outras (BENVINDO et al., 2008).

O principal produtor de caulim é os Estados Unidos da América, seguido pelo
Brasil e Reino Unido. No Brasil grandes depdsitos de caulim sdo encontrados nos estados
do Amazonas, Parda e Amapa. Caulins sdo aluminossilicatos hidratados, com formula
quimica AL2SiOs(OH)as, e constituidos de aproximadamente 46% de SiOz, 40% de Al2O3
e 14% de H20. Também podem apresentar em sua composic¢ao ferro, titanio, mangangs,
magnésio, potassio e sodio (BRITO et al., 2013).

Frente as vantagens apresentadas para a utilizagdo do caulim, neste trabalho
optou-se por usar o argilomineral caulinita na prepara¢do dos compdsitos, pois esta ¢ uma
estrutura catidnica com lamelas carregadas negativamente para atrair e ancorar a cadeia
polimérica de PPi em crescimento.

Estudos de sintese tanto por via eletroquimica quanto quimica de compdsitos ou
nanocompdasitos de argilominerais e PIC (intercalados e esfoliados) vém sendo realizados
desde o inicio dos anos 2000 (MAIA et al., 2000).

Os trabalhos que relatam melhoras significativas da condutividade elétrica de
compositos, na sua maioria, utilizam os argilominerais montmorilonita, bentonita e
caulinita com polimeros condutores polianilina e polipirrol (MAIA et al, 2000;
SENGWA et al., 2010; SETSHEDI et al., 2013; RAMOA et al., 2014; VILIMOVAA et
al., 2019; GUNAY et al., 2021).

Sdo encontrados trabalhos utilizando compdsitos de polimero condutor e argila
caulinita em diversas areas, tais como no trabalho desenvolvido por BORAN et al.
(2017), onde os autores sintetizaram e caracterizaram um composito condutor baseado
em poli-o-toluidina (PO) e caulinita, via polimerizagdo quimica. Foi avaliado o efeito
das condi¢des de polimerizacdo, tais como tipo de dopante, concentracdo de agente
oxidante e temperatura de reagdo, na condutividade elétrica do material final. A
resistividade em teores de umidade variando de 30 a 90% do composito PO/caulinita foi
comparada a do PO puro, onde o compésito com 29,4% de PO, maior concentragdo

utilizada, apresentou os maiores valores de condutividade elétrica (8,3x10™* Scm™).
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2.3 MATERIAIS ABSORVEDORES DE RADIACAO ELETROMAGNETICA
(MARE)

MARE s3o compostos que absorvem a energia da radiacdo eletromagnética
incidente em determinadas faixas de frequéncias. Sua principal caracteristica ¢ a
capacidade de converter a energia eletromagnética incidente no material em energia
térmica, atenuando-a na forma de calor e/ou por cancelamento de fases da onda (SILVA,
2015; VERMA et al., 2015).

Existem dois tipos de materiais capazes de interagir com a onda eletromagnética
e transforma-la em calor, os materiais magnéticos e os materiais dielétricos. Os materiais
com comportamento dielétrico interagem com o campo elétrico, ja& os magnéticos
interagem com o campo magnético da onda incidente (FOLGUERAS et al., 2010;
SILVA, 2015).

As faixas de frequéncias das radiagdes eletromagnéticas estdo classificadas como
ondas de radio, micro-ondas, radia¢do infravermelha, luz visivel, ultravioleta, raios X e

radiagdo gama, conforme apresentado na Figura 10 (Costa, H. (2019)).
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O tipo e o controle dessas radiagdes dependem dos setores nos quais elas s@o
aplicadas. Neste trabalho, o material desenvolvido foi avaliado para aplicacdo no setor
aeronautico, que opera na faixa de micro-ondas, designada por banda X, com faixa de
frequéncia de 8,2 a 12,4 GHz, utilizadas em monitoramento a curtas distancias, radares
com alta resolucdo de deteccdo, tecnologias furtivas (tecnologia Stealth) para
interceptacdo de aeronaves, sistemas terrestres de defesa aérea, misseis guiados, entre
outros.

Desde a introdugao da aviagdo militar, principalmente a partir da Primeira Guerra
Mundial, os meios de defesa antiaérea usam sistemas de referenciagdo como projetores
de luz e radares. Na Figura 11 ¢ apresentado um esquema representativo de um sistema
de defesa aérea terrestre formado por radar de antecipag¢do ou busca (1) e um radar de
controle de artilharia (2), sendo que o missil s6 ¢ lancado quando o radar de controle de
artilharia identifica o alvo (BARBOSA, 2017).

A deteccdo de um objeto pelo radar acontece quando a relagdo S/R (sinal/ruido)
no receptor atinge um limiar de detec¢do, onde o sinal de deteccdo deve sobressair em
relacdo ao sinal de interferéncia para ser reconhecido. As interferéncias podem ser
causadas por retornos provenientes do solo, mar, por desordem meteorologica,
interferéncias e ruidos internos e aleatorios gerados dentro dos circuitos de recebimento
do alvo (BARBOSA, 2017).

Neste contexto, o objetivo da tecnologia furtiva ¢ atenuar ao maximo o retorno do
sinal emitido por um radar, quando este atinge um alvo, minimizando assim a detec¢ao
de alvos, por exemplo, favorecendo a aproximagao de uma aeronave até o alvo pretendido

(BARBOSA, 2017).
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Radar de controle de fogo

Radar de antecipagao/busca '
Veiculo de comando Veiculo langador

Fig. 11: Sistemas terrestres de defesa aérea e misseis guiados. (fonte: BARBOSA, 2017)

Na tecnologia furtiva tem-se dois métodos para diminui¢do do sinal de retorno,
sendo que o primeiro diz respeito ao formato da estrutura da plataforma, por exemplo, da
aeronave, e o segundo ¢ obtido a partir da utilizagdo de MARE (DONATI et al., 2019).

O formato da plataforma contribui muito para a reducdo do sinal de retorno, sendo
que atualmente, com o desenvolvimento da tecnologia dos MARE, ¢ possivel reduzir o
sinal de retorno em torno de 90%, além de cobrir outras faixas de frequéncias diferentes
da banda X (SILVA, 2015).

Os estudos relacionados a tecnologia furtiva tiveram inicio no periodo entre as
grandes guerras, com o uso de tanques por militares russos, mas a tecnologia foi
popularizada com o ca¢a Lockheed F-117 Nighthaw, utilizado na guerra do Golfo em

1990 (Figura 12) (NOHARA, 2003).

Fig. 12: Aeronaves furtivas: avido caca Lockheed F-117 Nighthaw. (fonte: BARBOSA,
2017)
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2.3.1 Interacdo da radiacio eletromagnética com MARE

Os MARE s3o em sua grande maioria materiais compositos utilizados em
recobrimentos, podendo ser placas elastoméricas a base de poli-isopreno e
policloropreno, mantas flexiveis de borracha, tintas a base de resinas epoxis, fendlicas e
poliuretanicas, tecidos impregnados, entre outros (VALENTINI et al., 2015; SILLVA
2015).

A avaliagdo da interagdo da radiagdo eletromagnética com MARE ¢ baseada na
lei da conservacao da energia, onde toda a energia incidente (E;) no material absorvedor
pode ser transmitida (Ey), refletida (E;) ou absorvida ou dissipada (Ea/4) em forma de calor

(Equagdo 1 e Figura 13). (SILVA, 2015; TANG et al., 2019).

E;=E + E.+E, (Eq.1)

Er

Ei

Fig. 13: Esquema representativo da interagdo da onda com o material (fonte: o autor)

Para um material ser considerado um bom absorvedor, ele deve promover o
casamento de impedancia entre o meio (espaco livre) e a superficie do material, para

assim evitar a reflexdo da onda eletromagnética, como também promover a transmissao
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através da sua espessura e a absor¢do da onda eletromagnética por mecanismos de perdas
dielétricas e/ou magnéticas (FOLGUERAS, et al., 2010, FAEZ et al., 2000 e SILVA,
2015).

A energia dissipada em forma de calor em materiais magnéticos ocorre por
relaxamento induzido pelo movimento de parede dos dominios magnéticos ou por
mecanismos de ressonéncia de rotacdo natural do spin (SIILVA et al., 2008).

Nos materiais dielétricos, a onda se propaga através do material onde movimentos
translacionais das cargas livres sdo induzidos pelo campo interno gerado, promovendo
orientacdo dos dipolos, com perdas por polarizacdo e/ou nas interfaces entre os
constituintes da amostra de MARE (SILVA et al., 2018).

A capacidade de absor¢do da onda eletromagnética por um MARE ¢ dada pela
equacdo de perda por reflexdo (RL), conforme Equacdo 2 (DONATI et al., 2019; TANG
etal., 2019).

RL (dB) = —20 log ?":| (Eq.2)

Na Equagao (2), Zin corresponde a impedancia na interface entre a superficie do
MARE e o meio (ar), sendo este, expresso segundo as equagdes 3 e 3.1 (SAVI et al,,

2014; Nl et al., 2015 e PINTO E REZENDE, 2018):

— ’ W—ju 2 0 W) - je'—jo/ (weo)
ZLTL - S’—js”—j()'(mSO) tanh (]d c ) (Eq' 3)

w = 2uf (Eq.3.1)

onde:

w’= parte real da permeabilidade magnética;

W’ = parte imaginaria da permeabilidade magnética;
¢’= parte real da permissividade elétrica;

€” = parte imaginaria da permissividade elétrica

€0 - permissividade no vécuo, igual a 8,854 x 102 F.m!
o = condutividade elétrica (S/m)

f = frequéncia da onda eletromagnética (GHz)
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d = espessura do material (mm)

¢ = aceleraciio da luz, igual a 3,0 x 10% m.s™!

A condi¢@o para minimizar a reflexdo de uma onda eletromagnética que incide
sobre um material ¢ que Zin seja igual a unidade (1). Tal condig@o é chamada casamento
de impedancias (SAVI et al., 2014; Nl et al., 2015).

Uma vez que se conhece os parametros da Equacdo 3, é possivel entender o
comportamento da absor¢cdo em materiais absorvedores, sendo que a absor¢do da onda
eletromagnética esta diretamente relacionada com perdas dielétricas e magnéticas, como
ja mencionado.

No estudo de MARE, a absor¢do da onda eletromagnética incidente pode ser
quantificada por dois parametros: a permissividade complexa (g¢) e a permeabilidade
complexa (n) (SILVA, 2008; DONATI et al., 2019).

Os materiais dielétricos interagem com o campo elétrico da onda incidente e essa
interagdo esta relacionada com o €. Por sua vez, os materiais magnéticos interagem com
o campo magnético da onda eletromagnética e essa interacdo esta relacionada com p
(DONATI et al., 2019).

A permissividade elétrica complexa (¢) (equagdo 4) de um material esta
relacionada aos processos de armazenamento e dissipagdo da energia do campo elétrico,
sendo dependente de dois termos: o termo real (¢°), relacionado com o armazenamento, e
o termo imaginario (&~), relacionado com a dissipagdo de energia (DUNAEVSKII et al.,

2014).

e=¢ —j&’ (Eq.4)

A partir de valores de €’ ¢ €”, é possivel conhecer a tangente de perda elétrica (tan

dc), parametro esse relacionado a dissipagdo de energia em um material dielétrico,

conforme Equacdo 5, a seguir:

tan d. =¢€”/ €’ (Eq. 5)

Segundo FAEZ et al. (2000), é importante conhecer a tangente de perdas de

potenciais materiais para aplicagdo em MARE, pois diferente dos materiais ideais, que
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possuem valores de constante dielétrica € constante em toda a faixa de frequéncias, em
materiais reais, tal como os polimeros condutores, suas constantes dielétricas variam com
a frequéncia. Segundo os autores, elevados valores de ¢ para baixas frequéncias estdo
relacionados com a heterogeneidade dos materiais. Neste caso, a condutividade elétrica
varia no material resultando em fendomenos de polarizagdo (FAEZ et al., 2000).

SILVA (2015) descreve exemplos de materiais polarizaveis, quando centros
absorvedores baseados em materiais dielétricos podem ser usados em pequenas
quantidades na preparacdo de compdsitos nanoestruturados, dando origem a MARE com
valores adequados de constantes dielétricas e tangentes de perdas.

Os materiais utilizados para esse fim podem ser polimeros condutores, negro de
fumo ou nanotubos de carbono, pois tais materiais possuem caracteristicas de elevada
area superficial, bons valores de condutividade elétrica para aplicagdo em MARE, baixa
massa especifica, elevada resisténcia mecanica e tenacidade e relativa compatibilidade
com matrizes poliméricas (FAEZ et al., 2000).

Nos materiais absorvedores, as perdas dielétricas podem ser causadas pelo efeito
de inducdo-relaxagdo, via polarizacdo interfacial dos graos condutores dispersos em
matrizes poliméricas isolantes (MICHELI et al, 2014, SILVA, 2015 e PINTO e
REZENDE, 2018).

Como ja descrito, as perdas magnéticas sao descritas em termos da permeabilidade
complexa p. O processo de armazenamento e dissipacao da energia do campo magnético
¢ dependente de dois termos: o termo real (u°) relacionado ao armazenamento e o termo
imaginario (p~) relacionado ao processo de dissipacdo (DUNAEVSKII et al., 2014).

Da mesma forma que em materiais dielétricos, em materiais magnéticos a partir
de valores de pu’ e u” é possivel se conhecer o pardmetro de dissipagdo de energia pela

tangente de perda magnética (tan dm), segundo a Equacdo 6, a seguir:

tan Om =’/ W’ (Eq. 6)

O desenvolvimento de MARE ¢ caracterizado por englobar diferentes areas do
conhecimento, sendo elas a quimica, a fisica e as engenharias eletronicas e de
telecomunica¢des (FAEZ et al., 2000; FOLGUERAS et al., 2010; MICHELI et al., 2014;
DONATI et al, 2019). Nesse sentido, os pesquisadores juntam esforgos
multidisciplinares para obtencdo de materiais com caracteristicas e parametros desejaveis

para determinadas faixas de frequéncias de operacao.
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Com isso, deseja-se obter MARE com estabilidade térmica e resisténcia mecanica
e a degradacdo, quando expostos ao meio ambiente (radiagdo ultravioleta, luz visivel,
infravermelho ou intemperismos), de facil aplicacdo em diferentes formas e com
propriedades eletromagnéticas desejaveis. Nesse caso, os valores de permissividade
elétrica, permeabilidade magnética, tangente de perda e impedancia sdo importantes
parametros utilizados no desenvolvimento dessa classe de materiais (MICHELI et al,,

2014; DONATI et al.,, 2019).
2.3.2 Caracterizaciao Eletromagnética
2.3.2.1 Parametros S e Analisador Vetorial

A caracterizacdo eletromagnética das amostras de MARE envolve medidas dos
denominados parametros de espalhamento, ou pardmetros S, que representam as energias
das ondas eletromagnéticas refletida e transmitida através do material. A partir das
medidas dos parametros S (Si1 (reflexdo na primeira superficie do material), Szi
(transmissdo através do material da porta 1 até a porta 2), Si2 (transmissdo através do
material da porta 2 até a porta 1) e Sz (reflexdo na segunda superficie do material))
calcula-se os valores de permeabilidade magnética (i) e permissividade elétrica (g)
complexas (MICHELI et al., 2014).

Os parametros S contém informagdes de propriedades de espalhamento das ondas
eletromagnéticas (Figura 14), onde as energias refletidas sdo representadas por Si1 e Sx»

e as energias transmitidas representadas por Si12 e So1 (Agilent Technologies, 2006).

VNA 2 PORTAS

521

511 522
) 512 C

L —

PORTA1 — ~  PORTAZ2

Fig. 14: Parametros S para reflexdo e transmissdo em analisador de rede vetorial (VNA)

de 2 portas. (fonte: adaptado de SILVA, 2015; CASTRO,2016; TEBER, 2017).
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Materiais com elevada condutividade elétrica apresentam baixas energias
transmitidas, relacionadas aos parametros Si2 e S21 e elevadas energias refletidas
associadas aos pardmetros Si11 € S22. Por sua vez, materiais com potencial para aplicacao
como absorvedores de micro-ondas apresentam baixa transmissdo e reduzida reflexao,
uma vez que parte da onda eletromagnética incidente ¢ atenuada no material por absor¢ao
(VALENTINI et al., 2015).

Uma vez obtidos os parametros S, € possivel calcular os valores de permissividade
elétrica e permeabilidade magnética complexas. Tais pardmetros sdo obtidos por meio da
andlise da onda eletromagnética por equipamentos denominados analisadores de rede
vetorial com 2 portas, do inglés Vetorial Network Analyzer — VNA (Figura 15), sendo
que os métodos de medidas mais utilizados usam as linhas de transmissdo em guia de

ondas retangular ou cabo coaxial (SILVA, 2015; PINTO e REZENDE, 2018).

As linhas de transmissdo sdo responsaveis pela propagagdo da onda
eletromagnética em ambiente confinado, sendo o meio condutor entre duas portas de um
VNA (AMARAL JUNIOR, 2018). Em um dispositivo VNA, a onda incidente propaga
da fonte do analisador de redes em dire¢do ao dispositivo sob teste (do inglés, Device
Under Test - DUT) e a refletida retorna do DUT em direcao a fonte emissora do analisador

(TEBER, 2017).
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VNA

* cabo coaxial *

=

Guia de onda « Amostra

Fig. 15: Figura representativa equipamento analisador de rede vetorial — VNA (fonte:
adaptado de KRUZELAK et al., 2021).

2.3.2.2 Medidas de Refletividade com Placa

Nas analises de refletividade com placa é possivel avaliar o comportamento de
amostras de MARE posicionando-as sobre uma placa de aluminio (material 100%
refletor). Por meio desta analise, € possivel prever o comportamento eletromagnético do
material sobre uma superficie metalica, a denominada medida de refletividade com placa
ou somente refletividade.

A configuracdo experimental do sistema de medidas utilizado na avaliagdo da
refletividade com placa metalica é apresentada no esquema da Figura 16. Trata-se de um
sistema fechado, em que a amostra a ser caracterizada fica posicionada dentro de um
porta-amostra com espessura de 9,77 mm, que, por sua vez, fica alocado entre um
adaptador sobre uma placa metalica de aluminio. O posicionamento da amostra ¢ feito
com uma das superficies junto a placa metalica (AGILENT TECHNOLOGIES 2006;
SILVA, 2008; SILVA, 2009; SILVA et al., 2013).



52

[}

Placa de Metal
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Er1 12 Energia refletida
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-

Fig. 16: Diagrama representativo da analise de refletividade com placa. (fonte o autor baseado

em CASTRO, 2016; TEBER, 2017)
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES

Na sintese quimica do PPi e sintese do composito PPi/Cau foram utilizados os

seguintes reagentes:

1. monomero Pirrol (Pi) (Sigma lote STBD1787V)
2. agentes dopantes:
v’ 4cido cloridrico - HCL (Synth, teor 34,5 — 36,4%, lote 195288);
v"dodecil sulfato de sodio - SDS (Synth);
v' 4cido laurico — AL (Synth);
3. iniciador persulfato de amonio - APS (NH4)2S20s), (Synth P101401 AH);
4. argila natural caulinita (Cau) (0,044 mm Armil Unido Nordeste).

Na producao dos corpos de prova para analise de MARE foram utilizados:

1. endurecedor (E-composites A26 HIGH Tg);
2. resina ep6xi (E-composites AMPREG 26);
2. dimetil suféxido - DMSO (Sigma teor 99,5%, lote 105K0043).

Equipamentos:

1. agitador magnético (IKA® C-MAG HS 7);

. balanga analitica (GEHAKA, modelo BK 400, classe II, ano 2013);
. balanga (MARCONI, modelo AL 500, 500g x 0,001g);

. estufa (FANEM, modelo 315 SE).

VS B S
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3.2  METODOS

Nesta tese os procedimentos experimentais foram realizados em 4 etapas descritas

a seguir:
1. Sintese quimica do PPi: nesta etapa foram realizadas reacdes utilizando-se diferentes
agentes dopantes, acido cloridrico (HCI), dodecil sulfato de so6dio (SDS) e acido

laurico (AL) e razao dopante/mondmero 1:2.

2. Sintese quimica in situ do compo6sito PPi/Cau: foram realizadas reagdes utilizando-se
as seguintes variaveis: (a) HCI, SDS e acido laurico AL, (b) razdo dopante/mondmero

1:2 e (¢) razdes m/m caulinita ¢ mondémero pirrol 1 e 3% (Cau/P1i).

3. Preparagdo de corpo de prova para analise do composito como material absorvedor de
radiacdo eletromagnética baseado em resina epoxi e 1% de material sintetizado neste

trabalho.

4. Caracterizagdes quali e quantitativas dos polimeros e compositos sintetizados e MARE
preparado.

Nas Tabelas 4 e 5, a seguir, sdo apresentadas as reagdes e condi¢des aplicadas na
polimerizacdo do PPi e composito PPi/Cau. J4 a Tabela 6 apresenta as condi¢des de

preparacdo do MARE.
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Tabela 4: Reagdes de polimerizacdo do PPi e condigdes aplicadas: tipo de dopante (D),
razdo dopante/mondmero, concentracdo mondmero pirrol [Pi], concentragdo dopante [D]
e razdo dopante/mondémero [D/Pi].

Nome [Pi] [D]
Reacido Experimento (D) (mol/L) (mol/L) [D/Pi]
1 HCV/PPi HCl 0,1 0,2 12
2 SDS/PPi SDS 0,1 0,2 12
3 AL/PPi AL 0,1 0,2 172

(fonte autor)

Tabela 5: Reagdes de polimerizagdo in situ do composito PPi/Cau e condi¢des aplicadas:
tipo de dopante (D), razdo dopante/mondmero, concentragdo mondmero pirrol [Pi],
concentracdo dopante [D], razio dopante/monomero [D/Pi] e razdo m/m
caulinita/monoémero [Cau/Pi].

Reacio Nome (D) [Pi] [D] D/Pi [Cau/Pi]
Experimento (mol/L) (mol/L) (%)
4 HCV/PPi/Cau (1%) HCl1 0,1 0,2 172 1
5 HCI/PPi/Cau (3%) HCl1 0,1 0,2 172 3
6 SDS/PPi/Cau (1%) SDS 0,1 0,2 12 1
7 SDS/PPi/Cau (3%) SDS 0,1 0,2 172 3
8 AL/PPi/Cau (1%) AL 0,1 0,2 1/2 1
9 AL/PI/Cau (3%) AL 0,1 0,2 172 3

(fonte autor)
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Tabela 6: Condi¢des de preparo dos compositos para aplicagdo em MARE, para corpos

de prova com 1 e 4 mm de espessura.

Composito Nome Resina Carga % m/m
Experimento (carga/resina epoxi)

1 E/HCI/PPI Epoxi HCI/PPi 1

2 E/SDS/PPI Epoxi SDS/PPi 1

3 E/AL/PPi Epéxi AL/PPi 1

4 E/HCV/PPi/Cau (1%) Epoxi ~ HCI/PPi/Cau 1
(1%)

5 E/HCV/PPi/Cau (3%) Epoxi  HCI/PPi/Cau 1
(3%)

6 E/SDS/PPi/Cau (1%) Epoxi  SDS/PPi/Cau 1
(1%)

7 E/SDS/PPi/Cau (3%) Epoxi  SDS/PPi/Cau 1
(3%)

8 E/AL/PPi/Cau (1%) Epoxi AL/PPi/Cau 1
(1%)

9 E/AL/PPi/Cau (3%) Epoxi AL/PPi/Cau 1
(3%)

3.2.1 Sintese Quimica do PPi

(fonte autor)

Preparou-se 25 mL de solu¢do aquosa contendo o mondmero (Pi) e o agente

dopante (D) na razdo dopante/monomero [D/Pi] indicadas na Tabela 4, e usou-se 25 mL

de solucdo aquosa de agente iniciador persulfato de amonio (APS) 0,2 M.

Em seguida, a solu¢@o contendo o dopante e monomero foi lentamente adicionada

por meio de uma bureta (gotejamento) a solugdo de iniciador que se encontrava sob

agitacdo e banho de gelo mantido a aproximadamente 0 — 1 °C (Figura 17).

Durante o processo de reacdo, foi verificada uma mudanca de coloragdo da

solu¢do, que passou de incolor a castanho até atingir colorag@o preta. Nesta etapa pode-

se verificar a precipitacdo do polimero que € insoluvel em agua.

A reagdo foi realizada por um periodo de 12 horas para garantir maximo

rendimento.
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Apos a reagdo, o polimero precipitado foi filtrado a vacuo e o filtrado foi lavado
com solugdo do dopante utilizado na reagdo.
Uma vez lavadas e filtradas, as amostras foram levadas para secar em estufa a

50°C por 24h.

(a) b) (c)

Fig. 17: Aparato experimental utilizado na sintese quimica do polipirrol (a), precipitacdo

do PPi em solugao reacional (b e c) (fonte: o autor).

3.2.2 Sintese Quimica do PPi/Cau

O procedimento experimental realizado nas reacdes de obtencdo do PPi/Cau foi
semelhante ao descrito anteriormente na sintese do PPi.

Na sintese do composito foi adicionada caulinita a solu¢do aquosa de iniciador
APS nas concentracdes de 1 e 3% em m/m caulinita/mondémero [Cau/Pi], conforme
descrito na Tabela 5.

Para isso, preparou-se solugdo aquosa do iniciador e caulinita, que para uma maior
dispersdo da argila, foi mantida sob agitacdo magnética durante aproximadamente 12
horas.

Apo6s esse periodo gotejou-se lentamente solu¢do aquosa contendo o agente
dopante ¢ mondmero na solugdo de agente iniciador e caulinita, que se encontrava sob

agitacdo e banho de gelo (0 — 1 °C).



58

Ap6s 12 h de reacdo, o compdsito obtido foi filtrado a vacuo, lavado com solugdo

de dopante 0,1 M e colocado para secar em estufa a 50 °C por 24 h.

3.2.3 Produciao Composito para medidas eletromagnéticas em VNA

Foram preparados corpos de prova nas dimensdes 22,65 mm x 10,26 mm, com 1
ou 4 mm de espessura, conforme descrito na Tabela 6. Cada um dos aditivos sintetizados
(PPi ou PPi/Cau) foi dispersado em matriz de resina de epoxi na razdo m/m carga/resina
1,0% junto a aproximadamente 0,25 mL de DMSO.

Na matriz foi utilizada razdo 1/3 (m/m) de agente de cura/resina conforme
indicagdo do fabricante. Para isso, pesou-se 0,01 g de aditivo e adicionou-se em 0,742 g
de resina e 0,248 g de agente de cura.

Os polimeros foram dispersados manualmente na resina com a ajuda de uma
bagueta, lentamente para evitar a formacao de bolhas.

A mistura foi deixada sob agitacdo eventual por um periodo de 2 h até que se
tornasse viscosa suficiente para ser despejada no molde.

Depois de adicionada ao molde, o tempo de cura foi de 24 horas a temperatura
ambiente.

Ap0s esse periodo, as amostras foram retiradas do molde e lixadas para obtengdo
de um corpo de prova com superficie mais homogénea possivel, conforme apresentado

na Figura 18.
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| Arnura Iixada|' -

Fig. 18: Corpos de prova MARE (fonte: o autor).

3.24 MEV

As andlises por MEV foram realizadas no laboratério da Central Analitica do
[P&D — Univap em um equipamento modelo DSM 950 Zeiss com plataforma de escandio
e imagem digital para os 4 diferentes tipos de amostras preparadas neste trabalho: PPi,
PPi/Cau e E/PPi e E/PPi/Cau

Nas medidas eletromagnéticas em guia de onda, os corpos de prova foram
fraturados manualmente ao meio no sentido de sua largura.

Antes da analise, as amostras foram fixadas ao porta amostras com fita dupla face
de carbono e metalizadas por deposi¢do de particulas de ouro por meio de plasma de

argonio.

3.25 FT-IR

As andlises de FT-IR foram realizadas na Central Analitica [P&D — Univap em
equipamento Spectrum Spotlight 400 FT-IR Perkin Elmer. Os espectros foram obtidos
por varredura na faixa de 2000 a 600 cm™' com resolucdo de 4 cm™ e temperatura de 20°

C. As amostras sintetizadas foram avaliadas pelo método de reflectancia total atenuada
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(FTIR — ATR), onde uma ponta de espatula de amostra foi adicionada a superficie de

leitura do ATR antes das medidas.

3.2.6 TGA

As andlises térmicas das amostras sintetizadas neste trabalho foram realizadas no
Laboratorio de Propriedades Térmicas — NAPCEM (Unifesp-SJC) por meio da técnica
TGA.

Nas analises de TGA foi utilizado equipamento NETZSCH TG 209F1 Iris, onde
5 mg de amostra foram analisadas em cadinho de alumina, na faixa de temperatura de 20

a 800 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min™! em atmosfera de nitrogénio (inerte).

3.2.7 DRX

As analises por difracdo de raios-X das amostras sintetizadas foram realizadas em
Laboratorio da Central Analitica — NAPCEM (Unifesp SJC). Por meio da técnica, ¢
possivel obter as distancias interplanares entre os planos cristalograficos de uma estrutura
cristalina.

Nas analises foi utilizada radiacdo CuKa de 1,5406 A, difratdmetro de raios-X
modelo Rigaku Ultima IV, com tensdo de 50 kV e corrente elétrica de 40 mA. As medidas
foram realizadas na regido angular de 20 variando entre 1,4 e 70°.

A distancia interplanar foi obtida pela lei de Bragg (Eq.7), onde A € o comprimento

de radiagdo incidente, d o espacamento interplanar do cristal e 8 € o angulo de difracao.

nA=2dsend (Eq.7)

3.2.8 Medidas Eletromagnéticas em analisador vetorial (VNA)

As medidas eletromagnéticas foram realizadas no Laboratério de Guerra
Eletronica do Instituto Tecnologico de Aerondutica (ITA). Os pardmetros S ¢ a
refletividade com placa metalica foram medidos na faixa de frequéncia de 8,2 a 12,4 GHz
em guia de ondas retangular, acoplado a um analisador de rede vetorial PNA -1, 20 GHz,
modelo N 5230C Agilent. Na calibracao do equipamento, utilizou-se um kit de calibracao

WR-90 P11644 A — Agilent. Nas medidas de perda por reflexdo com placa, o corpo de



61

prova foi colocado no porta-amostra sobre uma placa metalica de aluminio, utilizada
como material de referéncia 100% refletor (Figura 19).

Nas medidas foram utilizados corpos de prova preparados com 1 ¢ 4 mm de
espessura, sendo que as medidas com o corpo de prova de 4 mm s6 foram realizadas para
as amostras que apresentaram resultados mais promissores para as amostras de 1 mm de

espessura.

Fig. 19: VNA com guia de ondas retangular e detalhe do porta-amostra, posicionado
entre os guias de ondas (fonte: adaptado de SILVA, 2015; PINTO E REZENDE, 2018).

3.2.9 Medidas de Condutividade Elétrica

As condutividades elétricas das amostras foram realizadas no Laboratorio de
Guerra Eletronica - ITA em um eletrdmetro de alta resisténcia, modelo B2985A, acoplado
a uma célula resistiva modelo N1424, fabricados pela Keysight. As medidas foram

realizadas na dire¢do Z, com tensdo de 10 V e 500 repeti¢des para cada amostra.

3.3  VARIAVEIS UTILIZADAS NA SINTESE QUIMICA DO PPi ¢ PPi/Cau e
PREPARACAO DO COMPOSITOS E/PPi ¢ E/PPi/Cau.

Como ja descrito acima, neste trabalho foram realizadas sintese quimica do PPi e
sintese quimica via polimerizacao in situ do compdsito PPi/Cau. As sinteses do PPi puro
foram realizadas a baixas temperaturas (0 a 1 °C), utilizando-se iniciador (NH4)2S20s,
agentes dopantes HCI, AL e SDS com razio dopante/mondmero 1/2.

Na sintese dos compdsitos PPi/Cau foram aplicadas as mesmas condigdes
experimentais da sintese de PPi, com adigdo de caulinita natural nas concentracdes 1 e 3

% em massa de polimero.
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Os compositos foram obtidos por mistura mecanica da resina epoxi, DMSO ¢ a
carga (materiais condutores sintetizados) na propor¢ao de 1,0% m/m (polimero/epoxi).
COELHO et al. (2017) relatam em artigo que antes eram necessarios cerca de 10 vol%
de adicao de cargas em matrizes isolantes para se atingir limites de percolacdo, o que
gerava o aumento da viscosidade do polimero e perdas nas propriedades mecanicas dos
mesmos, mas com o avanco nas técnicas de dispersao, ¢ possivel adicionar quantidade
proxima ao valor da unidade em % m (1%m).

Desde a descoberta dos polimeros condutores nos anos 70, estudos aplicando
diferentes variaveis em suas rotas sintéticas foram realizados na obtenc¢do de polimeros
com alta condutividade elétrica, mas também focando a estabilidade térmica e melhoras
nas caracteristicas de processamento, uma vez que os PIC sdo moléculas de dificil
dissolugdo em diversos solventes (SHIRAKAWA et al., 1976; FAEZ et al.,, 2000;
PONZIO, 2006 e YUSSUF et al., 2018).

As variaveis para a sintese dos materiais produzidos neste trabalho foram
selecionadas partindo-se da necessidade de se ter um material a ser aplicado como carga
na preparagdo de potenciais amostras de MARE. Para isso, esperava-se obter materiais
com caracteristicas dielétricas desejaveis para interagir e absorver energia em faixas de
frequéncias na banda X, boas estabilidades térmica e mecéanica, resisténcia a degradacao,
boas caracteristicas de processamento e facil aplicagao.

Nas sinteses, a selecdo das varidveis ndo priorizou somente a obtencdo de altos
valores de condutividade elétrica do polimero condutor, mas também uma boa relacdo
entre condutividade e boas caracteristicas de estabilidade térmica e capacidade de
processamento.

A selegdo das variaveis utilizadas na sintese do PPi e condigdes de preparo do
MARE neste trabalho foram selecionadas baseadas em artigos da literatura mais antigos
desenvolvidos por SHIRAKAWA e colaboradores em 1976; FAEZ et al, 2000;
OMMASTOVA et al., 2004; ATEH et al., 2006; PONZIO, 2006; RAMANAVICIUS et
al., 2006; quanto trabalhos mais recentes desenvolvidos por TIWARI et al., 2017;
ELNAHRAWY et al, 2017; VELHAL et al., 2018; YUSSUF et al., 2018, entre outros.

Optou-se pela rota de sintese quimica, uma vez que € um processo simples e
realizado em meio aquoso e, apesar de produzir polimeros com valores de condutividade
elétrica um pouco menores do que a sintese eletroquimica, produz moléculas com massas

molares maiores, maior estabilidade térmica e larga quantidade de polimero na forma de

po.
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As reacdes foram realizadas a baixas temperaturas (proximas de 0 °C), pois esta
condicdo durante a sintese promove a formagdo de estruturas com menos defeitos nas
cadeias, contribuindo para uma melhor condutividade do polimero formado.

Os dopantes utilizados ja foram descritos em uma gama de trabalhos, tais como,
MAIA et al., 2000; OMMASTOVA et al., 2004; PONZIO 2006; HUA DENG et al., 2014
e ELNAHRAWY et al, 2017. Estes podem ser classificados em duas categorias, de
acordo com seus tamanhos e estruturas moleculares.

Acidos inorganicos (dopantes pequenos), tais como HCl, H3POs e H>SOq,
produzem polimeros mais condutores, mas com menores indices de solubilidade,
tornando o polimero dificil de processar na matriz. Devido a alta tensdo superficial e forte
interacdo molecular entre os grupos aromaticos do anel, as moléculas do PPi tém
caracteristicas de infusibilidade e baixa termoplasticidade. Este polimero tem a tendéncia
a formar aglomerados de pouca interagdo com a matriz polimérica utilizada no MARE,
comprometendo o processamento do composito final.

Jé 4cidos organicos dao origem a polimeros mais faceis de processar, uma vez que
eles tém caracteristicas surfactante. A presenca dessas moléculas com grandes cadeias
que irdo promover um maior afastamento das moléculas, estabilizar as cargas do PIC,
como também promover a melhor interacdo destes com a matriz poliméricas, uma vez
que, tais dopantes podem aumentar a estabilidade, volume, porosidade e mobilidade da
cadeia (BALINT et al., 2014).

Neste trabalho optou-se por avaliar 2 acidos orgénicos: um com cadeia maior e
outro menor, LA e SDS e um acido inorganico HCI.

Existe uma relagdo de proporcao entre a quantidade de dopante utilizado em uma
reagdo e a condutividade do polimero sintetizado (BALINT et al., 2014). Para o dopante,
a razdo utilizada neste trabalho foi de dopante/monomero 1:2, sendo que esta razdo ¢
descrita por muitos trabalhos na literatura como uma razao ideal (MAIA et al., 2000;
FAEZ et al., 2000; OMMASTOVA et al., 2004; PONZIO, 2006).

Os agentes oxidantes sdo responsaveis pelo tipo de morfologia encontrado nos
polimeros condutores e estes podem interagir diferentemente com a cadeia polimérica em
formag@o durante a sintese quimica. Assim, dependendo do tipo de agente oxidante
utilizado, € possivel obter diferentes morfologias.

YUSSUF et al. (2018) observaram que a sintese do PPi na presenga do agente
oxidante cloreto férrico (FeCls) resulta em estruturas fibrilares e, com APS, estruturas

esféricas. Também foi observado por OMMASTOVA et al. (2004) que as diferentes
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morfologias afetavam as caracteristicas de processamento e condutividade dos polimeros
sintetizados.

Baseado em estudos como estes apresentados acima, optou-se por trabalhar com
o agente oxidante APS, de modo a promover maior estabilidade a molécula sintetizada,
mesmo que com perda em termos de valores de condutividade elétrica.

O uso da argila caulinita nos compdsitos, como ja mencionado anteriormente, foi
devido as suas caracteristicas estruturais, pois esta pode atrair e ancorar a cadeia
polimérica de PPi em crescimento, além de ser uma argila natural e abundante na
natureza. A concentragdo de argila caulinita no compésito foi determinada para que ela
promovesse o ancoramento do polimero, sendo que o crescimento direcionado da cadeia
polimérica promove a diminui¢do de defeitos estruturais nas moléculas, para assim
melhorar o transporte de carga e condutividade elétrica do polimero, mas ndo contribuir
com suas caracteristicas isolantes de ceramica (MAIA et al., 2000).

A preparacdo dos compdsitos de resina Epoxi/PPi e Epoxi/PPi/Cau para
caracterizacdo eletromagnética foi realizada conforme metodologia desenvolvida e
validada em nosso grupo de pesquisa por Silva (2015), onde utiliza-se resina epoxi como
matriz.

A resina epoxi ¢ um material isolante e ndo magnético, sendo assim, transparente
as micro-ondas. Quando avaliado em VNA e também por ser uma resina que quando
curada pode tomar forma e dimensodes ideais do porta amostra. A utilizacdo de DMSO na
mistura da carga a matriz tem como finalidade promover uma menor aglomeragao, menor
formagao de bolhas e boa solubilizacdo na matriz (SILVA E REZENDE, 2018).

A quantidade de carga de polimero na proporcao de 1% (m/m) carga/resina epoxi
baseou-se em quantidades utilizadas em trabalhos anteriores realizados em nosso grupo
(SILVA, 2015; SILVA E REZENDE, 2018; DONATI et al., 2019) para obten¢do de um
material final com menor quantidade de carga possivel, boas caracteristicas de atenuagdo
da energia eletromagnética incidente (Ei) e leveza para poder ser aplicado em superficies
de veiculos e aeronaves furtivas.

KONG et al. (2013) verificaram que para certas frequéncias, o baixo volume de
carga (tal como 1%) esta relacionado a altos valores de permissividades e
permeabilidades reais e imaginarias, o que faz com que a amostra preparada seja uma
boa candidata para absorvedores de onda eletromagnética ou materiais de blindagem

eficientes e leves.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas duas partes

descritas a seguir:

1. Apresentacdo e discussdo dos resultados referentes as analises MEV, FT-IR, DRX e
TGA realizadas para os polimeros condutores e compositos dos polimeros condutores

sintetizados.

2. Apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos da caracterizacdo morfoldgica por
MEV, medidas de condutividade elétrica e caracterizagdio do comportamento
eletromagnético por meio das medidas de permissividade e permeabilidade, refletividade

e parametros S.

4.1  DISCUSSAO E RESULTADOS PARA OS POLIMEROS CONDUTORES E
COMPOSITOS

4.1.1 MEYV das Amostras Sintetizadas

As morfologias e estruturas dos polimeros e compdsitos sintetizados foram
primeiramente caracterizadas por MEV, conforme apresentado nas Figuras 20 e 21.

Dependendo do tipo de dopante utilizado, ¢ possivel obter diferentes formas
morfologicas para o PPi, como ja bem descrito em literatura (LIN et al., 2019; BOBER
etal, 2018; VELHAL et al.,, 2018; CETINER, 2014; entre outros).

A Figura 20 (a), (b) e (c) apresenta as imagens obtidas por MEV para todas
amostras de PPi sintetizadas, ja na Figura 21 (a) a (f) sdo apresentadas as imagens obtidas
para as amostras de PPi/Cau.

A partir destes resultados observa-se que, independentemente do tipo de dopante
(HCI, SDS e AL) ou das concentragdes de 1 ¢ 3 % m/m (caulinita/mondémero) [Cau/Pi])
nos compositos, as polimerizag¢des apresentaram morfologia de crescimento de particulas
interconectadas na forma quase esférica e na sua maioria globulares na forma de couve-
flor, com homogeneidade de tamanhos e estrutura empacotadas. As moléculas tém na sua
maioria tamanho de 2 um, com exce¢do da amostra 2, que apresenta tamanho de 1 pm e

da amostra 9, com tamanho de 3 pm.
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Também ¢ observado que as particulas sintetizadas na presenga de dopante AL
sd0 menores e mais aglomeradas do que as preparadas a partir dos dopantes HCI e SDS,
sendo que as reagdes com dopante SDS apresentam menor aglomeragdo. As amostras nao
possuem forma esférica perfeita e, segunda SILVA (2016), essa caracteristica ¢ indicativo

de baixa cristalinidade da molécula.

UNIVAP- IP&D
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A

UNIVAP- IP&D

Fig. 20: MEV de PPi sintetizados nas reagdes: 1-HCI/PPi_1:2 (a), 2 - SDS/PPi (b) e 3 -
AL/PPi (c).
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UNIVAP- IP&D

Fig. 21: MEV de PPi/Cau sintetizados nas reagdes: 4 - HCI/PPi/Cau (1%) (a), 5 -
HCI/PPi/Cau (3%), (b), 6 - SDS/PPi/Cau (1%) (c), 7 - SDS/PPi/Cau (3%) (d), 8 -
AL/PPI/Cau (1%) (e) ¢ 9 - AL/PPI/Cau (3%) ().
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4.1.2 FT-IR

A Figura 22 (a) apresenta a sobreposi¢ao dos espectros de FT-IR para as amostras
oriundas das reagdes de 1 a 3 (HCI/PPi, SDS/PPi e AL/PPi), ja Figura 22 do item (b) a
(d) sdo apresentados espectros individuais das amostras, onde as posicdes e atribuicdes
das bandas referentes a grupos funcionais especificos dos materiais observadas sdo
descritas na Tabela 7.

Pode-se observar pelos espectros ¢ dados da Tabela 6 que ambas amostras
apresentam atribuicdes ja descritas em literatura para o PPi, com principais atribuigdes na
regido entre 600 a 2000 cm™' (OMMASTOVA et al, 2004; RAMOA et al., 2014;
GAIROLA et al., 2019).

Para as reagdes foram encontradas vibragdes caracteristicas do anel pirrélico,
sendo elas as vibragdes C=C, C-C e C-N, como também deformag¢des no plano das
ligagdes C-H, C-N e N-H e fora do plano das ligagdes C-C, C-H e N-H. As amostras
sintetizadas apresentaram as mesmas atribuigdes caracteristicas, confirmando a formagao
de PPi nas reagoes.

A andlise dos resultados para as atribuicdes referentes as vibracdes do anel
pirrdlico mostra que a amostra da reacdo 1 (HCI/PPi) possui menor valor de absorcdo
(1544 cm™), frente a 1565 cm™ e 1548 cm™!, apresentados para as reacdes 2 e 3 ( SDS/PPi
e AL/PPi), respectivamente.

Segundo RAMOA et al., 2014, varia¢des nos modos de vibracdo da cadeia do PP,
associadas a deslocalizacdo dos elétrons m (~1541 cm™), sdo afetadas pela dopagem do
polimero e, quanto menores tais valores, mais condutoras sdo as moléculas.

Valores menores nas atribui¢des dos deslocamentos no plano de ligagdes para N-
H (1068 cm™) confirmam que o PPi formado se encontra estabilizado pela interagio de
uma espécie negativa, podendo ser um contra-ion do agente dopante ou a interagdo com
grupos negativos de uma estrutura hospedeira (GAIROLA et al., 2019).

Os valores obtidos para tais atribuicdes nos polimeros sintetizados confirmam
maior grau de dopagem para as reagdes com dopante HCl e AL em relagdo as que
utilizaram dopante SDS.

A baixa intensidade da banda referente a vibracao do anel pirrdlico, referente as
ligagdes C-N na reagdo 3, pode ser resultado da interacdo deste grupo funcional com os

grupamentos C=0 e C-O presentes nos agentes dopantes AL, uma vez que este cation
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radical apresenta cadeia longa, que pode gerar impedimentos estéricos no polimero

sintetizado mudando o comportamento vibracional do anel.

Tabela 7: Posigdes ¢ atribuigdes das bandas caracteristicas presentes nas amostras
resultantes das reacdes de 1 a 3: HCI/PPi, SDS/PPi e AL/PPi.

Posicao Atribuicao Grupo
(nimero de onda — cm™) Funcional
HCI/PPi SDS/PPi AL/PPi
1544 1565 1548 v(C=C)ev (C-C) Anel pirrdlico
1449 1456 - v(C-N) Anel pirrélico
1307 1320 1310 6 (C-H) ou 6 (C-N)  Grupo aromatico
1190 1193 1177 6 (C-H) Grupo aromatico
1041 1068 1050 & (N-H) Grupo aromatico
890 914 886 v (C-H) Grupo aromatico
787 799 794 v (C-O) Grupo aromatico
709 690 721 v(N-H) Grupo aromatico

Legenda para modos vibracionais: v- estiramento ou deformacdo axial, & e y -

deformacdes angulares fora do plano. (fonte: o autor baseado em Ommastova et al. 2004, Ramoéa

et al. 2014 e Gairola et al. 2019.
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Fig. 22: Espectros de FT-IR (transmissdo) das amostras sintetizadas: (a) sobreposi¢do dos
espectros, (b) reacdo 1- HCI/PP1i, (c¢) reagdo 2- SDS/PPi e (d) reagdo 3-AL/PPi.

4.1.3 Analises TGA

A avaliacdo da estabilidade térmica dos materiais sintetizados neste trabalho foi
realizada por meio da técnica TGA (Figura 23) e os resultados sdo apresentados na Tabela
8. As analises de TGA mostraram dois estagios de perda de massa: o primeiro estagio a
100 °C referente a perda de aproximadamente 10% em massa de agua e um segundo
estagio com degradacdo do PPi entre as temperaturas iniciais entre 152 e 178° C.

As amostras sintetizadas com os dopantes SDS e LA mostraram temperatura
inicial de degradacdo menor do que aquelas sintetizadas com o dopante HCI. Segundo
RAMOA et al. (2014), tais dopantes diminuem a estabilidade do polimero, uma vez que
sdo acidos orgénicos de massas molares altas, mas menores do que a do PPi e degradam
a temperaturas mais baixas. Também foi observado que a adicdo da caulinita nos
compositos sintetizados aumentou ligeiramente a estabilidade térmica dos polimeros,
como ja observado em estudos da literatura (MAIA et al., 2000; BOTAN et al, 2011;
NOGUEIRA et al., 2011), pois as caracteristicas isolantes, responsaveis pela estabilidade

térmica das argilas, sdo agregadas ao composito preparado. A diminuicdo da taxa de
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degradagdo do polimero quando sintetizado na presenga de uma estrutura hospedeira esta
relacionada a sua organizacdo estrutural e ao intercalamento ou ancoramento das
moléculas nas estruturas lamelares da argila.

As amostras apresentam comportamento térmico muito proximos, verifica-se que
a perda de massa nas amostras de PPi e compdsitos ndo € brusca apos o inicio da
degradacdo e também ¢ observado que as amostras apresentam um maior residuo no final
da analise, com perdas de massa que variam entre 45 e 50% em temperatura final de
aproximadamente 800° C. O alto valor do residuo ¢ relacionado as interagdes entre as
ligacdes da cadeia principal.

As temperaturas de degradagdo observadas para os materiais sintetizados neste
trabalho fazem dele um material com caracteristicas térmicas adequadas para aplicagdo
como carga em MARE, uma vez que para estes materiais ¢ esperado estabilidade térmica

até 120 °C, como ja citado por RAMOA et al., 2014 e SILVA et al., 2018.

Tabela 8: Resultados de TGA das amostras sintetizadas nas reacdes de 1 a 9.

Perda de
Reacio Ti (°C) Tonset (°C) Tf (°C) massa (%)
T=800 °C
1 HCV/PPi 152 276 380 52
4  HCV/PPi/Cau (1%) 150 271 350 45
5  HCVPPi/Cau (3%) 151 273 364 50
2 SDS/PPi 163 282 374 49
6  SDS/PPi/Cau (1%) 165 257 380 45
7  SDS/PPi/Cau (3%) 160 262 376 51
3 AL/PPi 162 245 370 45
8  AL/PPi/Cau (1%) 174 256 373 46
9  AL/PPi/Cau (3%) 178 257 373 42
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Fig. 23: Curvas TGA: a) reacdes 1,4 ¢ 5, b) reacdes 2, 6 ¢ 7 ¢ ¢) reagdes 3,8 ¢ 9
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4.1.4 Analises DRX

As Figuras 25 e 26 apresentam as curvas de difragdo de raio X para a caulinita e
para os compositos de PPi sintetizados. Observa-se pela Figura 25 que a amostra
analisada apresenta dois picos com alta intensidade de sinal com valores de 20 iguais a
12,48° ¢ 24,98° (dwory = 3,57 A e dooz) = 1,82 A), referente a presenca de caulinita
(BOTAN et al., 2018). Segundo PANDA et al. (2010), a argila apresenta valores bem
definidos de 20 iguais a 12 e 25° para a caulinita, correspondendo a distancias
interplanares (dmk1)) para os planos cristalograficos (0 0 1) e (0 0 2), respectivamente.

Na Figura 26 (a) observa-se um tipico difratograma de DRX do PPi puro, com
pico largo e 20 igual a 25,34°. Dados de literatura mostram que o PPi em forma de pd
possui natureza amorfa, apresentando no DRX um pico largo com 20 variando entre 15 e
30°, amplamente discutido, tal como em CHITTE ef al. (2011); CHOUGULE et al.
(2011); BOTAN et al. (2011) e RAMOA et al. (2014).

Os difratogramas para os compositos (Figura 26 (b) a (g)) mostram que as
amostras apresentam curvas muito proximas as do PPi puro, mas com presenca de picos
referentes aos planos cristalograficos (0 0 1) e (0 0 2), indicando a presenga de caulinita
e formacdo de um microcompésito. Segundo COELHO (2008), o aumento do
espacamento interlamelar e o consequente intercalamento da amostra provoca um
deslocamento dos picos caracteristicos para valores menores. Caso haja uma diminui¢do
dréstica ou impossibilidade de visualizacdo deste pico, ha indicacdo de uma estrutura
esfoliada. Em um nanocompdsito ¢ dificil a obtencdo de um unico tipo de fase, e
comumente estdo presentes no material sintetizado os trés tipos de fases: separada,
intercalada e esfoliada.

Na Figura 26 (b e c) sdo apresentados os difratogramas das amostras HCI/PPi/Cau
(1%) e HCI/PPi/Cau (3%) provenientes das reagdes 4 e 5, respectivamente. Na amostra
resultante da reacdo 4 nota-se a presenca de picos com 26 iguais a 12,40° ¢ 24,86° da
caulinita. Pode-se observar a presenca da argila e distancias interlamelares, do1) = 3,58
A e dioz)= 1,83 A, muito proximas as distancias obtidas para os planos da caulinita pura.
Ja a amostra oriunda da reagdo 5 apresenta curva semelhante a do PPi amorfo puro, com
a presencga de picos caracteristicos para a caulinita com baixa intensidade e com 20 iguais
a 12,28° e 24,82° (dony= 3,58 A e dioz)= 1,83 A).

As amostras provenientes das reagdes 6 ¢ 7 (SDS/PPi/Cau (1%) e (3%)) t€m

difratogramas apresentados nas Figuras 26 (d e e). Na amostra oriunda da reagdo 6 sdo
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encontrados valores para 20 iguais a 12,28° e 20,54°, com distancias interplanares doo1)
iguais a 3,62 A e dioz)igual a 2,20 A. J4 a amostra proveniente da reagio 7 apresentou,
para o plano (0 0 1), 20 igual a 12,28 A e d(oo1)igual a 3,62 A, e para o plano (0 0 2), 20
igual a 20,60° A e dioz)igual a 2,19 A.

A Figura 26 (f e g) apresenta os difratogramas das amostras sintetizadas nas
reagdes 8 ¢ 9 (LA/PPi/Cau (1%) e (3%)). E observado que as curvas se assemelham as
curvas do PPi puro, onde os sinais caracteristicos para os planos (0 0 1) e (0 0 2) s@o de
baixa intensidade para o plano (0 0 1) e imperceptiveis para o plano (0 0 2).

Por meio das analises de DRX foi observado que as amostras analisadas
apresentam picos referentes a presenga da caulinita, onde os picos que representam as
distancias interplanares doo1) € a d(oo2) se encontram ligeiramente deslocados para valores

menores do que os da caulinita pura, sugerindo formagdo de fase intercalada e

microcompdsito.
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Fig. 24: Difracdo de Raios X da caulinita .
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Fig. 25: Difracdo de Raios X da amostra de PPi puro (a) e das reagdes: 4- HC1/PPi/Cau
(1%) (b), 5 - HCI/PPi/Cau (3%) (c), 6 - SDS/PPi/Cau (1%) (d), 7 - SDS/PPi/Cau (3%) (e),
8 -LA/PPi/Cau (1%) (f) ¢ 9 - LA/PPi/Cau (3%) (g).

42  CARACTERIZACAO DOS MARE PREPARADOS

4.2.1 MEV

As Figuras 27 a 31 apresentam as imagens de MEV obtidas para as amostras dos
compdsitos para aplicagdo em MARE com espessura de 4 mm, de modo a avaliar como
as amostras do PPi e PPi/Cau sintetizadas encontravam-se dispersas na matriz de resina
epoxi.

Pode-se observar que todas as amostras apresentam regides com aglomerados das
cargas utilizadas. Este tipo de comportamento ja era esperado, uma vez que as particulas
de PIC, em geral, tendem a aglomerar, devido a presenca de interagdes das moléculas por
forgas de van der Waals.

Verifica-se para as amostras, sem excecdo, a presenca de ilhas formadas pelas
cargas aglomeradas na matriz e regides ricas em resina. Os tamanhos observados para os
aglomerados nas amostras s@o da ordem de 10 pm.

Nas amostras produzidas com as cargas dos compdsitos, E/HCI/PPi (3%),
E/SDS/PPi/Cau (1%) e E/AL/PPi/Cau (1%) ¢ observada a presenca de plaquetas junto ao
PPi, formando camadas com morfologia esfoliada e particulas maiores do que 2 um. Este

¢ um indicativo da presenga de caulinita, uma vez que as imagens das amostras mostram
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que sdo estruturas com tamanho e morfologia muito proximas as apresentadas em
trabalho de estudo geoldgico da caulinita por PERCILIO et al. (2014).

O tipo de material produzido se mostrou interessante, uma vez que regides ricas
em resina favorecem a propagacdo da onda eletromagnética e os aglomerados se
apresentam como regides de condugdo e dissipacdo de energia eletromagnética, como ja
relatado em literatura por MICHELI ef al. (2014) e SILVA et al.,, (2018).

Segundo SILVA (2018), MARE eficientes permitem que a onda eletromagnética
se propague facilmente dentro do material e atenue a energia absorvida. No caso de
polimeros e compositos condutores, como neste trabalho, as perdas dielétricas podem ser
causadas por efeitos de indugdo-relaxacdo via polarizagdo interfacial nos grios
condutores dispersos na matriz, sendo que a relaxagao esta relacionada com a geometria

do gréo e com sua condutividade.




Resina epoxi

(b)

Ilha PIC

Dt o dun 2049

UNIVAP IP&D

UNIVAP IP&D

84



85

(d)

Fig. 26: MEV da amostra E/HCI/PPi com espessura de 4 mm: (a) magnitude 50x (20 Kv),
(b) magnitude 20 x (20 Kv), (¢) magnitude 700 x (20 Kv) e (d) magnitude 2000 x (20
Kv).
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Fig. 27: MEV da amostra E/HCI/PPi/Cau (3%) com espessura de 4 mm: (a) magnitude
50x (20 Kv), (b) magnitude 20 x (20 Kv), (c) magnitude 700 x (20 Kv) e (d) magnitude
2000 x (20 Kv)
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Fig. 28: MEV da amostra E/SDS/PPi com espessura de 4 mm: (a) magnitude 50x (20 Kv),
(b) magnitude 20 x (20 Kv), (¢) magnitude 700 x (20 Kv) e (d) magnitude 2000 x (20
Kv).
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Fig. 29: MEV da amostra E/SDS/PPi/Cau (1%) com espessura de 4 mm: (a) magnitude
50x (20 Kv), (b) magnitude 20 x (20 Kv), (c) magnitude 700 x (20 Kv) e (d) magnitude
2000 x (20 Kv).
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Fig. 30: MEV da amostra E/AL/PPi/Cau (1%) com espessura de 4 mm: (a) magnitude
50x (20 Kv), (b) magnitude 20 x (20 Kv), (c) magnitude 700 x (20 Kv) e (d) magnitude
2000 x (20 Kv).

4.2.2 Medidas de Condutividade Elétrica

A Tabela 9 apresenta os valores das condutividades elétricas (o) equivalentes para
as amostras de compositos com 4 mm de espessura.

Como ja discutido, PIC incluindo o PPi é uma classe de polimeros que possui boa
condutividade elétrica, mas ndo apresentam boas caracteristicas de solubilidade e
processamento. Neste caso, ¢ importante no preparo de um MARE mistura-los a uma
matriz para obter-se um compo6sito com comportamento de materiais absorvedores, tais
como os discutidos por FAEZ et al., nos anos 2000. Nesta area busca-se a obtencao de
materiais com condutividade elétrica moderada para n3o se tornarem materiais de
blindagem, com a possibilidade de processamento e boas propriedades mecéanicas.

Neste trabalho, optou-se por trabalhar com a matriz termorrigida de resina epoxi,
que apresenta caracteristicas desejadas em relacdo as varidveis processamento e
propriedades mecanicas, mas ¢ um material isolante com valores de condutividade da

ordem de 10'*S.cm™, segundo fabricante E-composites (AMPREG 26).
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Pode-se observar por meio dos resultados obtidos que as condutividades das
amostras variaram da ordem de 10®%e 107 S.cm™, sendo que as amostras preparadas com
cargas sintetizadas com dopante HCI (amostras de MARE 1 e 5) apresentaram os valores
de condutividades mais baixos (5,47 x 10® € 0,79 x 10 S.cm™! ), comparados as amostras
6,2 e 8, preparadas com as cargas sintetizadas com os dopantes SDS (2,83 x 10”7 S.cm™!
Ye AL (3,07 x 107 S.cm™).

RAMOA et al. (2014) observaram o aumento da condutividade elétrica de 4,44
S/cm para 9,50 S/cm quando amostras de PPi foram sintetizadas com SDS na razao 1:5
monomero/dopante frente a polimerizagdo do PPi sem dopante.

O SDS funciona como agente surfactante para emulsificar o meio reacional,
permitindo um maior controle no crescimento da cadeia, melhorando, assim, a
condutividade elétrica do polimero final.

Outro fator a ser levado em consideracdo ¢ o fornecimento de cétions grandes para
neutralizar as cargas nas moléculas sintetizadas, o que também podem ajudar na
diminui¢do de defeitos em sua cadeia, sendo essa uma vantagem apresentada pelas
moléculas sintetizadas com os dopantes SDS e LA frente ao HCI, refletindo nos valores
de condutividade do produto final.

A adigdo de 1% m/m das amostras sintetizadas neste trabalho na resina epoxi
resultou em aumento da condutividade de 4 a 5 ordens de grandeza dos compdsitos em
relagdo a resina epoxi pura (Tabela 9).

Segundo COELHO et al. (2017), em compositos poliméricos a adi¢do de cargas a
matriz faz com que particulas se aproximem, permitindo a condugao elétrica no material,
o que pode mudar em varias ordens de grandeza a condutividade elétrica do material. Para
baixas quantidades de carga adicionadas, a condutividade elétrica do composito serd igual
a da matriz isolante, mas acima do limite de percolago, ocorre uma mudancga abrupta da
condutividade elétrica do material em fun¢do da massa da carga.

O valor de condutividade elétrica alcancado esta relacionado com os parametros
aplicados durante o preparo do compdsito tais como, método de preparagdo, dispersdo
das cargas na matriz, tamanho e morfologia da amostra.

Em estudo tedricos de compositos em que sdo adicionadas cargas inorgénicas, o
limite de percolagdo ¢ alcangado quando se usa 16% (v/v) de carga. Para compositos de
polimeros condutores sdo encontrados valores da ordem de 13 vezes menor. Em
compositos de resina e polimeros condutores ha formagdo de redes interpenetrantes entre

os componentes da mistura, fazendo com que pequenas quantidades de polimero condutor
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sejam necessarias para se alcangar valores de condutividade suficientes para aplicacdo do
composito produzido em MARE ou blindagem. As pequenas quantidades de carga
adicionadas também ndo modificam as propriedades mecanicas e a densidade da matriz

(FAEZ, 2000).

Tabela 9: Resultados de condutividade (o) para compositos selecionados com espessura

de 4 mm.
Amostra o (S.cm™)
E/HCVI/PPi 547x 1078
E/SDS/PPi 2,83 x 107
E/HCV/PPi/Cau (3%) 9,79 x 10°®
E/SDS/PPi/Cau (1%) 2,83 x 107
E/AL/PPi/Cau (1%) 3,07 x 107

Valor referéncia para condutividade da resina ep6xi: 10'#S.cm!

(fonte autor)

4.2.3 Caracterizaciao Eletromagnética

Nas andlises de caracterizagdo do comportamento eletromagnético, sao
apresentados os resultados obtidos para os parametros S ¢ os parametros complexos da
permissividade elétrica e permeabilidade magnética (¢’, €”, p’, 1) para os corpos de
prova com 1 mm de espessura. Também sao apresentados os resultados obtidos para as
medidas de refletividade com placa para as amostras com 1 € 4 mm de espessura, sendo
que para 4 mm s6 foram preparados corpos de prova das amostras que apresentaram
resultados promissores nas analises das amostras com 1 mm de espessura. Dentre os
fatores desejados para a sele¢@o, foram considerados os perfis de atenuagdo e o
comportamento banda larga ou estreita na faixa de frequéncias em analise.

A Tabela 10 da literatura (LEE, 1991) mostra a correlagdo entre atenuagdo da
radiacdo incidente em decibéis (dB) e a porcentagem de absorcdo da onda no material,
sendo que porcentagens de atenuacdo superiores a 90% (SILVA, 2015; YU LUJUN et
al., 2019; BING ZHANG et al., 2020) sdo desejaveis para aplicagdo como MARE.
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Tabela 10: Relagdo atenuacdo da radiacdo incidente a porcentagem da energia absorvida

pelo material.

Atenuacio da radiaciao (dB) Absorcao da radiacao incidente (%)

0 0

-3 50
-10 90
-15 96,9
-20 99
-30 99,9
-40 99,99

(fonte: baseado em LEE, 1991)

4.2.4 Parametros S

Quando uma onda eletromagnética incidente atinge um material, duas ondas
resultantes podem ser criadas, sendo uma porcao transmitida através do material e outra
refletida. A onda transmitida percorre o material em dire¢do a sua segunda face, podendo
ser absorvida nesse percurso, e a onda refletida no material retorna em direcdo contraria
a incidéncia (REIS et al., 2021). Para que uma onda incidente se propague no material,
deve existir o casamento de impedancias entre o espago livre e o material. Neste caso, a
impedancia da superficie do material deve ser a mais proxima possivel da do espaco livre
(SILVA, 2015). Quando a onda atinge a superficie oposta, parte pode ser transmitida para
o espaco livre e parte refletida dentro do proprio material. Os pardmetros S sdo medidos
pelos coeficientes de reflexdo (Si1, S22) e pelos coeficientes de transmissdo (Sz1, Si2)
(REIS et al., 2021).

Uma vez que a onda atravessa o material, ocorre a interagdo da radiagdo
eletromagnética com a matéria aos niveis molecular e eletronico, podendo esta ser
convertida em calor (SAVIetal., 2014). O coeficiente de reflexdo representa a quantidade
de energia refletida a partir do material, sendo que quanto mais préximo o valor medido
estiver de 0 dB, maior seu carater refletor. Neste caso, praticamente nenhuma energia foi
transmitida ou atenuada pelo material, ou seja, quanto mais distante o valor medido
estiver de 0 dB, menor € a energia que retorna a origem (emissor da onda), indicando que

a onda incidente foi transmitida ou atenuada. Por sua vez, o coeficiente de transmissao
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representa a energia transmitida, sendo que quanto mais proxima de 0 dB (referéncia
material 100% transmissor — ar), maior a energia transmitida através do material (SILVA
e REZENDE 2018).

A Tabela 11 e Figura 32(a) mostra as medidas do coeficiente de reflexdo Si1 na
faixa de frequéncias da banda X para os compositos de 1 a 9, com 1 mm de espessura.
Pode-se observar que as medidas apresentam valores que variam entre -3 e -15 dB. As
amostras apresentam comportamentos diferentes, sendo que algumas delas apresentam
valores de atenuagOes significativos e outras um comportamento refletor. As amostras
que apresentam os melhores valores de atenuacao sdo a 4 (E/HCI/PPi/Cau (1%)) e a 5
(E/HCI/PPi/Cau (3%)), com valores de -15 e -10 dB (90 a 96,9%) respectivamente. As
amostras 1, 2, 3, 6, 7 ¢ 9 apresentam valores entre -4 ¢ -8 dB, com atenuagdes entre 50 ¢
70% da radiagdo incidente.

Na Figura 32(b) sdo mostrados os resultados das medidas do coeficiente de
transmissdo S»1 para as amostras com 1 mm de espessura. Os valores se correlacionam
com aqueles encontrados para o Si1 (Fig. 32(a)), uma vez que as amostras que apresentam
bons valores de atenuag@o possuem caracteristicas pouco refletoras, com valores que se
afastam de 0 dB para Sa;.

Os valores obtidos indicam que os compositos apresentam potencial de serem
aplicados como MARE. Para um bom desempenho, o material absorvedor depende da
frequéncia da onda incidente e da espessura do material processado. Os comportamentos
lineares observados para as amostras sdo relacionados a espessura da amostra (I mm),
que ndo favorece o fenomeno de cancelamento de fases de onda (A/4) (SILVA e

REZENDE 2020). Neste caso, tem-se materiais com comportamento do tipo banda larga.



Tabela 11 Medidas de Si1 e S21 para compdsitos com 1 mm de espessura.
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Composito S11(dB) S21 (dB)
E/HCV/PPi -5,0 -0,5
E/SDS/PPi -8,0 -2,19
E/AL/PPi -7,0 -4,0
E/HCV/PPi/Cau (1%) -14,0 -0,39
E/HCV/PPi/Cau (3%) -11,0 -0,93
E/SDS/PPi/Cau (1%) -7,0 -2,0
E/SDS/PPi/Cau (3%) -11,0 2,0
E/AL/PPi/Cau (1%) -6,0 -2,22
E/AL/PPi/Cau (3%) -3,0 -4,45
(fonte: o autor)
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Fig. 31: Parametros Si1 (a) e S22 (b) dos compositos de 1 a 9 na banda X.
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4.2.5 Permissividade e Permeabilidade Real e Imaginaria

Os valores de permissividade elétrica e permeabilidade magnética ajudam a
estudar e entender os mecanismos de perda da onda eletromagnética no material, bem
como prever comportamentos mais eficientes e eficazes de absorvedores de radiagdo
eletromagnética na banda de frequéncia selecionada. (SAVI et al., 2014; Nl et al., 2015).

Quando os resultados sdo expressos em termos de permissividade, ¢ possivel
separar a contribuicdo dos mecanismos de condugdo e polarizagdo, onde €' € relacionado
com a capacidade do material em armazenar energia e & estd relacionado com a
capacidade do material perder energia como calor (FAEZ et al., 2000).

Os resultados de permissividade e permeabilidade real e imaginaria (g ', €7, |,
W, respectivamente), para as amostras com espessura de 1 mm, sdo apresentados nas
Figuras 33 e 34. Observa-se que todas as amostras preparadas com 1 mm de espessura
apresentaram o mesmo perfil linear em fun¢do do aumento da frequéncia na banda X.
Também ¢ possivel observar diferengas sutis nos perfis das curvas, pois essas diferengas
estdo relacionadas aos diferentes comportamentos de interacdo com a onda incidente com
as amostras que foram preparadas com o PPi e PPi/Cau sintetizados com dopantes
diferentes.

OLMEDO et al. (2017) verificaram que o tamanho do dopante tem influéncia
nas propriedades dielétricas do polimero condutor sintetizado. Quando o tamanho do
contra-ions aumenta, ocorre a diminui¢do nos valores da permissividade real (¢'), pois
ocorre 0 aumento da distancia intramolecular, o que dificulta o “salto eletronico™ entre as
cadeias.

As curvas de permissividade elétrica real (¢') apresentam uma ligeira redugao
com o aumento da frequéncia e sdo apresentadas com valores que variam entre 4 ¢ 3, com
o aumento da frequéncia para a maioria das amostras (1, 2, 3, 4, 6, 7 ¢ 9), com excegdo
da amostra 5, que apresenta valores variando de 2,5 a 3, ¢ da amostra 8, com valores
variando entre 4,8 € 5.

O comportamento linear para o valor de permeabilidade magnética obtido para
as amostras era esperado para materiais dielétricos, conforme ja descrito na literatura por
PINTO e REZENDE (2018); SAVI et al. (2014); NI et al. (2015); TANG et al. (2019),

com valores de permeabilidade magnética reais e imaginarios (i', 1”’) sendo 1,0 e proximo
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de 0, respectivamente, uma vez que materiais dielétricos vado responder fracamente ao

estimulo de campo magnético.
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Fig. 32: Permissividade e Permeabilidade real e imaginaria (¢ ', €”, u’, u”’) para amostras

com 1 mm de espessura: 1- E/HCI/PPi (a), 2 — E/SDS/PPi (b), 3 — E/LA/PPi (¢).
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Fig. 33: Permissividade e Permeabilidade real e imaginaria (¢ ', €7, u’, W) para amostras
com 1 mm de espessura: 4 — E/HCI/PPi/Cau (1%) (a), 5 - E/HCI/PPi/Cau (3%) (b), 6 —
E/SDS/PPi/Cau (1%) (c), 7 — E/SDS/PPi/Cau (3%) (d), 8 - E/AL/PPi/Cau (1%) (e) ¢ 9 -
E/AL/PPi/Cau (3%) (f).
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A literatura apresenta discussdes sobre os mecanismos de absor¢do de energia em
materiais dielétricos. SUPING LI et al. (2018) realizaram a sintese de compdsitos
baseados em PPi, FeCo e SiO» para aplicagio como MARE. Os mecanismos de
armazenamento e dissipag@o de energia da onda eletromagnética incidente apresentaram
para o composito FeCo/Si02/PPy produzido com 2,1 mm de espessura valor de absor¢ao
de —65.17 dB em 16.48 GHz. Uma polarizagdo na interface gerou as constantes
dielétricas, que sdo resultado da presen¢a de moléculas do PPi, que atuaram como centro
polarizador para a absor¢do da onda eletromagnética. Ja o uso de centro absorvedores
magnéticos auxiliaram no armazenamento e dissipag@o da energia eletromagnética.

PROKOPCHUK et al. (2021) apresentaram um estudo sobre modelo de
permissividade dielétrica para materiais compdsitos com cargas condutoras dielétricas de
altas perdas, onde a absor¢do do material produzido aumentou com o aumento da
frequéncia, em uma frequéncia maxima. E conhecido que a capacidade de absorcio de
cargas tanto dielétricas quanto magnéticas comuns decrescem com o aumento da
frequéncia. Em baixas frequéncias, na maioria dos dielétricos, os mecanismos de
absorcao de energia baseiam-se em perdas produzidas por condutividade elétrica ou por
polarizagdo elétrica; ja em altas frequéncias (acima de 100 GHz), as perdas dielétricas se
dao pelos mecanismos de vibracdo da rede de polarizacao.

Na faixa do micro-ondas, dielétricos com alta permissividade apresentam perdas
quando o dielétrico apresenta uma fase polar interna. Materiais dielétricos comuns
apresentam baixas perdas dielétricas e seu uso como absorvedores de micro-ondas nio ¢
tdo viavel; ja a combinagdo de absorvedores dielétricos em composito pode levar a perdas
significativas. A desarmonia nos mecanismos de polarizacdo pode ser uma das
explicacdes dessas perdas, e a principal razdo dessa desarmonia em dielétricos cristalinos
¢ a assimetria na distribuicdo da densidade eletronica, que é causada pela diferenca de
eletronegatividade dos atomos.

As amostras produzidas neste estudo foram processadas tanto com PPi puro como
com compositos PPi/Cau com fase microcomposito. Estas moléculas apresentam fases
cristalinas, como podem ser observadas na Figura 26, de DRX.

Embora os valores obtidos de permissividade, €’ e €7, sejam baixos (entre 2,5 ¢
4,8), as perdas de energia observadas nas medidas de refletividade com placa (Figura 35)
foram bastantes promissoras, sugerindo que seu desempenho esta relacionado com perdas

por cancelamento de fase, provenientes de interacdes fisicas entre a carga e a matriz.
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Os valores obtidos para a permissividade se correlacionam com os valores obtidos
para a andlise do pardmetro S21, uma vez que esses valores se encontram proximos a 0
dB, indicando que a energia que ndo foi refletida foi transmitida dentro do material.

As amostras foram capazes de armazenar a energia transmitida, mas por meio dos
resultados obtidos para a permissividade, pode-se verificar que ndo foi possivel perdé-la
por mecanismos de polariza¢do. Desta forma, ¢ observado que os compositos com 1 mm
de espessura produzidos com as cargas sintetizadas neste trabalho possuem carater
capacitivo.

A partir dos resultados obtidos para a permissividade e o parametro S21, se
conclui que a energia eletromagnética armazenada no material interage muito pouco com
a matéria aos niveis molecular e eletronico. Neste caso o efeito da espessura de 1 mm
contribuiu para que este comportamento fosse avaliado, uma vez que as perdas por
cancelamento de fase sdo mais dificeis de acontecer.

CARVALHO FILHO (2008) estudou a blindagem eletromagnética de blenda
baseada em Poli(alcoolvinilico)/Polianilina. Foi verificada que para cargas de 14 a 50%
(m/m), o aumento da espessura das peliculas depositadas em placa tinha grande influéncia
no aumento da atenuagdo por absor¢ao das amostras.

O comportamento observado para as amostras PPi e PPi/Cau produzidas neste
trabalho pode ser a razdo da baixa quantidade de transportadores de cargas efetivos em
suas cadeias, também pela desarmonia nos mecanismos de polarizagdo ou a quantidade

muito baixa de carga presente no compasito.

4.2.6 Refletividade com Placa para amostra de 1 mm de espessura

A determinacdo da refletividade (R) com placa ou perda por refletividade (RL)
(DONATI et al., 2018) em funcdo da frequéncia em gigahertz (GHz) ¢ feita colocando-
se uma placa metalica (100% refletora) atras do material sob teste, como descrito no item
3.2.8. A refletividade pode ser avaliada como a redu¢do da intensidade dos campos
elétrico e/ou magnético pela interacdo da onda eletromagnética com o material
absorvedor (SILVA, 2008).

A classificacdo do comportamento de materiais absorvedores pode ser feita como
banda estreita ou ressonante do tipo N (Narrow) ou banda larga do tipo W (Wide), de
acordo com a faixa de frequéncias atenuada. Absorvedores do tipo N apresentam

atenuacao em faixas mais estreitas, e esse comportamento se da devido aos processos de
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interferéncia entre as ondas incidentes e refletidas, com o cancelamento de fases da onda;
ja os absorvedores do tipo W apresentam atenuagdo em uma banda larga de frequéncias
(REZENDE et al., 2000).

Na Tabela 13 e Figuras 35 e 36 s@o apresentadas as medidas de refletividade com
placa em funcdo da frequéncia para as amostras preparadas com espessura de 1 mm. Pode-
se notar pela figura um comportamento de atenuacao ressonante nas amostras preparadas.

Por meio dos resultados apresentados, ¢ possivel observar que as amostras com 1
mm de espessura, na sua maioria, apresentam valores de atenuacdo da onda
eletromagnética baixos, inferior a 50%, variando entre -0,7 e -3,5 dB.

Para as amostras com espessura de 1 mm foram observadas bandas estreitas com
maximos de atenuacdo em torno de -3,5 dB para a amostra 1 (E/HCI/PPi), -2,5 dB para a
amostra 2 (E/SDS/PPi) e -0,8 dB para a amostra 3 (E/AL/PPi). As amostras com caulinita
apresentam variagdes mais significativas de atenuacdo, de -0,8 dB para amostra 4
(E/HCI/PPi/Cau (1%)), e -1,6 dB para a amostra 5 (E/HCI/PPi/Cau (3%)). A amostra 6
(E/SDS/PPi/Cau (1%)) apresenta um comportamento um pouco diferente, com uma
ressonancia no final da faixa de frequéncia de -0,6 dB e, quando ¢ aumentada a quantidade
de caulinita na amostra 7 (E/SDS/PPi/Cau (3%)), a atenuag@o tem um pequeno aumento
para -1,6 dB. A amostra 8 (E/AL/PPi/Cau (1%)) apresenta uma atenuagdo em torno de -
1,8 dB, ja a amostra 9 (E/AL/PPi/Cau (3%)) uma atenuag@o com um maximo de -0,5 dB
no final da faixa da frequéncia estudada. Os picos de ressonéncia de atuagdo estdo na
faixa das frequéncias entre 9,5 e 10 GHz.

Dentre os fatores importantes para producdo de compositos absorvedores de
microondas eficientes tém-se a condutividade elétrica e a concentracdo do centro
absorvedor, como também a dispersdo ¢ interacdo deste com a matriz (SILVA e
REZENDE, 2020).

Embora muitos estudos ainda sejam necessarios para entender a eficiéncia de um
MARE, um fator importante que deve ser levado em consideragdo ¢ a espessura da
amostra. Neste contexto, novas medidas eletromagnéticas foram efetuadas para a
compositos com 4 mm baseados nos PPi e PPi/Cau selecionados a partir das

caracteristicas de absor¢@o para as amostras de 1 mm de espessura.
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Tabela 12: Resultados frequéncia de maxima atenuagao (fmax) e valor de maxima de
atenuacao para MARE preparados com 4 mm.

Carga Maximo de atenuacio (dB/%)
Compésito (1%-m/m na resina epéxi)
E/HCI/PPi
1 -3,5
E/SDS/PPi -2,5
2
E/AL/PPi -0,8
3
E/HCV/PPi/Cau (1%) -0,8
4
E/HCI/PPi/Cau (3%) -1,6
5
E/SDS/PPi/Cau (1%) -0,6
6
E/SDS/PPi/Cau (3%) -1,6
7
E/AL/PPi/Cau (1%) -1,8
8
E/AL/PPi/Cau (3%) -0,5
9
(fonte autor)
0,5
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Fig. 34: Refletividade com placa para amostras com 1 mm de espessura: 1- E/HCI/PPi,

2 —E/SDS/PPie 3 - E/LA/PPi.
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RL (dB)
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Frequéncia (GHz)
———E/HCI/PPi/Cau (1%) E/HCI/PPi/Cau (3%) E/SDS/PPi/Cau (1%)
E/SDS/PPi/Cau (3%) = E/AL/PPi/Cau (1%) ——— AL/PPi/Cau (3%)

Fig. 35: Refletividade com placa para amostras com | mm de espessura: 4 —
E/HCI/PPi/Cau (1%), S — E/HCI/PPi/Cau (3%), 6- E/SDS/PPi/Cau (1%), 7 -
E/SDS/PPi/Cau (3%), 8 -E/LA/PPi/Cau (1%) e 9 — E/LA/PPi/Cau (3%).

4.2.7 Refletividade com Placa para amostra de 4 mm de espessura

A partir dos melhores resultados obtidos nas medidas de refletividade das
amostras com 1 mm de espessura, novos corpos de prova foram preparados com 4 mm
de espessura para medidas de refletividade com placa. Para isso, levou-se em conta os
valores e os comportamentos obtidos na atenua¢ao da onda incidente para as amostras de
Imm. A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos nas medidas de refletividades com
placa para as amostras com 4 mm de espessura.

A Figura 37(a) apresenta a sobreposi¢do das curvas de refletividade versus
frequéncias para todas as amostras com 4 mm de espessura. A medida realizada com a
amostra 1 (E/HCI/PPi) é apresentada na Figura 37(b), onde pode-se observar que a curva
de atenuacdo apresenta um comportamento ressonante, com atenuagdo maxima de -9.4
dB (~90%) em 9,5 GHz e outra banda com atenuacdo na ordem de -3,5 dB (~ 52%),
cobrindo toda a faixa de frequéncia. O aumento da espessura da amostra para 4 mm, em

relagdo a amostra inicialmente analisada com espessura 1 mm, resultou em uma curva
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com comportamento de atenuagdo semelhante em relacdo a frequéncia, mas com valores
de atenuacdo superiores.

Os resultados mostram que a espessura do MARE tem influéncia significativa na
refletividade, como ja citado na literatura (SILVA e REZENDE, 2018; 2020). As
Equagdes 2 e 3 comprovam essa observacao e evidenciam a complexidade envolvida no
processamento dessa classe de materiais, enfatizando que diferentes pardmetros, como
concentragdo do centro absorvedor e sua espessura, devem ser considerados.

Na Figura 37(c) é apresentado o perfil de refletividade em funcdo da frequéncia
para a amostra 2 (E/SDS/PPi). A amostra apresenta dois picos ressonantes tipicos de
cancelamento de fases da onda, nas frequéncias de 9,5 ¢ 10,1 GHz, com valores maximos
de -27,5 ¢-33 dB (~99,9%), respectivamente, nas frequéncias de 9,5 e 10,2 GHz, cobrindo
uma faixa de frequéncias com atenuagdo em torno de -10 dB (~90%). O comportamento
observado para a atenuagdo da amostra 2 (E/PPi/SDS) pode estar relacionado com o tipo
de dopante utilizado na sintese do polimero. Analises por MEV desta amostra mostram
uma morfologia com a presenca de gldébulos grandes e pouco empacotados, somado ao
fato do SDS favorecer um maior controle no crescimento da cadeia do PPi durante a
polimerizacdo, melhorando, com isso, o transporte de cargas nas moléculas ¢ as
propriedades dielétricas do material. Com isso, o polimero se encontra aglomerado na
matriz, formando ilhas, que funcionam como regides de polarizacao de cargas.

Como ja discutido na literatura (FAEZ et al., 2000; MAIA et al., 2000 e COELHO
etal., 2017), os polimeros condutores sdo materiais dificeis de solubilizar e de se dispersar
em diferentes matrizes poliméricas, sendo que as caracteristicas de atenuacdo do MARE
final sdo influenciadas com o tipo de interagao da carga utilizada na matriz. Nesse escopo,
tem-se ainda que as propriedades eletromagnéticas dos PIC sdo governadas pela
mobilidade dos portadores de carga em suas estruturas, que podem ocorrer intercadeias e
interparticulas, onde os agentes dopantes t€ém grande influéncia nessa questdo. Assim, a
correlacdo de todos esses aspectos torna bastante complexa a preparacdo de MARE a
partir de PIC, somado ao fato do seu desempenho ser também bastante afetado.

Na Figura 37(d) é apresentado o comportamento de atenuacdo da amostra
E/HCI/PPi/Cau (3%), que evidencia uma banda ressonante, com atenuacdo de -17 dB
(~98,5%), em 9,5 GHz. O comportamento desse material para a espessura de 4 mm, em
relacdo a amostra de 1 mm, mostra um deslocamento da ressonancia de 10 para 9,5 GHz,

permanecendo dentro do esperado.
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A amostra E/SDS/PPi/Cau (1%) tem seus valores de atenuagdo da onda
eletromagnética apresentados na Figura 38(e). O aumento da espessura da amostra
promoveu o aumento da atenuacgdo para um valor de -15 dB (~96,9%), em 9,2 GHz, com
o deslocamento de 11,5 para 9,2 GHz, em relacdo a amostra de 1 mm.

A Figura 37 (f) apresenta os valores de atenuagdo da amostra E/AL/PPi/Cau (1%)
com perfil de atenuacdo similar aos anteriores. O grafico da medida de refletividade
apresenta um valor maximo de atenuagdo da onda eletromagnética de -13 dB (~95%) em
9,5 GHz, sendo que esse possui um perfil de atenuacdo similar ao apresentado para a

amostra de 1 mm.
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Fig. 36: Refletividade com placa para amostras com 4 mm de espessura: sobreposicao
das curvas das amostras 1, 2, 5, 6 ¢ 9 (a), 1 — E/HCI/PPi (b) 2- E/SDS/PPi (¢), 5 -
E/HCI/PPi/Cau (3%) (d), 6- E/SDS/PPi/Cau (1%) (e) ¢ 9 — E/LA/PPi/Cau (1%) (f).

Na Tabela 14 sao apresentados os valores maximos de atenuagdo e as frequéncias
de maxima atenuag@o das amostras com 4 mm de espessura. Pode-se observar que para
os polimeros puros, a amostra sintetizada com o dopante SDS resulta em melhores
comportamentos na atenuacdo, em relacdo as amostras sintetizadas com HCI e AL.
Verifica-se que a adicao de caulinita aos compositos sintetizados com dopantes HCl e AL
promoveram um melhor desempenho das caracteristicas absorvedoras em relacao aos que
usaram PPi puros obtidos com esses mesmos dopantes. O mesmo comportamento ndo ¢é
observado para o composito preparado com SDS. O composito preparado com esta
amostra apresenta valor de maxima atenuagdo de -15 dB (96,9%), sendo inferior ao valor
determinado para o composito preparado com PPi/SDS puro (-33 dB). O SDS ¢ um
dopante que contribui para a melhor dispersdo e interagdo do polimero com a matriz por

ser um agente surfactante anfifilico. Esta caracteristica refletiu nos valores encontrados
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para a atenuac¢ao da onda incidente para a amostra E/SDS/PPi. A diminui¢do da absorcao
para a amostra E/SDS/PPi/Cau (1%) se deve ao fato da presenca de caulinita, que além

de seu carater isolante, interage com as moléculas de SDS na cadeia do polimero.

Tabela 13: Resultados frequéncia de maxima atenuacao (fmax) € valor de maxima de
atenuacao para MARE preparados com 4 mm.

Carga Maximo de Jfmax de atenuagio
Amostra de (1%-m/m na resina atenuacio (GHz)
MARE epoxi) (dB/%)
1 E/HCI/PPi -9,4 (~90) 9,5
2 E/SDS/PPi -33 (~99,9) 10,2
3 E/HCVI/PPi/Cau (3%) -17 (~98.,5) 9,5
4 E/SDS/PPi/Cau (1%) -15 (~96,9) 9,2
5 E/AL/PPi/Cau (1%) -13 (~96) 9,5

(fonte autor)

Segundo PINTO e REZENDE (2018), um MARE ideal deve satisfazer dois pré-
requisitos: ter impedancias equivalentes entre o espaco livre e o material para evitar a
reflexdo da onda, e apresentar mecanismos de perdas elétricas e magnéticas da onda
eletromagnética incidente. Essas caracteristicas no material podem contribuir para o
desenvolvimento de materiais capazes de gerar atenuagdes da onda eletromagnética
superiores a 90% (< -10 dB) da radiacao incidente.

O aumento da radiacdo eletromagnética impulsionou o rapido desenvolvimento
dos MARE a base de polimeros condutores, mas ainda continua sendo um grande desafio
a producdo de materiais mais leves e eficientes (MA et al., 2020). No presente trabalho
foram obtidos MARE com excelentes propriedades de absorcdo de ondas
eletromagnéticas com uma incorpora¢do muito baixa de carga (1% m/m carga/resina) e
espessura de 4 mm baseada em polimero condutor PPi e compositos de polimero condutor

PPi/Cau.
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Pelos resultados obtidos ¢ possivel observar que os materiais preparados sao muito
promissores para aplicacdo em MARE, uma vez que sdo materiais muito leves, com uma
quantidade minima de carga incorporada na matriz epoxi. Por serem baseados em um
polimero condutor amplamente utilizado (PP1) e argilomineral caulinita, tem baixo custo
de producdo e, também facil sintese, sendo esses materiais capazes de gerar atenuagoes
da radiagdo eletromagnética na banda X variando de 90 a 99,9%.

Segundo LI ef al. (2019), polimeros condutores utilizados sozinhos como carga
em MARE nfo sdo muito eficientes, ¢ para melhorar seus desempenhos de absor¢io,
estudos de sintese de material compdsito com essas moléculas tem se mostrado
promissores. Na literatura ¢ encontrada uma vasta gama de trabalhos com compdsitos de
polimeros condutores e compoésitos com materiais inorganico, centro absorvedores
magnéticos, onde as cargas depois de produzidas sdo incorporadas na matriz com valores
superiores a 10% em massa.

GAI et al. (2019) produziram compositos baseados em parafina e SBA-15/PPi
com 3,5 mm de espessura e 15% de massa de carga incorporada na matriz MARE. O
composito atingiu valores de absorcdo de -44,7 dB em 8,9 GHz, apresentando capacidade
de absor¢do de ondas eletromagnéticas superiores em compara¢do com a amostra SBA-
15 pura, devido as propriedades dielétricas aprimoradas pela obten¢do do nanocompdsito.

No trabalho desenvolvido por MA et al. (2020), os autores obtiveram um material
composito baseado em fibras de carbono dopadas com CoNi e revestidas de PPi. Os
MARE obtidos tinham espessura de 2,43 mm e 15% de carga incorporada a matriz com
valor de absor¢ado de -68,78 GHz em 12,9 GHz.

WANG et al. (2022) comparam valores de absor¢do para diversos compdsitos
baseados em PPi. Na Tabela 12 sdo encontrados resultados recentes apresentados pelos
autores. A partir dos resultados observados, verifica-se que os valores encontrados para a
espessura ¢ RL sdo comparaveis aos resultados obtidos neste trabalho, mas uma diferenga
se encontra na quantidade de carga incorporada na matriz.

O MARE produzido no presente trabalho possui incorporagdo muito baixa de
carga, 1% (m/m) e apresenta valores de absor¢do da onda eletromagnética da ordem de
trabalhos que incorporaram carga com valores variando de 30 a 50% (m/m), com excegao
do trabalho apresentado por ZHANG et al. (2018), que produziu material absorvedor com
incorporagdo de 4,08 % (m/m). A partir desta andlise, pode-se concluir que neste trabalho

foi produzido MARE mais leves e com alta eficiéncia.



Tabela 14: Comparacdo da RL para compositos baseados em PPi.
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Razao Faixa de
carga/resina  Espessura RL Frequéncia
Absorvedor (% m/m) (mm) (dB) (GHz2) Autores
3,1-6,0
FeCo/RGO/PPi 30 2,5 -40,7 12.8 -15,6 WANG et al.
(2021)
RGO/PPi/Fe;04 4,08 3,0 -49,2 9,8-15,9 ZHANG et al.
(2018)
PPi/Carbonmicrosphere 40 3,0 -38,1 11,2-123 LUI et al. (2017)
PPi/Cotton fabrics/PDMS - 4,0 -25,0 8,2-124 SHI et al. (2020)
MoS2/PPy/Fe304 - 2,0 -32 13,7-18,0 ZHANG et al.
(2018)
Carbonyl Iron/SiO2/PPi 50 2,1 -25,1 11,2-18,0 CHENG et al.
(2020)
CoZn/MoS/PPi 30 1,5 -49,2 13,4 -18,0 Bl et al (2021)
Fe304/PPi/Graphene - 2,5 -40,5 50-72 LI et al. (2020)
C/Ni-0,2/PPi 30 2,0 -42,1 10,4 - 15,6 WANG et al.
(2022)
C/Ni-0,6/PPi 30 2,5 -21,6 13,2-18,0 WANG et al.
(2022)

(Fonte WANG et al.; 2022 modificado pelo autor)
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5. CONCLUSAO

Por meio deste trabalho, foi possivel preparar o polimero polipirrol por rota
quimica com diferentes dopantes (HCI, LA e SDS), como também composito do polimero
condutor e argila caulinita nas porcentagens 1 e 3% (m/m) e aplica-los em MARE.

A analise geral das medidas para os compdsitos preparados demonstrou que as
propriedades dos materiais utilizados, tais como quantidade e tipos de cargas e espessura
do composito produzido, tém grande influéncia nos comportamentos de atenuagdo, e
mecanismos de perdas. As caracteristicas de atenuacdo foram influenciadas
principalmente pelo tipo de dopante utilizado e, tratando-se do compdsito, pela
quantidade de argila adicionada, pois estas variaveis sdo responsaveis pelas
caracteristicas morfoldgicas, térmicas, elétricas, grau de solubilidade, interacdo e
processabilidade do polimero na matriz.

Foi possivel observar que as caracteristicas de interagdes das cargas com a matriz
contribuiram para os bons resultados de atenuacdo obtidos. O MARE preparado com o
polimero puro sintetizado com dopante organico SDS apresentou melhor atenuagdo frente
aqueles sintetizados com HCl e AL. Foi visto que o uso de SDS na sintese do polipirrol
pode ser vantajoso em relacdo as caracteristicas morfoldgicas, de interagdo com a matriz,
além de conferir a este material maiores valores de condutividade elétrica.

As amostras sintetizadas com dopantes SDS, tanto polimero puro quanto
compositos, apresentaram, além de boas caracteristicas morfoldgicas e térmicas, valores
de 96,9 a 99,9% de atenuagdo da onda eletromagnética incidente, comportamento
esperados para amostras de nanotubos de carbonos e ferrocarbonila.

A produgdo de compdsitos, com adigdo de argila aos polimeros, trouxe vantagens,
uma vez que foram obtidos bons valores de atenuagdo, acima de 96%, para as amostras
HCI/PPi/Cau (3%), SDS/PPi/Cau (1%) e LA/PPi/Cau (1%).

Os valores obtidos para as permissividades €’ e €” e pardmetros S das amostras
com 1 mm de espessura mostraram que o PPi e PPi/Cau sintetizados neste trabalho
possuem carater capacitivo, onde a onda incidente foi absorvida e armazenada devido a
baixa interacdo da carga com o campo eletromagnético da onda. Uma vez aumentada a
espessura do composito, a atenuacdo da onda eletromagnética aumentou para altos
valores devido a perdas relacionadas ao cancelamento de fase proveniente de interagdo

fisica entre a carga e a matriz epoxi.
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Conclui-se que a baixa porcentagem de carga e uma espessura ideal foram efetivas
para a produgdo de MARE leves, de baixo custo e com boa capacidade de absorcao. Neste
sentido torna-se possivel verificar que a utilizagdo do PPi como carga em MARE ¢ viavel
e que diferentes variaveis aplicadas a sua sintese podem contribuir para a obten¢do de um

material absorvedor desejado.

6. TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros, espera-se estudar os polimeros e compositos sintetizados
neste trabalho como materiais hibridos multicamadas com absorvedores magnéticos
ferrita e ferrocarbonila. Também se espera avaliar a propriedade capacitiva das amostras
que foram demonstradas nas andlises eletromagnéticas, verificando sua capacidade de
aplicacdo na area de blindagem, utilizando as amostras sintetizadas como cargas em
concentracdes maiores em diferentes matrizes, tais com PVA (Poli(alcoolvinilico),

tecidos entre outros.
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