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RESUMO

Para ampliar as aplicagdbes da manufatura aditiva, novos materiais sao
necessarios, sendo o comportamento eletromagnético funcional essencial para
as industrias de eletroeletrénicos e de defesa. Este trabalho investigou o
desenvolvimento de novos nanocompositos ternarios do copolimero de
acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) com adi¢gdao de nanotubos de carbono
(CNT), nanoplacas de grafeno (GNP) e negro de fumo (CB). Os materiais foram
preparados por diferentes protocolos de mistura, visando aplicacbes em
componentes com funcionalidade eletromagnética produzidos por Fabricagdo
por Fusao de Filamento (FFF). Inicialmente, foi realizado um estudo experimental
correlacionando o comportamento eletromagnético e as propriedades dos
nanocompasitos ao processo de FFF com auxilio de simulagdo computacional.
Na sequéncia, nanocompdésitos hibridos (binarios e ternarios) foram preparados
com diferentes teores e tipos de cargas carbonosas via extrusdo direta e via
concentrado seguido de diluigdo. Os resultados indicaram que a orientacéo dos
filamentos ou da camada depositada afeta a atenuacao eletromagnética, com
desempenho de atenuacdo superior quando ha alinhamento com o campo
elétrico aplicado. Foram observadas diferencgas significativas no comportamento
eletromagnético em funcdo dos protocolos de mistura, que foram
correlacionadas ao desenvolvimento morfolégico de cada processo. Os
nanocompdsitos preparados por extrusao direta apresentaram as melhores
propriedades, destacando-se as formulagdes ternarias E-2/2/2 e E-3/3/3 (adigédo
simultanea de 2% e 3% em massa de CNT, GNP e CB, respectivamente), que
atingiram atenuacdes totais maximas de 25 dB (12,4 GHz) e 42 dB (11,9 GHz).
Andlises reoldgicas, mecanicas e térmicas confirmaram a viabilidade

multifuncional dos materiais e sua adequacao a tecnologia FFF.

Palavras-chave: Nanocompadsitos; Manufatura aditiva; Nanoplacas de grafeno;

Nanotubos de carbono; Materiais eletromagnéticos funcionais.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ABS/CARBON-BASED NANOCOMPOSITES FOR
FABRICATION OF ELECTROMAGNETIC FUNCTIONAL PARTS THROUGH
ADDITIVE MANUFACTURING

To expand the applications of additive manufacturing, the development of new
materials is required, particularly those exhibiting functional electromagnetic
behavior for the electronics and defense industries. This work investigated the
development of novel ternary nanocomposites based on acrylonitrile—butadiene—
styrene (ABS) copolymer containing carbon nanotubes (CNT), graphene
nanoplatelets (GNP), and carbon black (CB). The materials were prepared using
different mixing protocols, aiming at applications in components with
electromagnetic functionality produced by fused filament fabrication (FFF).
Initially, an experimental study was conducted to correlate the electromagnetic
behavior and properties of the nanocomposites with the FFF process, supported
by computational simulations. Subsequently, hybrid nanocomposites (binary and
ternary systems) were prepared with different contents and types of carbon-
based fillers via direct extrusion and via masterbatch, followed by dilution. The
results indicated that the orientation of the filaments or deposited layers affects
electromagnetic attenuation, with superior attenuation performance observed
when alignment occurs with the applied electric field. Significant differences in
electromagnetic behavior were observed depending on the mixing protocols,
which were correlated with the morphological development resulting from each
processing route. Nanocomposites prepared by direct extrusion exhibited the
best properties, particularly the ternary formulations E-2/2/2 and E-3/3/3
(simultaneous addition of 2 wt.% and 3 wt.% of CNT, GNP, and CB, respectively),
which achieved maximum total attenuations of 25 dB (12.4 GHz) and 42 dB (11.9
GHz). Rheological, mechanical, and thermal analyses confirmed the

multifunctional viability of the materials and their suitability for FFF technology.

Keywords: Nanocomposites; Additive Manufacturing; Graphene Nanoplatelets;

Carbon Nanotubes; Functional Electromagnetic Materials



Vi

PUBLICAGOES

Artigos em periddicos internacionais descritos na tese:

- dos Anjos, E.G.R.; Passador, F.R.; Rezende, M.C.; de Carvalho, AB.
Sundararaj, U.; Pessan, L.A. Advanced Ternary Carbon-Based Hybrid
Nanocomposites for Electromagnetic Functional Behavior in Additive
Manufacturing. Applied Materials Today. V 40, pg 102362, 2024

- dos Anjos, E.G.R.; Brazil, T.R.; Marini, J.; Baldan, M.R.; Rezende, M.C.;
Sundararaj, U.; Passador, F.R.; Pessan, L.A. Insights for improving the
electromagnetic properties of conductive nanocomposites manufactured with
carbon nanotubes. Additive Manufacturing. V 80, pg 103990, 2024

Artigos em periédicos internacionais de resultados preliminares e

relacionados a tese:

- dos Anjos, E.G.R.; Brazil, T.R.; Rezende M.C.; Marini, J.; Sundararaj, U.;
Pessan, L.A.; Passador, F.R. Tuning the Morphology of Immiscible Polymer
Blend-Based Hybrid Nanocomposite for Improving Microwave Absorption
Response. ACS Polymers Au, V5-1, 2024

- dos Anjos, E.G.R.; Brazil, T.R.; Montagna, L.S.; Morgado, G. F.M.; Martins, E.
F.; Pessan, L.A.; Moreira, F. K. V.; Marini, J.; Passador, F.R. Biodegradation
Behavior and Life Cycle Assessment of PLA/PHBV/Carbonaceous Materials
Hybrid Nanocomposites for Antimicrobial Multifunctional Packaging. Journal of

Polymers and the Environment, 2024

- dos Anjos, E.G.R.; Brazil, T.R.; Morgado, G.F.M.; Antonelli, E.; Rezende, M.C.,
Pessan, L.A.; Moreira, F.K.V.; Marini, J.; Passador, F.R. Renewable PLA/PHBV
Blend-Based Graphene Nanoplatelets and Carbon Nanotube Hybrid
Nanocomposites for Electromagnetic and Electric-Related Applications. ACS
Applied Electronic Materials. V5-11, 2023



Vi

- dos Anjos, E.G.R.; Brazil, T.R.; Morgado, G.F.M.; Antonelli, E.; Medeiros,
N.C.F.L.; Santos, A.P., Indruasiak, T.; Baldan, M.R.; Rezende, M.C.; Pessan,
L.A.; Passador, F.R. Graphene related materials as effective additives for

electrical and electromagnetic performance of epoxy nanocomposites. FlatChem.
V41, p100542, 2023

- dos Anjos, E.G.R.; Brazil, T. R.; Morgado, G. F. M.; Montagna, L.S.; Braga, N.
F; Antonelli, E.; Marini, J.; Rezende, M. C.; Passador, F. R. Influence of MWCNT
aspect ratio on the rheological, electrical, electromagnetic shielding, and
mechanical properties of polycarbonate melt mixed nanocomposites. Journal of
Polymer Research V30, p89, 2023

- dos Anjos, E.G.R.; Moura, N. K. ; Antonelli, E.; Baldan, M. R.; Gomes, N. A. S.;
Braga, N. F.; Santos, A. P.; Rezende, M. C.; Pessan, L. A..; Passador, F. R. Role
of adding carbon nanotubes in the electric and electromagnetic shielding
behaviors of three different types of graphene in hybrid nanocomposites. Journal

of Thermoplastic Composite Materials. V 36-8, 2022

Congressos e simpodsios internacionais:

- dos Anjos, E.G.R.; Mapossa, A.B.; Sundararaj, U.; Passador, F.R.; Pessan, L.A.
Development of ternary nanocomposites with ABS matrix incorporating carbon
nanotubes, graphene nanoplatelets, and carbon black. Canadian Chemical
Engineering Conference (CSChE 2024), Toronto, Ontario, Canada, outubro,
2024.

- dos Anjos, E.G.R.; Brazil, T.R., Passador, F.R.; Pessan, L.A.
Role of different ABS matrixes and processes for multifunctional ABS/CNT
nanocomposites. Polymer Processing Society 39° Conference (PPS-37),
Cartagena das indias, Colombia, maio, 2024


https://journals.sagepub.com/home/JTC
https://journals.sagepub.com/home/JTC

viii

Congressos e simpdsios nacionais:

- dos Anjos, E.G.R.; Passador, F.R.; Sundararaj, U.; Pessan, L.A. Balancing
processability and electromagnetic performance in thermoplastic hybrid

composites, Campos do Jordao, 18 CBPol, 2025.

- dos Anjos, E.G.; Morgado, G. F. M.; Brazil, T.R.; Moreira, F.K.V.; Marini, J.;
Passador, F.R. Synergistic effect of adding graphene nanoplates and carbon
nanotubes in PLA/PHBV blends, 2023, Joinville. Anais do 17 CBPol, 2023.

- dos Anjos, E. G. R.; Antonelli, E.; Rezende, M.C.; Passador, F.R. Evaluation of
electrical and electromagnetic properties in PC/ABS blends-based graphene
nanoplatelets and carbon nanotubes nanocomposites, 2023, Maceié. Anais do
XXI SBPMat, 2023.

- dos Anjos, E.G.R.; Brazil, T. R.; Pessan, L.A.; Passador, F.R.; Rezende, M.C.;
Antonelli, E.; Baldan, M.R.; Morgado, G.F.M. Electrical and electromagnetic
shielding effectiveness behavior of different epoxy/Graphene Related Materials
nanocomposites, 2022, Aguas de Lindéia. Anais do 24 CBECiMat, 2022.



iINDICE DE ASSUNTOS

Pag.
FOLHA DE APROVAGAOD. ..ottt [
AGRADECIMENTOS ..ottt ettt e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees i
RESUMO . ... ssssssssssnnsnsnnnssnnnnnnnn iv
= S 3 I ¥ v
PUBLICAGOES. ...ttt eee e e eee e Vi
SUMARIO ...ttt et e e iX
INDICE DE TABELAS ...ttt Xii
INDICE DE FIGURAS ...ttt Xiii
SIMBOLOS E ABREVIATURAS.......coooeiieeeee ettt XXi
1 INTRODUGAO ..ottt eee e eee e e 1
L B © ] o] 1= 1Y PP 5
2 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA.................... 6
2.1 Manufatura aditiva............oooeeiiiiiiiiiii e 6
2.2 Nanocompdésitos de matriz polimerica ............ccceiiiiiiiiiiiiii e, 9
2.2.1 Nanomateriais CarbONOSOS.........ciiiiieiiiiiiiiicieee e e e 10
2.2.2 Preparagao de nanocompositos de matriz polimérica.............cccceuuueee.. 15
2.2.3 ABS .. 15
2.3 Comportamentos eletromagnético dos materiais.............cccoooeeeiiiininnnnnnn.. 17
2.3.1 Permissividade EIEtrica.............uoiiiiiiiiiiece e 19
2.3.2 Permeabilidade Magnetica............ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicieeeeeeeeeeeeee 22
2.3.3 Condutividade elétriCa...........cooevviiiiiiiiiiiiiieeeeee e 23
2.3.4 Propagacao de ondas eletromagneéticas...........c.ccooeviiiiiiiiiiiiiiiiiiin e, 30
2.3.5 Caracterizagao eletromagnética dos materiais ...........ccccooeveeeevieiiinnnnnnn. 33
2.3.6 Materiais para compatibilizagao eletromagnética.................ccceevvvvvnnnnn.. 38
2.4 FFF de nanocompdésitos multifuncionais..........cccccevveveeeeeiiiiiiiiiiiieiieeeeeee. 43
2.41 Nanocompésitos de ABS/nanocargas carbonosas para FFF................ 44

2.4.2 Comportamento eletromagnético de nanocompdsitos nanocargas
carbonosas para FFF ... 49
3 MATERIAIS E METODOS ......oovieieeeee et 51
K TNt B |V = (= 4 = < PP 51



3.2 Resumo geral da metodologia proposta ...........ccceevieieiiiiiiiiiiiieceeee 51
3.3 Caracterizagdes das matérias-primas.........coeevuuuiiiiiieeereeeiiceee e e 52
3.4 Produgdo dos NanoCOMPOSITOS ......uuuuuiieeieeiieeiiiiiee e e e e e e e e e eeeeees 53

3.4.1 Processamento do nanocompdsito ABS MG47 com 3% em massa de

(O 1 I =Y 7= o = T ) T OO URPPPPRPPN 54
3.4.2 Processamento dos nanocompasitos de ABS MG94 e hibridos (etapa 2)
.......................................................................................................................... 56
3.5 Produgao de filamentos para FFF ..., 58
3.6 Produgdo das amostras para analise eletromagnética por Manufatura
AdItiVa VI FFF ..o 59
3.7 Caracterizagdes dos NANOCOMPOSITOS ......ccvvvviiiiiiiiiieeeeeeeeeiicee e e e 61
3.8 Estimativa matematica computacional do comportamento de RL............ 66

3.9 Simulag¢des computacionais do comportamento de fluxo durante o processo

de FFF (MEX) e eletromagnético de amostras produzidas por manufatura aditiva

.......................................................................................................................... 67
4 RESULTADOS E DISCUSSAQ ......ocoeeieiieecee e 72
4.1 Caracterizagao inicial dos nanomateriais carbonosos .............ccccccevvveee.. 72

4.2 Correlagao entre o comportamento eletromagnético e o processo de FFF

.......................................................................................................................... 76
4.2.1 Caracterizagado dos nanocompositos condutivos de ABS MG47 com 3%
E CINT (BUIK)....eeeeeeeeeeee ettt e e e e e e e e e e e e e eeeeaaeeeeeanns 76

4.2.2 Padrao de preenchimento linear e diferentes direcbes de construgcao
relacionadas com o comportamento EM ..o 80

4.2.3 Avaliacao de diferentes padroes de preenchimento e do comportamento

de refletividade (RL) das pegas produzidas por FFF.........ccccciiiiiiiiiiiiiiinn. 91
4.3 Desenvolvimento dos Nanocompdsitos Hibridos............ccoooviiiiiiiiiiiinnnnnn. 98
4.3.1 Analise da morfologia............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 98
4.3.2 Propriedades reoldgicas dos nanocompdsitos hibridos...................... 103

4.3.3 Comportamento térmico dos nanocompodsitos (dindmico mecanico e
termogravimeEtriCO) .......eeui i 114
4.3.4 Comportamento mecanico dos nanocompositos ..........ccceeeevveeeevvnnnnnn. 121

4.3.5 Condutividade elétrica dos nanocompositos.............eceevieeeevieeienennnnnn. 124



Xi

4.3.6 Comportamento eletromagnético............ccceeeeiiiiiiiiiiiiii, 131
4.3.7 Avaliagdo do comportamento como MARE.............ccccoiiiiiiiiiiinnn. 138
4.3.8 Avaliacdo do comportamento eletromagnético dos nanocompdsitos em

banda larga (300 MHz a 18 GHz) via analise de transmissdo em linha coaxial

........................................................................................................................ 143
4.3.9 Avaliagdo do comportamento como MARE em banda larga............... 150
4.3.10 Comparativo geral dos hibridos ..............couuuuiiiiiiiiiiiiiiiciee e, 151

4.3.11 Validagdo dos hibridos como filamentos de FFF (manufatura aditiva via
extrusdo de material) para amostras eletromagnéticas funcionais................. 153

4.3.12 Validagdo dos hibridos ternarios como filamentos de FFF com

caracteristica eletromagnética em banda larga................cccccccco. 158
5 CONCLUSOES ...t 161
6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS ........ccocovieveeeeeeeeeee, 163

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........coooiiieieeceeeeeeeeeeee e 164



Xii

iINDICE DE TABELAS

Pag.
Tabela 1 — Resumo com os principais resultados de atenuacdo maximos
alcangados para nanocompositos preparados por MEX-TRB/P (FFF)
encontrados na literatura de 2015 @ 2025. ... 48
Tabela 3.1 — Nanocompdsitos Etapa 2: nomenclatura, composiges e processos
(o 1SR o] =T oF=1 == T TSP 57
Tabela 3.2 — Nomenclatura das diferentes configura¢des de impressao aplicadas
aos nanocompositos de ABS MG47/3% de CNT, utilizadas na etapa 1. ......... 60
Tabela 4.1 — Resumo do comportamento de RL para as amostras produzidas por
FFF com comportamento de interesSse. ........oouuoveeiviiiiiiiiiiiie e 96
Tabela 4.2 — Resultados de regresséo linear segundo o modelo da lei das

poténcias para o comportamento dos nanocompadsitos em regime permanente.

Tabela 4.3 — Analise do comportamento termo-mecanico por DMA. ............. 116
Tabela 4.4 — Resultados da analise termogravimétrica realizado em atmosfera
inerte de nitrogénio de 25°C a 900 °C para o ABS e os nanocompdsitos...... 121
Tabela 4.5 — Analise do comportamento mecanico via tragdo uniaxial e

resisténcia ao IMpPacto 1ZOd. ..........coooiiiiiiii 123



Xiii

INDICE DE FIGURAS

Pag.
Figura 1.1 — Numero de artigos e patentes publicados envolvendo manufatura
aditiva e materiais eletromagnéticos funcionais publicados nas bases
ScienceDirect®, Scopus® e The Lens® entre 2010 e 2025.............ccccceeeeeeeennn. 4
Figura 2.1 — Nomenclatura dos processos de manufatura aditiva conforme a
ISO/ASTM 52900:2021 [19] e diferentes processos que recebem o mesmo nome
(o [=3=ToTo] o [o X ete ] o ¢ 1= 1 g To ] g 0 = T 1240 ] S 7
Figura 2.2 — Principais nanomateriais carbonosos, esquematizagédo da
morfologia: (A) negro de fumo [28], (B) materiais relacionados ao grafeno, e (C)
nanotubos de carbonO [29]........oue i 11
Figura 2.3 — (A) Estrutura quimica, molecular e morfologia, e (B) diagrama
ternario do copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS). Fonte: Baseado
BN [AD] . o 16
Figura 2.4 — Permissividade em fungao da frequéncia e diferentes fendbmenos de
polarizagao. FONte: AULOL. ......oeeeeieee e 20
Figura 2.5 — (A) Teoria do band gap [53],(B) Teoria da percolagao elétrica [29],
(C) Representacao esquematica da teoria do tunelamento - Tunneling e (D)
Representagao esquematica da teoria do salto - Hopping [52]........ccccevvennnn.... 25
Figura 2.6 — Principais técnicas de medi¢ao de permissividade e permeabilidade
de diferentes meios. Fonte: [58]. ....ooevvriiiiii e 33
Figura 2.7 — (A) Representagao dos modos de propagacdo em TE1 em um guia
retangular e TEM em uma linha coaxial. (B) Representagdo esquematica dos
parametros de espalhamento. Fonte: Autor. .........ccooooiiiiiiiii 36
Figura 2.8 — Esquema de Materiais para blindagem versus ondas

eletromagnéticas incidentes, atuando em reflexao e transmissao. Fonte: Autor.

Figura 2.9 — Topologia dos MARE ressonadores tradicionais. Fonte: Autor. ... 41
Figura 2.10 — Configuragbes de impressao basicas estudadas, baseado na
norma ASTM F2971 — 13 [69], Vertical (V), Horizontal (Hor), Hexagonal (H),
Girdide (Gyr) e cubico adaptativo (CA). As setas amarelas indicam a diregao do

preenchimento linear. Fonte: [70].......coooriiiiii e 45



Xiv

Figura 3.1 — Fluxograma da metodologia proposta. Fonte: Autor. ................... 52
Figura 3.2 — Diagrama esquematico de escolha das composi¢gdes para os
NANOCOMPOSItOS. FONTE: AULOI. ... ... 54
Figura 3.3 — Equipamentos utilizados no processo de produgdo dos
concentrados e nanocompaositos, pertencentes ao Laboratério de Tecnologia de
Polimeros e Biopolimeros (TecPBio)/UNIFESP em Sao José dos Campos.
o] (= U (o] 55
Figura 3.4 — Equipamentos e processo de producgao dos filamentos, carretel com
filamentos, impressora 3D, e exemplos de amostras para caracterizagao
eletromagnética. Fonte: AULOr. ... 59
Figura 3.5 —Representagdo esquematica dos parametros de impressao
utilizados (A) Diferentes diregbes de construcdo, (B) Diferentes angulos de
preenchiemnto, e (C) Padrbes complexos de preenchimento com vazios
PeriodiCos. FONE: AULOT. ...... e 61
Figura 3.6 — Dimensdes da geometria 2D utilizada nas simula¢des do
comportamento reologico do material, desenhada com Autodesk Fusion 360 —
Licenca educacional. FONte:[70]. .....ccouuiiiiiiii e 69
Figura 3.7 — Arranjo geométrico para simulagcdo do comportamento das pecas
produzidas por FFF, como pequenos paralelepipedos alongados (centro do
percurso de material depositado). Fonte: [70]. ......ccovvveeeiiiiiiiieieeeeee e 70
Figura 3.8 — Referéncia de resultado da propagacdo do campo elétrico
volumetrico em um guia de onda retangular (WR90) vazio em uma simulagao
conforme a metodologia de simulagao descrita. Fonte:[70]. .......cccccevviieenenennn. 71
Figura 4.1 - (A) Espectro de deslocamento Raman, (B) difratogramas de raios X
dos nanomateriaiS CarbONOSOS. .......ccuuuuuiiiie e 72
Figura 4.2 - Micrografia eletrbnicas de varredura de alta resolu¢cao (MEV-FEG)
dos nanomateriais CarbONOSOS. .........uiiiiiiiie e aeees 75
Figura 4.3 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG) (A) do ABS MG47
e (B) do nanocompodsito ABS MG47 com 3% em massa de CNT; (C)
Comportamento reolégico no regime oscilatério (SAOS), e (D) Condutividade

elétrica AC obtida por espectroscopia de impedancia..........cccccceeveeeeeveeeinnnnnnnn. 77



XV

Figura 4.4 — Caracteristicas eletromagnéticas na banda X do nanocompdsito
ABS MG47 com 3% em massa de CNT: (A) Parametros de espalhamento
complexos (S11 e S21), (B) indice de refragdo (n), (C) Permissividade relativa (&r),
e (D) Permeabilidade relativa (ur). As curvas do ABS sem os CNT foram
adicionadas como referéncia............coovvvveiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 79
Figura 4.5 — Parametros de espalhamento complexo (S11 e S21) obtidos para
amostras de 3 mm impressas com diferentes angulos de preenchimento (0°, 45°,
e 90°) e diferentes diregdes de preenchimento (ZX e XY). Microscopias Opticas
de superficie das amostras produzidas por FFF: (C) XY-0°-3, (D) XY-45°-3, (E)
XY-90°-3, (F) ZX-V-3, € (G) ZX-HOr-3. ...t 81
Figura 4.6 — Parametros de espalhamento complexo obtidos para amostras de
configuragdes XY-0° e XY-90° com diferentes espessuras (A) S11 e (B) S21...85
Figura 4.7 — (A) Resultados do ensaio de reometria capilar para o nanocompadsito
ABS MG47 com 3% em massa de CNT, com regresséao linear e extragao dos
coeficientes do comportamento de lei das Poténcias. (B) Simulagdo
computacional do fluxo para esse nanocompdsito durante o processamento por
FFF utilizando um bico com geometria padrdao CR10, e (C) Micrografias da
amostra XY-45°-3 com baixas magnificagies. ...........cceevvveviiiiiiiiiii e, 86
Figura 4.8 — Resultados da simulagdo computacional do comportamento
eletromagnético de amostras produzidas por FFF: (A) Vista isométrica da
distribuicdo do campo elétrico simulado dentro do volume interno do porta
amostras do guia de onda WR-90. Comparacdo dos parametros de
espalhamento (B) S11 e (C) S21, obtidos por simulagéo (CS — computer simulated)
representados por linhas tracejadas e experimentais linhas continuas. .......... 89
Figura 4.9 — (A) Imagem das amostras estudadas. Microscopia O6ptica da
superficie das amostras com diferentes padrdes de preenchimento: (C) XY-CA-
50%, (D) XY-CA-90%, (E) XY-H-50%, (F) XY-Gyr-50% e (G) XY-Gyr-90%.
Parametros de espalhamento complexos experimentais (A) S11 e (B) S21 de
pecas produzidas por FFF na dire¢do de construgdo XY com 9 mm de espessura
e diferentes padrées de preenchimento. ...........ooovvvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 92
Figura 4.10 — (A) Simulagdo matematica do comportamento de refletividade (RL)

para a amostra IM. (B) Comparagéo entre a simulagao e os valores obtidos para



XVi

a amostra de IM (3 mm). Comparacéao entre os resultados de RL experimentais
para as amostras com diferentes configura¢des de impresséo e espessuras (C)
deate3mme (D) de O Mm..... e 94
Figura 4.11 — Micrografias obtidas por MEV-FEG dos diferentes nanocompdsitos
com 3% em massa de nanocargas: (A) E-3CNT, (B) E-3GNP, (C) E-3C, (D) E-
1/1/1(CNT/GNP/CB), (E) M-3CNT, (F) M-3GNP, (G) M-3C, e (H) M-
1/1/1(CNT/GNP/CB). CNT sao indicados por setas amarelas, GNP por setas
vermelhas e os agregados de CB por circulos tracejados vermelhos............ 100
Figura 4.12 — Micrografias obtidas por MEV-FEG dos nanocompésitos hibridos
binarios obtidos por diferentes estratégias de processamento: (A) E-
3/3(CNT/GNP), (B) E-3/3(GNP/CB), (C) E-3/3(CNT/CB), (D) M-3/3(CNT/GNP) ,
(E) M-3/3(GNP/CB) € (F) M-3/3(CNT/CB). ....uuuuiiiiiiiiiiiiiiaees 101
Figura 4.13 — Micrografias obtidas por MEV-FEG dos nanocompésitos hibridos
Ternarios obtidos por diferentes estratégias de processamento: (A) E-1/1/1
(CNT/GNP/CB), (B) E-2/2/2 (CNT/GNP/CB), (C) E-3/3/3 (CNT/GNP/CB), (D) M-
1/1/1 (CNT/GNP/CB), (E) M-2/2/2 (CNT/GNP/CB) e (F) M-3/3/3 (CNT/GNP/CB).

Figura 4.14 — Comportamento reoldgico dos nanocompdésitos avaliados em
regime oscilatério SAOS (Small-Amplitude Oscillatory Shear): (A) Viscosidade
complexa (n*) e (B) Grafico de Cole-Cole (G' versus G") dos nanocompasitos
processados por extrusao direta; (C) Viscosidade complexa (n*) e (D) Grafico de

Cole-Cole (G' versus G") dos nanocompdsitos processados em duas etapas.

Figura 4.15 — Comportamento reolégico dos nanocompdésitos avaliados em
regime oscilatério SAOS (Small-Amplitude Oscillatory Shear) componentes do
modulo de cisalhamento complexo: (A) armazenamento (G') e (B) perda (G") dos
nanocompdsitos processados por extrusio direta; (C) armazenamento (G') e (D)
perda (G") dos nanocompdsitos processados em duas etapas. .................... 106
Figura 4.16 — (A) llustragao das interagdes esperadas entre as cargas na matriz
poliméricas para os nanocompositos hibridos com exemplos reais observados
via: (B,C) imagens de MEV-FEG para a composic¢ao E-3/3/3, e (D-F) imagens de
MET para a compoSIiGA0 E-2/2/2. .......ccoooeeeeiiieee e 108



XVii

Figura 4.17 — (A) Resultados de indice de fluidez (MFI) para os nhanocompésitos;
Avaliagdo da viscosidade em regime permanente para 0s nanocompositos
preparados por (B) extrusdo direta e (C) via concentrado. ..........ccccccceeeennnn. 111
Figura 4.18 — Analise dindmico-mecanica (DMA) dos nanocompésitos: (A)
Modulo de armazenamento (E’) e (B) Modulo de perda (E”) para os
nanocompasitos preparados por extrusao direta; (C) Modulo de armazenamento
(E’) e (D) Médulo de perda (E”) para os nanocompdsitos preparados via
(o0 g 7=1 o)1 =T [o SRR 115
Figura 4.19 — Analise termogravimétrica (A) dos materiais carbonosos e (B) dos
concentrados e do ABS apds extrusao, sob atmosfera de nitrogénio até 900°C e
sob ar sintético entre 900°C € 1000°C. ......cooeeiiiiiiiiice e 118
Figura 4.20 — Analise termogravimétrica e DTG dos nanocompasitos hibridos (A)

e (B) preparados por extrusao direta, e (C) e (D) preparados via concentrado.

Figura 4.21 — Curvas de Tensdo deformacéo representativas de cada uma das
composi¢cdes dos nanocompdésitos hibridos (A) preparados por extrusdo direta,
e (B) preparados via concentrado. ..........cccooeeeiiiiiiiiiiiii e 122
Figura 4.22 — Condutividade elétrica volumétrica dos nanocompdsitos medidas
na diregao de injecéo: (A) Nanocompdsitos processados via extrusao direta (E),
(B) Nanocompodsitos processados via concentrado (M). ............ccceveveniinnnnnnnes 126
Figura 4.23 — Representagdo esquematica da relacdo entre as diferentes
nanocargas carbonosas e morfologias para os diferentes processamentos
interagindo com o campo elétrico aplicado. ..........cccoevviviiiiiiiiieeiee 129

Figura 4.24 — Imagens de MET dos hibridos ternarios em menor magnificagao:

(AeB)E-2/2/12,€ (C € D) M-2/2/2. ...t 130
Figura 4.25 — Imagens de MET dos hibridos ternarios em maior magnificagao: (A
€ B) E-2/2/2, € (C € D) M-2/2/2.......ooeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 131

Figura 4.26 — (A) Curvas de Eficiéncia de Blindagem eletromagnética em termos
de Absorcgao, reflexdo e blindagem total para os nanocompdsitos medidos na
banda X. (B) Valores de atenuagdo em 10 GHz para as diferentes composigoes.



XViii

Figura 4.27 — Componentes da permissividade complexa medidas na banda X
para 0s nanocompositos preparados por extrusdo direta (A) real (¢') e (B)
imaginaria (¢"); e para os nanocompaositos preparados via concentrado (C) real
(€") € (D) IMAagiNAria (€"). ...cceeeeeeiice e 135
Figura 4.28 — Componentes da permeabilidade complexa para os
nanocompaositos processados por extrusdo direta (A) Permeabilidade real (p') e
(B) Permeabilidade imaginaria(u"); e para os nanocompdsitos preparados via

concentrado (C) Permeabilidade real (p') e (D) Permeabilidade imaginaria (u").

Figura 4.29 - Comportamento de Reflection Loss (RL) estimado
matematicamente para os nanocompaositos preparados por extrusao direta. 139
Figura 4.30 — Comportamento de Reflection Loss (RL) estimado

matematicamente para os nanocompdsitos preparados via concentrado (M).

Figura 4.31 — Comportamento de Reflection Loss (RL) para as composi¢des de
interesse (A) preparadas por extrusdo direta, (B) preparadas via concentrado
(M). Curvas simuladas (S) representadas pontilhadas e as experimentalmente
obtidos COmMO CuUrvas CONtINUAS. .........ouuuueiiiii e 141
Figura 4.32 — Eficiéncia de blindagem eletromagnética em termos de Absorgao,
reflexdo e blindagem total para os nanocompadsitos hibridos medidos em banda
larga em configuracao coaxial (300 MHz a 18 GHz). .......cccooooeviiiiiiiiiieeee. 144
Figura 4.33 —Correlagcao do coeficiente de atenuacao (a) e frequéncia angular
(w), materiais com coeficiente angular constante. .............c.oovviiiiiiiiinnee. 146
Figura 4.34 — Componentes da permissividade complexa em banda larga (300
MHz a 18 GHz) para os nanocompdsitos preparados por extrusdo direta (A)
Permissividade real (¢') e (B) Permissividade imaginaria (¢"); e para os
nanocompasitos preparados via concentrado (C) Permissividade real (¢') e (D)
Permissividade imaginaria (€"). ... 147
Figura 4.35 — Componentes da permeabilidade complexa em banda larga (300
MHz a 18 GHz) para os nanocompositos preparados por extrusdo direta (A)

Permeabilidade real (u') e (B) Permeabilidade imaginaria (u"); e para os



Xix

nanocompasitos preparados via concentrado (C) Permeabilidade real (u') e (D)
Permeabilidade imaginaria ("), ... 148
Figura 4.36 — Componentes da permissividade complexa em banda larga (300
MHz a 18 GHz) calculados a partir do modelo de precisao para a permissividade
para os nanocompositos preparados por extrusao direta (A) Permissividade real
(€') e (B) Permissividade imaginaria (¢"); e para os nanocompasitos preparados

via concentrado (C) Permissividade real (¢') e (D) Permissividade imaginaria (£").

Figura 4.37 — Comportamento de Reflection Loss (RL) experimentalmente
obtidos em banda larga (300 MHz a 18 GHz) (A) preparadas por extrusao direta,
(B) preparadas via conCentrado. ...............cccccuummmmmmmiiiiiii s 151
Figura 4.38 — Graficos de radar comparativos das propriedades dos
nanocompasitos hibridos preparados via extruséo direta (A) 3% total em massa
de cargas, (B) 6% total em massa de cargas e (C) Ternarios versus ABS;
preparados via concentrado (D) 3% total em massa de cargas, (E) 6% total em
massa de cargas e (F) Ternarios versus ABS. ... 152
Figura 4.39 — Comportamento eletromagnético de amostras dos nanocompdésitos
como produzidas pelo processo de FFF com amostras de 3,5 mm impressas na

diregdo XY com 100% de preenchimento linear nas diregdes (A) 0° e (B) 90°.

Figura 4.40 — Comparativo geral da eficiéncia de blindagem eletromagnética dos
nanocompositos como filamentos para o processo de FFF (XY — 100% de
preenchimento nas diregées 0° e 90°) (A) Processados via extrusao direta e (B)
Processados via concentrado. (C) Representagdo esquematica do alinhamento
entre o campo elétrico do modo TE1o e a orientagdo do preenchimento........ 155
Figura 4.41 — (A) atenuagao total e (B) RL de amostras produzidas por FFF com
preenchimento a 0° € com espessura 9 MM. ..........ooevviviiiiiiieeeeeeeeiiieee e 157
Figura 4.42 — (A) Atenuagéo de amostras dos nanocompaositos hibridos ternarios
em banda larga (300 MHz a 18 GHz) para os nanocompdsitos preparados por
extrusdo direta e via concentrado; (B) Comparagdo geral em 10 GHz; (C)

Representacdo esquematica da interacdo do campo Transversal Elétrico e



XX

Magnético (TEM) e os filamentos depositados nas amostras coaxiais com
preenchimento concéntrico e linear 0/90°. ... 159
Figura 4.43 — Reflection Loss (RL) em banda larga para amostras dos
nanocompdsitos hibridos ternarios (A) preparados por extrusédo direta e (B) via

(70 ] 67 011 = Lo [0 T T TP 160



1D
2D
3D

>|

ABS
AC

Ar
ASTM

Co
CAD
CB
CDP
CNT
CPC
CRB

dB

DC
DMA
DWCNT

XXi

SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Unidimensional
Bidimensional
Tridimensional
Dimenséo mais estreita do guia de onda retangular

Coeficiente de absorgao

Vetor de superficie de area

Copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno
Alternating current

Area de aplicacdo do campo elétrico

American standard for testing of materials

Fluxo do campo magnético

Velocidade da luz no vacuo (3x108 m/s)
Capacitancia equivalente para o vacuo
Computer aided design

Carbon black

Corpo de prova

Carbon nanotubes

Compdsitos poliméricos com cargas condutoras

Chemical reaction bonding

Fluxo do campo elétrico

decibéis

Direct current

Dynamic mechanical analysis (Analise Dindmico-Mecénica)
Dual walled carbon nanotube

Modulo elastico

Componente real do E em regime oscilatorio

Componente Imaginaria do E em regime oscilatorio
Campo elétrico

Energy gap
Electromagnetic interference



XXii

FDM
FFF
FGF
G*
G
G”
GNP
GO
GNS

mag
MARE
MEV-FEG

campo

Electromagnetic interference shielding efficiency

Magnitude do vetor campo elétrico
Fasor campo elétrico se propagando na diregao X

Vetor volumétrico de forga
Frequéncia de corte

Fused deposition modeling
Fabricacéo por fusao de filamento
Fabricacéo por fusao de granulos
Modulo de cisalhamento complexo
Componente real de G*
Componente imaginaria de G*
Graphene nanoplatelets

Graphene oxide

Graphene nanosheets

Campo magnético

Fasor campo magnético

Corrente elétrica

Intrinsically conducting polymers
Fasor corrente

Internation standards organization
Densidade do fluxo de corrente
Fasor densidade de corrente de conducgao

Fasor densidade de corrente de deslocamento
Tensor referente a tenséo no fluido

Numero de onda para o vacuo

Numero de onda da frequéncia de corte

indice de consisténcia

Magnitude

Materiais absorvedores de radiagao eletromagnética

Microscopia eletrénica de varredura com emiss&o por



XXiii

MET Microscopia eletrénica de transmissao
MEX Material extrusion

MFI Melt flow index (indice de fluidez)
MWCNT Multi-walled carbon nanotubes

n indice de pseudoplasticidade

n indice de refracéo

NRW Nicolson-Ross-Weir

OPU Onda plana uniforme

PAG Poliamida 6

PB Polibutadieno

PEBD Polietileno de baixa densidade

PEAD Polietileno de alta densidade

PEI Poli(éter imida)

R Coeficiente de reflexao

RL Reflection loss

kY Vetor taxa deformacéo (1/s)

S Parametro de espalhamento complexo emitido na porta 1 e

lido na porta 1

S12 Parametro de espalhamento complexo emitido na porta 1 e lido
na porta 2
S22 Parametro de espalhamento complexo emitido na porta 2 e

lido na porta 2
S21 Parametro de espalhamento complexo emitido na porta 2 e

lido na porta 1

SAN Copolimero de estireno e acrilonitrila

SAOS Small amplitude oscillatory shear

SEa Eficiéncia de blindagem eletromagnética por absorcao
SEm Eficiéncia de blindagem eletromagnética multiplas

reflexdes internas
SEr Eficiéncia de blindagem eletromagnética por reflexao
SET Eficiéncia de blindagem eletromagnética total

Si Razao de tensao referente a onda estacionaria na porta i



XXiv

SWCNT Single walled carbon nanotubes
T Coeficientes de transmissdo da medida em linha de

transmissao

TE10 Transversal elétrico 10

TEM Transversal elétrico e magnético

Tk Temperatura absoluta em Kelvin

TPU Poliuretano termoplastico

TRB Thermal reaction bonding

U Tenséo (ou diferenca de potencial)

u Vetor velocidade em m/s

\' Volume

Vs(w) Fasor tensao

VNA Vector network analyzer

Z Impedancia elétrica

Zo Impedancia de espaco livre

Z1 Impedancia intrinseca do meio 1

Z> Impedancia intrinseca do meio 2

Zin Impedancia intrinseca do meio

Zrg,, Impedancia intrinseca do meio no modo TE1o
a Coeficiente de atenuacgéao

B Constante de fase

r Coeficiente de reflexao

y Constante de propagacéo complexa

YTEy, Constante de propagacao complexa no modo TE+1o
Ox Tangente de perdas da propriedade X (X”/X’)

— Derivada parcial em relagao ao tempo

92 . . ~

Py Derivada parcial de segunda ordem em relagao ao espaco
na direcao Z

€ Permissividade elétrica

€0 Permissividade do vacuo

€ Componente real da permissividade



Componente imaginaria da permissividade
Permissividade elétrica relativa
Viscosidade em regime permanente
Viscosidade complexa (regime oscilatério)
Viscosidade dinédmica do fluido

Fracao volumétrica critica

Comprimento de onda

Permeabilidade magnética

Componente real da permeabilidade
Componente imaginaria da permeabilidade
Permeabilidade magnética relativa
Permeabilidade magnética do vacuo
Micrometro

Resistividade elétrica

Condutividade elétrica

Componente real da condutividade elétrica

Componente imaginaria da condutividade elétrica

Condutividade total em funcao da frequéncia angular

Condutividade em corrente continua
Coeficientes de transmissao
Susceptibilidade elétrica
Susceptibilidade magnética
Frequéncia angular

Ohms

Resisténcia da linha de transmissao

Operador Nabla (divergente e rotacional)

XXV



1 INTRODUGCAO

A tecnologia de manufatura aditiva engloba uma série de processos, que
consistem essencialmente na producdo de pecas por meio da deposicédo
sucessiva de camadas de material seguindo um modelo computacional
tridimensional (3D) [1]. Dentre os processos de manufatura aditiva o que mais
se destaca, na aplicagéo de polimeros termoplasticos e na produ¢ao com baixo
custo, é o de Fabricagao por Fusao de Filamento (FFF). O processo de FFF é
considerado como uma tecnologia emergente dentre os processos de
manufatura [2]. No entanto, a implementagcdo dos processos de manufatura
aditiva ainda € vista com ressalvas em algumas aplicagbes avangadas e
estruturais, uma vez que pode apresentar certas limitagdes, tais como
propriedades mecanicas inferiores, elevada anisotropia nas pecas e dificuldade
de produgdo em larga escala [2].

Com o intuito de contornar parte dessas limitagdes, diversas frentes de
desenvolvimento sdo propostas, como por exemplo: melhorias de processo,
estudos com foco nos parametros de impressdo como resolugao e velocidade
de impressdo, estudos focados no desenvolvimento e melhoria dos
equipamentos, impressoras com o uso de acessorios de infravermelho (IR) ou
atmosferas controladas, e, por fim, os que mais se destacam, voltados para
melhorias nos materiais/filamentos [2]. Esta ultima categoria possui grande
destaque para o desenvolvimento de filamentos poliméricos ou compdsitos que
possam apresentar as propriedades reologicas adequadas para a impressao,
podendo ainda conferir melhoria nas propriedades mecanicas, eletromagnéticas
e elétricas de pecas manufaturadas, com a possibilidade de produzir materiais
multifuncionais ou inteligentes [2—4]. Os materiais inteligentes ou multifuncionais
proporcionam, além das propriedades mecanicas adequadas, a capacidade de
responder a estimulos externos [3]. Assim, o desenvolvimento de flamentos de
materiais multifuncionais surge como uma alternativa para consolidar a
manufatura aditiva como um processamento eficiente no desenvolvimento de
tecnologias com maior valor agregado.

Uma tematica recente envolvendo a area de nanocompdésitos poliméricos,

especificamente com adicdo de nanomateriais carbonosos, é a interferéncia



eletromagnética (EMI — do inglés Electromagnetic Interference), que € um
fendmeno onde a irradiacdo de sinais emitidos por circuitos elétricos em
funcionamento pode interferir e/ou comprometer o funcionamento de outros
aparelhos eletrénicos, também chamada de poluicdo eletromagnética [5].
Formas de prevencao de EMI tém sido amplamente estudadas e impulsionadas
pelo aumento na utilizagdo de aparelhos eletroeletronicos, como celulares, e a
miniaturizagcdo dos componentes eletronicos nos mesmos [6,7].

Entre as solugdes para esse problema estdo os materiais conhecidos
como materiais eletromagnéticos funcionais (tradugao livre da expressao em
inglés - Electromagnetic Functional Materials), cuja agao pode ser classificada
em duas categorias: os materiais para blindagem eletromagnética e os materiais
absorvedores de radiagao eletromagnética (MARE) [8,9]. Materiais que possuem
essas propriedades sao de interesse comercial para diversas industrias, como a
de eletroeletronicos, médica, construcdo civil, transportes (industria
automobilistica e aeronautica) e de defesa [5].

Por serem naturalmente capazes de refletir a radiagcdo eletromagnética,
0s materiais metalicos, em geral, sdo conhecidos como bloqueadores intrinsecos
de EMI [5] e sdo a alternativa industrialmente mais utilizada. Todavia, o
desenvolvimento de materiais poliméricos para esse tipo de aplicagao continua
sendo interessante, devido ao seu menor custo, facilidade de conformacao,
menor massa especifica e resisténcia a corrosdo, quando comparados aos
metais [5]. Como a maior parte dos materiais poliméricos sao transparentes a
radiagdo eletromagnética, a estratégia comumente utilizada para torna-los
bloqueadores extrinsecos de EMI é a adi¢do de cargas condutoras produzindo
CPC (compdsitos poliméricos com cargas condutoras), como, por exemplo,
negro de fumo (CB — do inglés carbon black), fibras metalicas, nanotubos de
carbono de multiplas camadas (MWCNT - do inglés multi-walled carbon
nanotubes) e nanoplacas de grafeno (GNP - do inglés graphene nanoplatelets)
[5,7,10,11]. Em relacdo as caracteristicas de atenuagdo da onda
eletromagnética, uma vantagem no uso de nanomateriais carbonosos € o

mecanismo majoritario de atenuagéo por absorgao, e nao por reflexdo, como no



caso dos metais, o que evita o problema de poluicdo secundaria (quando a
radiacdo espuria retorna para o meio da fonte emissora) [5-7].

O desenvolvimento de materiais eletromagnéticos funcionais, com
geometrias complexas e de baixo custo pode ser alcangado com o uso da
manufatura aditiva. Produzir filamentos para FFF com adigdo de nanocargas
carbonosas individuais ou em conjunto (nanocompésitos hibridos), com foco em
aplicagdes eletromagnéticas funcionais, € uma area de pesquisa recente e que
tem se mostrado muito promissora [12—16].

De acordo com uma pesquisa realizada em novembro de 2025 utilizando
o texto de busca: ((((Electromagnetic Shielding) OR (Microwave Absorbing
Materials)) AND ((FDM) OR (FFF) OR (3D printing) OR (additive manufacturing))
AND (Polymer) AND (nanocomposite))), nas bases de dados cientificas —
ScienceDirect®, com restricao para artigos cientificos; Scopus®, com restricao
para artigos publicados entre 2010 e 2025 e contendo o termo “nanocomposite”
como palavra-chave; e The Lens®, para patentes concedidas — foram
identificados 907 artigos na ScienceDirect®, 1195 artigos na Scopus® e 863
patentes concedidas na base The Lens® (Figura 1.1). O niumero de publicagdes
e patentes ao longo dos anos tem apontado crescimento préximo ao
exponencial, evidenciando que o desenvolvimento desses nanocompdsitos para
essas aplicagdes utilizando manufatura aditiva € um tema de pesquisa
emergente e com relevancia tecnologica.

Com base nesse cenario, identificou-se a oportunidade de compreender,
de forma aprofundada, a correlagdo entre o comportamento eletromagnético
funcional e o processo de FFF sob a dtica da ciéncia e engenharia de materiais.
A inovacao deste trabalho reside na producédo e caracterizagdo inédita de
nanocompositos ternarios contendo simultaneamente trés cargas carbonosas
(GNP, CB e MWCNT) focados nesta aplicagao.
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Figura 1.1 — Numero de artigos e patentes publicados envolvendo manufatura
aditiva e materiais eletromagnéticos funcionais publicados nas bases
ScienceDirect®, Scopus® e The Lens® entre 2010 e 2025.

Neste trabalho, foram desenvolvidos novos compdsitos ternarios para
aplicagdo como filamentos de FFF visando a producdo de pecas com
funcionalidade eletromagnética. Esses nanocompdésitos foram processados a
partir de uma matriz de copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), com
a adicao de nanocargas carbonosas (GNP, CB e MWCNT), exploradas de forma
individual e em misturas hibridas (binarias e ternarias). Investigou-se a atuagéo
de cada carga nas propriedades eletromagnéticas, bem como o efeito da adigao
de multiplas nanocargas ao sistema. Para tanto, realizou-se inicialmente uma
compreensao detalhada dos fendmenos fisicos e dos efeitos dos parametros de
processo envolvidos, propondo explicacdes inéditas baseadas em simulacdes
computacionais e mecanismos de atenuacdo. Comprovou-se a importancia do
alinhamento do filamento ou da camada depositada em relagdo ao campo
elétrico incidente — comportamento intrinsecamente relacionado a caracteristica

condutora e ndo magnética dos compadsitos carbonosos, cujos mecanismos de



atenuacgao sdo dominados pela permissividade e fendmenos de polarizacao.
Adicionalmente, o estudo aprofundado dos novos sistemas hibridos ternarios
demonstrou como a combinacdo CNT/GNP/CB €& promissora para essa
aplicagao, evidenciando que o processamento € crucial para a resposta final da
pecga ao explorar as correlagdes entre processamento, estrutura, propriedades e

aplicagao.

1.1  Objetivo

O objetivo principal desta tese foi desenvolver nanocompdsitos de ABS
com a adi¢ao de diferentes tipos e teores de nanocargas carbonosas para a
confecgao de filamentos para o processo de FFF, com a finalidade de produzir
pegas com caracteristicas eletromagnéticas funcionais. Para alcangar tal
objetivo, foram tragados os seguintes objetivos especificos:

— Explorar e correlacionar os parametros de processamento FFF
(configuragdo de impresséo) com as propriedades eletromagnéticas dos
nanocompodsitos a partir de resultados experimentais e simulagdes
computacionais;

— Desenvolver e produzir nanocompdsitos de ABS com nanoplacas de
grafeno, nanotubos de carbono e negro de fumo, de forma individual ou
em conjunto (hibridos), por diferentes protocolos de mistura (extrusao
direta e em duas etapas com preparacao inicial de concentrado em
homogeneizador termocinético);

— Avaliar o efeito da adigdo das cargas individuais e da mistura de duas ou
mais nanocargas (hibridos) nas propriedades térmicas, reoldgicas e
morfolégicas dos nhanocompdsitos;

— Preparar filamentos dos nanocompdésitos utilizando uma mini extrusora e
validar esses filamentos para a producdo de amostras com diferentes
parametros de impressao para atingir o comportamento eletromagnético

funcional;



2 FUNDAMENTAGAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

21 Manufatura aditiva

Os processos de manufatura aditiva (MA) podem ser definidos, de forma
simplificada, como a producdo de pecas por meio da adigcdo ou jungao de
material, camada a camada, conforme um modelo computacional tridimensional
(3D) pré-definido e especifico [1]. Esses processos também sao conhecidos
como “impressao 3D”, “fabricagao de formato livre” ou “prototipagem rapida”,
este ultimo termo esta entrando em desuso, uma vez que atualmente esses
processos ja sao aplicados em produtos nas industrias aeroespacial, biomédica,
de arte digital, de arquitetura, entre outras [1,17].

Entre as principais vantagens dos processos de MA, frente aos processos
tradicionais que envolvem a manufatura extrativa ou formativa (moldagem por
fusdo), estdo a otimizacdo do material utilizado, o que também diminui os
residuos, e a nao necessidade de um ferramental especifico (moldes), o que
permite uma maior flexibilidade no desenvolvimento de produtos [2,18]. A norma
ISO/ASTM 52900:2021 [19] categoriza os processos de manufatura aditiva em
sete grupos: extrusdo de material, jateamento de aglutinante, deposi¢céo por
energia direcionada, jateamento de material, fusao em leito de po, laminacao de
folhas e polimerizagdo em cuba [2,18,19]. Dentre estes grupos de processos, o
grupo de extrusdo de material, que inclui o processo de FFF, se destaca
principalmente para aplicagao de polimeros termoplasticos, devido ao menor
consumo de energia e custo de produgao.

A norma ISO/ASTM 52900:2021 [19] também sugere uma nomenclatura
especifica para diferenciar as variagdes dentro do grupo de técnicas chamadas
de extrusdo de material (MEX — do inglés Material Extrusion), onde MEX se
refere aos processos de manufatura aditiva nos quais o material é dispensado
de forma seletiva por um bico ou orificio [19]. Esses processos sao subdivididos
com base no principio fisico de formacao e o tipo de material aplicado. Com
relagédo ao principio fisico, ou seja, a forma como a ligagcado entre camadas é
realizada na formacao da peca, sao subdivididos em: juncdo de camadas por
reacao quimica (CRB - do inglés chemical reaction bonding), por exemplo, os

processos aplicados a concreto ou silicone; ou jungado de camadas por fenébmeno



térmico (TRB — do inglés thermal reaction bonding), como fusao e solidificagao,
largamente aplicado em polimeros termoplasticos e seus compaositos.

Além disso, a nomenclatura da norma também engloba a abreviagdo do
tipo e o nome de material aplicado, assim considerando a nomenclatura
ISO/ASTM 52900:2021 para a categorizagdo completa de um processo de
manufatura aditiva do ABS por meio de um bico extrusor aquecido seria dada
por MEX-TRB/P/ABS (Figura 2.1), onde P representa o tipo de material, no caso

um material polimérico [19].

N/
A /\J

Principio da juncdo  Material @ |
L de material ) aplicado | MW

(Extrusdao com seringa)

|
MEX-TRB/P/ —
A A

Grupo de b Familia de material

técnica de MA aplicado
(P=Polimero)

(FGF)

Figura 2.1 — Nomenclatura dos processos de manufatura aditiva conforme a
ISO/ASTM 52900:2021 [19] e diferentes processos que recebem o0 mesmo nome

de acordo com a norma [20].

E importante ressaltar que apesar de detalhada a nomenclatura proposta
pela norma ISO/ASTM 52900:2021 [19], ainda necessita de aprimoramento, uma
vez que diferentes processos recebem a mesma nomenclatura, como mostrado
na Figura 2.1, onde os processos de fabricagao por fusdo de filamento (FFF),
fabricagao por fusao de granulos (FGF) e de extrusdo com seringa de ABS sao
designados pela mesma nomenclatura: MEX-TRB/P/ABS. Reforgando que a
manufatura aditiva € um campo de pesquisa em constante evolucédo e que as
normas sao aperfeicoadas conforme surgem novos campos.

Dentre os processos de MEX-TRB, o mais aplicado atualmente para

polimeros termoplasticos e compdsitos de matriz termoplastica é o processo de



FFF, também conhecido como FDM® (do inglés - fused deposition modeling)
[21]. Esse processo consiste, de forma simplificada, em partir de um modelo
tridimensional digital em CAD (do inglés - Computer Aided Design), fatia-lo em
camadas e programar a execucao das mesmas em uma impressora 3D por meio
de comandos baseados em um sistema de coordenadas (G-code).

No processo de FFF, a construcao da peca inicia-se com um filamento de
material polimérico, que passa por um bico extrusor aquecido, onde esse
filamento é amolecido ou fundido e depositado em uma superficie, que possui
temperatura inferior comparada ao bico extrusor, onde a peca se solidifica. Esse
processo € repetido diversas vezes, onde é depositada uma camada sobre a
outra, dando forma ao produto [1,21]. O processo de FFF apresenta diversas
vantagens frente a outros processos de manufatura convencionais, como:
variedade em materiais para alimentacao, versatilidade de forma, possibilidade
de ajustar densidade da pega com ajustes de preenchimento e auséncia de
ferramental especifico para cada produto. Em contrapartida, também possui
diversos desafios e limitacbes, como baixa qualidade superficial dependente do
diametro do bico extrusor e do comportamento viscoelastico do polimero,
apresenta velocidade de construcao lenta, e propriedades mecanicas inferiores
altamente anisotrépicas, quando comparado aos processos tradicionais, como
moldagem por injecao, por exemplo [2].

Ainda nesse contexto, uma breve comparacéao entre os processos de FGF
e de extrusdo com seringa com o processo FFF € interessante, pois esses
processos foram desenvolvidos para contornar algumas das desvantagens do
processo de FFF [22]. O processo de FFF frente ao de FGF tem como vantagens:
equipamentos de baixo custo, melhor resolu¢cdo e maior velocidade de
fabricagdo. Por outro lado, o processo de FGF permite processamento de um
maior volume de material e possui menor limitacdo com os tipos de materiais
base (permitindo aplicagédo de uma elevada gama de materiais). Os filamentos
comerciais utilizados para o processo de FFF sdo produzidos com uma
quantidade limitada de tipos de polimeros sendo necessario o desenvolvimento
de filamentos que apresentem propriedades requeridas para aplicacbes mais

avancgadas, o que pode tornar esse processo menos interessante em alguns



cenarios. O processo de extrusdao com seringa frente ao FFF apresenta como
vantagens a melhor preciséo e a ndo necessidade de filamentos, no entanto, é
mais lento e é realizado em equipamentos de alto custo.

Apesar das limitagdes, atualmente os processos de manufatura aditiva
estdo sendo aplicados em diversas industrias, com destaque em industrias de
maior desenvolvimento tecnoldgico, como a industria aeroespacial [17,18]. Além
das vantagens dos processos de manufatura aditiva ja citadas, a possibilidade
praticamente ilimitada de modificacbes no formato e geometria das pecas
associada a agilidade de producgéo tornam esse processo mais atraente frente
ao processo de moldagem por inje¢cdo, pois ndo é incomum componentes
internos das aeronaves sofrerem modificagdes durante a execugao dos projetos
ou adaptagdes ao longo da sua vida util [17]. Na industria em geral, a manufatura
aditiva tem atraido grande interesse também na area de manutengao, reduzindo
o tempo de espera por pegas de reparo.

Além de apenas possibilitar inovagdes na producao de pecas, atualmente,
o desenvolvimento de novos materiais para filamentos de FFF € um campo de
pesquisa em expansao [1], sendo que os nanocompodsitos ocupam uma posi¢cao
de destaque conferindo diferentes propriedades ao filamento polimérico e

ampliando sua gama de aplicagbes [1,12,15].

2.2 Nanocompdésitos de matriz polimérica

Compdsitos podem ser definidos como uma mistura racional de materiais,
a partir da juncdo de materiais de classes diferentes, que possuam
caracteristicas complementares e com objetivo de alcangar propriedades que
nao seriam possiveis com a aplicagéo individual desses materiais [5]. Em geral,
compositos sao formados por uma fase continua denominada de matriz e uma
fase dispersa (reforco ou carga), com suas propriedades fortemente
influenciadas pela interface/interfase entre elas [5].

Os termos nanocompdsito ou compdsito nanoestruturado, em especial,
sao referentes a uma familia de materiais multifasicos que em sua constituicéo
possuem ao menos um de seus componentes com uma de suas dimensdes em

escala nanométrica (até 100 nm). Esses componentes, também chamados de



10

nanocargas, geralmente sao utilizados como reforgo e apresentam propriedades
de interesse diferentes das propriedades da matriz onde estéo dispersas [5,23].
As propriedades de um nanocompdsito sdo provenientes das caracteristicas
intrinsecas das nanocargas utilizadas (como por exemplo: area superficial e a
geometria), da interagdo das nanocargas com a matriz, das interagdes entre as
nanocargas, da distribui¢cdo e dispersdo desse material na matriz polimérica [24].

As matrizes poliméricas podem ser termoplasticas, termorrigidas ou
elastoméricas. Em especial, para o desenvolvimento de filamentos para o
processo de FFF s&o utilizadas matrizes termoplasticas.

No desenvolvimento de nanocompodsitos, as matrizes termoplasticas
conferem leveza, processabilidade e ductilidade ao material, enquanto as
nanocargas permitem alcangar as propriedades desejadas com menor
concentracdo em relagdo as cargas convencionais, 0 que se caracteriza como
vantagem frente aos compdsitos tradicionais e possibilita a manutencao da baixa
massa especifica da matriz no material [5,7,11,25]. As nanocargas carbonosas
como CB, GNP e MWCNT tém ganhado atengdo de pesquisadores e da
industria. Essas nanocargas sao especialmente atrativas para aplicagdes onde
se busca blindagem contra interferéncia eletromagnética (EMI SE) [5,26,27],
como, por exemplo, para carcagas (involucro protetor) de circuitos embarcados

em aeronaves e de componentes eletrénicos.

2.2.1 Nanomateriais Carbonosos

Os nanomateriais baseados em carbono hibridizado da forma sp? e
geometria hexagonal, como o grafeno, os nanotubos de carbono (CNT - do
inglés carbon nanotubes) e o CB, apresentam algumas caracteristicas em
comum, além de uma variedade de especificacbes e propriedades diferentes
associadas a sua disposic¢ao tridimensional, morfologia e pureza (Figura 2.2). Os
nanomateriais carbonosos sao estaveis termodinamicamente, leves, e conferem
aos materiais poliméricos algumas caracteristicas quando adicionados, como,
por exemplo, aumento da resisténcia mecanica e protecio contra a radiagao UV.
No entanto, cada um desses nanomateriais possui caracteristicas unicas que

sdo discutidas e brevemente comparadas a seguir.
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Figura 2.2 — Principais nanomateriais carbonosos, esquematizagédo da
morfologia: (A) negro de fumo [28], (B) materiais relacionados ao grafeno, e (C)
nanotubos de carbono [29].
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O CB é a carga carbonosa mais aplicada industrialmente no reforgco de
elastdbmeros, como agente de reforgo, corante e agente antiestatico [30]. O
consumo e produgdo de CB estdo fortemente vinculados ao consumo de
elastébmeros, sendo esta sua principal aplicagcdo comercial. Os CB comerciais
sdo produzidos por meio da pirdlise controlada de gases e 6leos (fontes de
carbono), que é comumente realizada em fornos/reatores, onde a fonte de
carbono sofre combustao incompleta e resfriamento [5,28,30].

A estrutura primaria dos CB consiste em esferas, onde os atomos de
carbono se organizam em planos de forma semelhante ao grafite e com adi¢cao
de grupos oxigenados em sua superficie (Figura 2.2 A). Essas particulas
possuem dimensdes na ordem de 10 a 100 nm, e se unem formando estruturas
conhecidas como agregados e aglomerados [28]. Atualmente, existem quatro
principais modelos propostos para como esses planos estdo arranjados dentro
das esferas de CB, sendo eles: camadas dobradas estendidas, cristalitos
(estrutura turbostratica), modelo das imperfeicées (ou distorgdes) e modelo
paracristalino [30]. Estes modelos ndo existem em contradigdo, cada um retrata
em certo grau as caracteristicas principais das esferas de CB (Figura 2.2 A).

O CB combina baixo custo com excelentes propriedades, no entanto, para
se alcancar propriedades como condutividade elétrica adequada em matrizes
termoplasticas, € necessaria a adigao de teores muito elevados de CB, em torno
de 15 a 20% em massa [5,28], o que pode comprometer as propriedades
mecanicas e reologicas dessas matrizes. Esse comportamento se deve
principalmente a forma como o CB se dispde na matriz polimérica, sua baixa
raz&do de aspecto e a baixa condutividade elétrica desse material (1 a 100 S/cm)
comparado a outros nanomateriais de carbono. Neste sentido, a utilizacdo de
grafeno (ou materiais relacionados ao grafeno) e MWCNT tem ganhado atencgao,
devido a menor concentracdo necessaria desses materiais para se alcancar um
ganho significativo em propriedades mecanicas, elétricas e reoldgicas, quando
comparados a CB e outras cargas como nanoparticulas metalicas [5,7,11,25,31].

O grafeno é composto por uma unica camada de atomos de carbono
ligados com hibridizagdo sp?, dispostos como hexagonos em um plano de

espessura atdmica, sendo considerado um nanomaterial 2D (Figura 2.2 B). Esse
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material exibe excelentes propriedades ao longo desse plano, como elevada
condutividade térmica (~4000 W.m™" K™'), elevada condutividade elétrica (102 -
104 S/cm) e elevada resisténcia mecanica (mddulo elastico tedrico de ~ 1 TPa),
além de ser flexivel e transparente [5,11,25,32,33]. Pesquisas sobre formas de
producdo em massa e produtos que levem o grafeno ao mercado ja ocorrem
desde 2004, ano em que o grafeno foi isolado pela primeira vez [33]. Atualmente,
a tecnologia do grafeno é uma realidade, e este material estd sendo
comercializado em diversas formas, também conhecidas como materiais
relacionados ao grafeno, como em GNP, é6xido de grafeno - GO (do inglés
graphene oxide), e 6xido de grafeno reduzido - rGO [34]. As formas comerciais
dos materiais relacionados ao grafeno podem ser classificadas de acordo com
trés principais parametros: a razdo entre atomos de oxigénio e carbono (O/C),
sua dimensao lateral e espessura (ou numero de camadas) (Figura 2.2 B) [34].

Dentre os materiais relacionados ao grafeno, as GNP destacam-se para
a produgcao de nanocompadsitos de matriz termoplastica devido a sua obtencéao
facilitada a partir da esfoliagdo de grafite natural em meio liquido e a sua
compatibilidade com processos industriais, como extrusdo e moldagem por
injecao [35]. Estruturalmente, as GNP consistem em pequenas placas com
espessura entre 1 e 3 nm (representando até 10 camadas de grafeno
empilhadas) e dimensdes laterais que variam de 100 nm a 100 um [36] (Figura
2.2 B). As GNP sao nanocargas multifuncionais, sua adicdo em uma matriz
polimérica pode promover significativamente as propriedades dessa matriz,
como a estabilidade térmica, auxiliar no processamento atuando com
lubrificante, aumentar a resisténcia mecanica, proteger a matriz contra a
radiacdo ultravioleta e conferir propriedades elétricas e eletromagnéticas a
matriz [8,29,37,38]. Em geral, os processos top-down de producdo das GNP
também geram em grande quantidade (~80%) as nanoplacas de grafite (ou
nanografite) em escala nanométrica (espessura <100 nm), que apresentam mais
de 10 camadas empilhadas [35].

Os CNT sao outro tipo de nanoestrutura alotrépica de carbono e podem
ser compreendidos como folhas de grafeno enroladas na forma de um tubo com

diametro na escala nanométrica e comprimento na escala micrométrica. Os CNT
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vém ganhando destaque para aplica¢gdes em matrizes poliméricas por sua facil
producao e funcionalizag&o (Figura 2.2 C) [5]. Ha trés diferentes configuragdes
possiveis de CNT, sendo Armchair, Zig-zag e Chiral, e estas ocorrem em funcao
da forma como a folha de grafeno é enrolada. Além disso, 0 numero de camadas
dos CNT também pode variar, de forma que se denomina SWCNT (do inglés
Single Walled Carbon Nanotube) os que possuem uma unica camada, DWCNT
(do inglés Dual Walled Carbon Nanotube) aos que possuem duas camadas, e
MWCNT os de varias camadas [32,39]. As extremidades também dao origem a
outra variedade de nanotubos, onde podem ter suas extremidades abertas ou
fechadas por meio fulereno.

Assim como as GNP, os CNT s&o atrativos como nanocargas na produgao
de nanocompodsitos poliméricos de alto desempenho, devido as suas
propriedades de elevada resisténcia quimica, estabilidade térmica, elevada
resisténcia mecanica, elevada condutividade elétrica e térmica similares as do
grafeno no sentido axial [5]. As propriedades dos CNT, em geral, variam de
acordo com configuragdo, quantidade de camadas, didmetro, comprimento e
presenca de defeitos na estrutura [25]. Os MWCNT tém um balancgo de custo e
beneficio superior aos outros para aplicagado em nanocompdésitos e desempenho
para EMI SE [40].

Realizando-se um breve comparativo entre a utilizacdo de GNP e CNT,
tem-se por um lado que a adigdo de GNP, ou outras formas de grafeno,
apresenta como vantagens seu potencial menor custo de fabricagao, que pode
ser realizada por esfoliagdo do grafite, o que torna sua fabricagdo mais barata
quando comparada com outros materiais de alta performance a base de carbono,
como os CNT [41]. A adicdo de GNP aumenta de forma pouco significativa a
viscosidade do polimero fundido/amolecido, devido a uma elevada tendéncia a
se alinharem no sentido do fluxo, podendo atuar como lubrificantes [37]. Isto
permite que sejam adicionados maiores percentuais desse material permitindo
teores de até 20% em massa [25], sem comprometer a processabilidade do
material, que é um fator critico para o desenvolvimento de materiais para FFF

[3,4]. Os CNT, por sua vez, exibem como vantagem um menor percentual
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necessario (em geral, entre 0,5 - 2% em massa) para obtencao de propriedades

elétricas e mecanicas (menor limite de percolagéo) em relagdo as GNP [25].

2.2.2 Preparagao de nanocompositos de matriz polimérica

A preparacao de nanocompdsitos de matriz termoplastica, CB, GNP ou
CNT pode ser realizada principalmente por 3 métodos, sédo eles: solugao,
polimerizagao in situ e por mistura no fundido [5,33,39]. Os métodos de solugéo
e polimerizagao in situ possibilitam elevado grau de dispersao, porém, tem como
limitacdo o uso de solventes e sua producéao é restrita a escala laboratorial. O
método de mistura no fundido € em geral preferido por seu menor impacto
ambiental e possibilidade de escalar o processo de preparagao para industria
com o parque de equipamento tradicional para a conformagdo de polimeros
[5,33,39].

Em contrapartida, um dos desafios da aplicacdo desse método, para a
produgdo de nanocompositos, esta em alcancar dispersao e distribuicao das
nanocargas de maneira adequadas na matriz, uma vez que, essas nanocargas
tendem a se aglomerar na matriz durante o processo, devido a diversos fatores
como, por exemplo, a elevada razao de aspecto, a afinidade quimica entre as
nanocargas, € a incompatibilidade quimica com a matriz [5,25], o que torna o
processo de disperséo e distribuigdo um desafio cientifico e tecnoldgico ainda
mais relevante, pois, na industria, esses materiais apdés sua preparacao
geralmente sao submetidos a outros processos de conformagdo, como o

processo de moldagem por injegao [42].

2.2.3 ABS

O ABS é um dos polimeros mais aplicados no processo de FFF [1] e nas
industrias automotiva e de eletroeletronicos [43]. Este material € um copolimero
de estireno (entre 20 a 60% da composigao), acrilonitrila (20 a 30% da
composi¢cao) e butadieno (20 a 50%). Apresentando uma microestrutura
multifasica, geralmente, microscopicamente composta por particulas de
polibutadieno (PB) em uma matriz de SAN (copolimero de estireno e acrilonitrila)
[44] (Figura 2.3). As particulas de PB tornam o ABS resistente ao impacto,
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enquanto, a matriz de SAN confere resisténcia quimica e térmica, provenientes
dos grupos de acrilonitrila, associadas a rigidez e a facilidade no processamento,
decorrentes dos grupos de estireno. Logo, as propriedades do ABS variam em
funcdo da concentragdo de cada um dos mondémeros utilizados em sua sintese,
0 que pode ser esquematicamente exemplificado no diagrama ternario dos

mondmeros [44].

(Poliacrilonitrila) »
P
A B o
0, % G
O
% C o >
)
MATERIAIS Oé&o/” .

MOLDAVEIS

(V)

(Polibutadienq) - —_— (Poliestireno)
Tenacidade Rigidez

Figura 2.3 — (A) Estrutura quimica, molecular e morfologia, e (B) diagrama
ternario do copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS). Fonte: Baseado
em [45] .

De forma geral, a producao de compdsitos de matriz de ABS para a
preparacao de filamentos para o processo de FFF tem como objetivo melhorar
as propriedades mecanicas e térmicas dos filamentos, além de contornar
algumas limitagbes deste processo [3]. Os trabalhos neste sentido podem ser
esquematicamente divididos em funcdo do tipo de carga (ou reforgo), que
utilizam particulas metalicas, fibras curtas, fibras continuas e as nanocargas
carbonosas [3], onde a maioria dos trabalhos busca adicionar propriedades aos
filamentos, como condutividade elétrica e caracteristicas eletromagnéticas

funcionais, além de promover as propriedades mecéanicas.
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2.3 Comportamentos eletromagnético dos materiais

Com os avangos tecnoldgicos atuais, o ser humano faz uso cada vez mais
intenso e constante de eletroeletrénicos em seu cotidiano. Esses equipamentos
aplicam conceitos fisicos fundamentais para seu funcionamento, que envolvem
fendmenos eletromagnéticos [46]. De forma geral, a compreensdo desses
fendbmenos se da principalmente por meio das equagbes constitutivas
(relacionadas ao comportamento da matéria) (equagdes 2.1 a 2.3) e as quatro

equacodes de Maxwell (2.4 a 2.7).

D=¢E = (¢ — jeE (2.1)
B=uH=@ - juH (2.2)
J=0E= (¢'— jo")E (2.3)

Nas equagdes constitutivas D representa o fluxo do campo elétrico, € a

permissividade elétrica do meio, que é uma propriedade de natureza complexa
e que pode ser escrita como (¢’- je”), E € o campo elétrico, B representa o fluxo
do campo magnético, y representa a permeabilidade magnética do meio, H

representa o campo magnético, f representa a densidade do fluxo de corrente
elétrica e 0 representa a condutividade elétrica do meio. Todas as equacdes
constitutivas descrevem a resposta de um meio (material) estimulado por
campos elétricos ou magnéticos, dessa forma ¢, u e o representam propriedades
fundamentais da matéria em nivel macroscépico (soma de todas as
contribuicdes microscépicas) [46]. E interessante observar que essas
propriedades podem ser descritas da forma complexa, uma vez que a maioria
dos materiais reais pode apresentar perdas e as suas propriedades sao
dependentes das caracteristicas dos campos incidentes (por exemplo,
frequéncia de oscilagao e amplitude).

Além das equagdes constitutivas, o comportamento eletromagnético é
sintetizado pelas equagdes de James Clerk Maxwell (1873) [46] (equagbes 2.4
a 2.7). Essas quatro equacgdes podem ser descritas de forma diferencial (a

esquerda) e integral (a direita).
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V-D=q ¢ DdA=[ff, pdv (2.4)

V-BE=0 ¢f BdA=0(25)

-

VxE =28 Fdl= -2 B .
VxE = $Edl=—= [| B-dA(26)

-

S0 _7 0 = — aD
VxH=]-2 §$Hdl=[f, (;2-5) dd(@27)

A equacgao 2.4 é conhecida como Lei de Gauss, onde Véo operador nabla
referente ao divergente ou ao rotacional da fungdo, q a carga total e p a

densidade de carga distribuida em um volume V, essa equacgao relaciona a

densidade de fluxo elétrico, em uma dada superficie de area (4) no espaco como
dependente da carga elétrica presente. A equacgao 2.5 é conhecida como Lei de
Gauss-Ampére para o magnetismo, e indica a ndo existéncia de monopolos
magnéticos, ou seja, o fluxo magnético em uma superficie no espacgo é nulo (a
quantidade que de linhas de campo entrando € igual a densidade de linhas
saindo) [46].

A equacgdo 2.6 € conhecida como Lei de Indugéo de Faraday, e relaciona
variagdes espaciais no campo elétrico com o surgimento de fluxo magnético em
funcao do tempo. E a equacgao 2.7, é conhecida como Lei de Indugdo de Ampére
generalizada, e analogamente a equacado anterior relaciona variagbes no

espaciais no campo magneético resulta no surgimento de uma corrente de

deslocamento (]j) e uma variagao do fluxo elétrico em fung¢ao do tempo [46].
Os fendmenos eletromagnéticos podem ser divididos do pontos de vista
de engenharia em: teoria dos circuitos, que descrevem a resposta de linhas de
transmissao de campo elétrico onde o comprimento de onda aplicado &€ muito
maior que a linha de transmisséo ou circuito; teorias de propagacao de ondas
eletromagnéticas, que envolvem o comportamento das ondas e sua interagcéo
com a matéria considerando a resposta macroscopica da matéria, e ndo sua
natureza corpuscular; e a teoria de 6ptica, uma vez que a luz também é uma
onda eletromagnética. Do ponto de vista da ciéncia e engenharia de materiais,

alguns conceitos mais importantes envolvem a correlagao de caracteristicas do
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material em nivel atdmico, de rede cristalina e microestrutural com sua resposta
frente a esses estimulos eletromagnéticos, majoritariamente descrita por meio

das equacdes constitutivas.

2.3.1 Permissividade Elétrica

Avangando um pouco na compreensdo das equacgdes constitutivas tem-
se a permissividade elétrica, descrita na equacéao 2.1, que é o coeficiente que
relaciona a resposta de densidade de fluxo elétrico com o campo elétrico
aplicado [47,48]. De forma simplificada, essa propriedade pode ser
compreendida como a capacidade de um dado material de se polarizar em
resposta a um campo elétrico aplicado [47,48]. Em geral, essa propriedade &
apresentada como relativa (¢r) (forma adimensional), pois é calculada como uma
razdo com a permissividade do vacuo (go), aproximadamente 8,85 x 10-'2 F/m.
Adicionalmente, devido a sua caracteristica intrinseca relacionada a polarizagao,
a permissividade elétrica também pode ser descrita em funcdo de outra
propriedade, a susceptibilidade elétrica (y.) como: &r = 1 + y..

A natureza complexa da permissividade elétrica [46] € discutida a partir
de modelos classicos de Debye [49] e do modelo de Lorentz [50], que
consideram fenbmenos de resposta em fase (armazenamento de energia) e fora
fase (amortecimento ou dissipagédo de energia). Os conceitos aplicados nesses
modelos sao valiosos para a compreensado da permissividade elétrica, pois
encaram a permissividade em funcdo das interagcées entre os nucleos e os
elétrons, e a resposta macroscopica como somatério das respostas de
polarizagéo individuais desses sistemas. Logo, essa propriedade depende de
caracteristicas intrinsecas do material, como a capacidade de se polarizar, a
mobilidade de cargas, e a microestrutura (principalmente no caso de materiais
heterogéneos como os compdsitos). Ao mesmo tempo, essa propriedade é
fortemente dependente das caracteristicas do campo incidente (intensidade e
frequéncia), que resultam em diferentes fendmenos de interagdo onda-matéria,
como mostrado na Figura 2.4.

Os principais fendmenos de polarizacdo sao: a polarizacao interfacial, a

polarizacao de dipolo, a polarizacéo ibnica, a polarizacdo atdbmica e a polarizagao
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eletrénica [51], cada um ocorrendo em um determinado intervalo de frequéncias
em funcdo da natureza fisica de consumo energético necessario de cada

fenémeno (Figura 2.4).

Campo elétrico (E)

INTERFACIAL IONICA DIPOLO ATOMICA ELETRONICA
[
Matriz o ° o o (X
+ _ .t ° ° Q ° ° T *
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Figura 2.4 — Permissividade em fungao da frequéncia e diferentes fenébmenos de

polarizacdo. Fonte: Autor.

A polarizacido interfacial, também conhecida como polarizagcdo por
separagao de cargas, ocorre majoritariamente para materiais heterogéneos,
como compositos, mas também é observada em materiais homogéneos que
possuam regides com diferentes comportamentos elétricos, como, por exemplo,
ceramicas semicondutoras, que possuem graos e contornos de grdo com

caracteristicas distintas. Nesse tipo de polarizagdo, os portadores de carga
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presentes em dominios de maior mobilidade (como os aditivos ou fases
condutoras do composito) se deslocam durante a aplicagdo do campo elétrico e
se se acumulam nas interfaces (superficies de fronteira) com as regides de
menor condutividade, geralmente a matriz polimérica, promovendo a polarizagao
interfacial. A partir dessa polarizagcédo, ao ser retirado ou invertido o campo
elétrico, ha dissipagéo de energia por esses portadores de carga, que retornam
as suas posicoes de equilibrio. Esse tipo de polarizagdo ocorre em tempos de
relaxacdo maiores, sendo mais comum em baixas frequéncias, porém
dependendo da morfologia e caracteristicas dos materiais no sistema [51].

A polarizagdo do tipo dipolo ocorre para meios que tenham dipolos
elétricos permanentes em sua estrutura atdmica, como moléculas de agua.
Dessa forma ao serem aplicados campos elétricos esses dipolos se orientam
(polarizam) na direcao do campo aplicado. Ainda para as moléculas de agua
esse fendmeno ocorre na faixa de frequéncia de micro-ondas e esta relacionado
ao aquecimento dos alimentos nos fornos de micro-ondas.

A polarizagéo idnica ocorre majoritariamente para ceramicas e outros
soélidos ibnicos que possuem ions simetricamente distribuidos em sua estrutura
cristalina. Ao serem estimulados pelo campo elétrico, os cations e anions séo
atraidos para posicoes opostas e fora das posicoes de equilibrio, causando um
deslocamento eletrdnico local na rede. Esse tipo de polarizagdo da origem a
elevada permissividade real (¢’), também chamada de constante dielétrica, e
explica por que esses materiais sdo muito usados na produg¢ao de capacitores.

Por fim, a polarizagdo atdmica que € geralmente associada a frequéncias
altas em torno de 10"7 Hz, pois requer elevada energia, esse tipo de polarizagao
pode ser simplificado como distorcdes nos orbitais eletrénicos mais externos dos
atomos (nuvem eletrénica), gerando dipolos formados pelo nucleo com carga
positiva e a nuvem eletrénica distorcida com carga negativa [51].

A compreensao a respeito de & é de grande importancia, pois a
componente real (¢') se correlaciona aos fendmenos de polarizagédo e a
capacidade do material em armazenar cargas, e a componente imaginaria (£”)
se correlaciona com a dissipacao de energia no material. Como resultado, para

materiais diamagnéticos e paramagnéticos, em geral, a capacidade de um
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material em dissipar energia internamente € majoritariamente relacionada a

tangente de perda (¢”/ €’) [23].

2.3.2 Permeabilidade Magnética

A permeabilidade magnética, como descrita na equagdo 2.2, € o
coeficiente que relaciona a resposta de densidade de fluxo magnético em um
material (meio) em fungdo de um campo magnético aplicado. Analogamente a
permissividade, essa propriedade é de um material ou um meio, de interagir com
um campo magnético externo (armazenando ou dissipando a energia do campo).
Essa propriedade também € comumente discutida como permeabilidade relativa
(ur) que é adimensional, pois € a divisdo da resposta de um meio pela
permeabilidade magnética do vacuo (po = 41.107 H/m). Além disso, pode-se
discutir a yr em termos de susceptibilidade magnética (ym) como: pr = 1 + ym.

Contudo, os fenbmenos envolvendo a permeabilidade sao
consideravelmente mais raros na natureza em relagdo aos fendmenos
envolvendo a permissividade e as polariza¢des, uma vez que a maior parte dos
materiais/meios €& diamagnéticos ou paramagnéticos, e poucos sao
ferromagnéticos, antiferromagnéticos ou antiferrimagnéticos. O comportamento
magneético apresentados por esses materiais advém do nivel quéantico e
estrutural desses materiais, que apresentam elétrons com spins
desemparelhados ou assimetria de carga em suas células unitarias, resultando
em momentos magnéticos atbmicos. Os compostos (ligas metélicas e
ceramicas) com atomos de ferro em sua composi¢cdo sdo os materiais mais
usados para essa finalidade, pois esse é elemento natural mais recorrente com
esse tipo de comportamento [51].

De volta a permeabilidade magnética, assim como na permissividade,
podem ocorrer alguns fendbmenos que levam a perda magnética (dissipagao de
energia envolvendo a permeabilidade - p”). Os mais comuns entre esses
fendmenos sao a perda por histerese magnética, perdas por corrente parasita e
a perda residual [51].

A perda por histerese magnética ocorre devido a movimentagao dos

dominios magnéticos e rotagdo dos momentos magnéticos na presenga de um
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campo magnético. A perda por corrente parasita ocorre devido ao fendmeno de
ressonancia magneética, onde um campo magnetico alternado aplicado gera um
momento magnético nos atomos, que, por sua vez, gera uma corrente induzida
no interior do material, que dissipa parte da energia do campo aplicado. Por fim,
a perda residual ou ressonancia nas paredes ocorre majoritariamente em baixas
frequéncias e quando os dominios magnéticos no interior de um material que
possuem dire¢des diferentes se alinham na diregdo do campo. Nesse cenario,
os dominios que ja se apresentam alinhados tendem a crescer e na direcéo
oposta diminuir atingindo maior magnetizacao, nas paredes (fronteiras) entre os
dominios a movimentagao pode causar flutuagdes térmicas, movimentagdes de
ions e ressonancia que levam a dissipac¢ao de energia [51].

No caso dos materiais abase de carbono, que sédo o foco deste trabalho,
a resposta eletromagnética € majoritariamente associada a fendbmenos da
permissividade e condutividade elétrica, pois tanto o polimero quanto as cargas

condutoras utilizadas sdo materiais n&o magnéticos.

2.3.3 Condutividade elétrica

Com base na teoria de circuitos, a condutividade elétrica (o) de um
material pode ser compreendida como a facilidade de um material/sistema em
transmitir/conduzir corrente elétrica (linhas de campo de corrente elétrica). Essa
propriedade é inversamente proporcional a resistividade elétrica (p), que
representa a capacidade de um material em resistir a passagem de corrente
elétrica, e é descrita na Lei de Ohm (equacado 2.8), que pode ser também

expressa da seguinte forma [52]:

Onde U ¢é a tenséao (ou diferenga de potencial) aplicada dada em Volts (V),
R representa a resisténcia elétrica em Ohm (Q), i representa a corrente elétrica
aplicada em Ampéres, p representa a resistividade elétrica para um material
dada em Q multiplicado por unidade de comprimento (por exemplo Q.cm), té a

espessura do material sob teste, Ar € a area de aplicacido do campo elétrico, e o
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€ condutividade elétrica dada em Siemens dividido por unidade de comprimento
(S/cm) [52].

O comportamento elétrico dos materiais € em geral classificado em fungéo
de sua condutividade/resistividade elétrica como: condutores, isolantes e
semicondutores [23,38]. Os materiais condutores possuem valores de
condutividade elétrica acima de 10? S/cm, que em geral sdo provenientes do
movimento de elétrons livres (cargas negativas) em sua estrutura, geralmente
associados a ligacdo metalica e ou covalente do tipo 7 (apresentada em ligagdes
quimicas em orbitais com hibridizacdo dos tipos sp e sp?. Nos materiais
isolantes ou dielétricos, por outro lado, os elétrons possuem pouca ou nenhuma
mobilidade de longo alcance, estando fortemente ligados, como ocorrem em
ligagcbes covalentes do tipo 0 e em ligagdes idnicas, apresentando valores de
condutividade elétrica abaixo de 10-1° S/cm [23,38].

Por sua vez, os materiais semicondutores apresentam valores de
condutividade elétrica intermediarios (entre 107 a 102 S/cm), e diferentes
mecanismos possiveis de condug¢do. Nos semicondutores iénicos (intrinsecos),
em geral, a condutividade elétrica € correlacionada ao movimento de cargas
positivas (vacancias) e de cargas negativas (pares de elétrons). No caso de
semicondutores extrinsecos, como os CPC poliméricos, nota-se uma tendéncia
a fenbmenos de polarizagdo interfacial decorrentes de sua morfologia,
constituida geralmente por uma matriz dielétrica com cargas condutoras
dispersas. Por conseguinte, o comportamento elétrico depende tanto da
frequéncia quanto de propriedades do campo elétrico incidente, ativando-se
diferentes tipos de mecanismos, como a polarizagao de dipolos, polarizacao
espacial (ou interfacial) de cargas, orientagao eletrénica e a polarizacao ibnica
[23,38].

A Figura 2.5 esquematiza o comportamento elétrico de materiais de

acordo com as diversas teorias.
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Para materiais homogéneos, a teoria de bandas de condugao foi baseada
na teoria dos orbitais eletrbnicos da mecanica quéntica, e correlaciona a
condutividade/resistividade elétrica de um material a partir de sua estrutura [53],
mostrada na Figura 2.5(A). De forma simplificada, essa teoria prevé a existéncia
de niveis de energia (ou bandas de energia) que possibilitam a mobilidade dos
elétrons, estabelescendo uma correlagdo com a energia dos elétrons nos orbitais
mais externos (camada de valéncia) dos atomos que compde o material. No caso
dos materiais condutores (como os metais) ha uma sobreposicdo dessas
bandas, o0 que pode ser compreendido como a maior parte dos elétrons livres e
com alta mobilidade. Para os materiais isolantes, ha um distanciamento de niveis
de energia muito significativo entre essas duas bandas (energy gap — Eg), que
usualmente é expresso como maior que 3 eV, sendo assim, esses elétrons
(geralmente em ligagbes covalentes do tipo sigma ou idnicas) dificiimente sao
excitados para a banda de conducgao. Os semicondutores também possuem Eg,
porém com valores menores sendo necessaria menor quantidade de energia
para promover os elétrons para a banda de conducao [53].

Para materiais heterogéneos, como os CPC, que sdo compostos de
materiais com diferentes comportamentos elétricos, a resposta é fortemente
influenciada pela concentragdo das cargas condutoras e por sua morfologia
(disposi¢cao das cargas na matriz), comportamento que é tradicionalmente
descrito pela teoria da percolacéo elétrica [38], como esquematizado na Figura
2.5(B). De acordo com essa teoria, a partir de uma fragao volumétrica critica (@c),
a condutividade elétrica do material muda de forma abrupta, permitindo o
movimento de cargas elétricas em longas distancias por meio de caminhos
percolativos da carga condutora [38]. O intervalo de fragdo volumétrica onde
ocorre essa transicdo € chamado de “limiar de percolacao elétrica”, e é expresso

pelas seguintes relacbes matematicas [38,54]:

0 « 0 (p=¢c)*, quando ¢ > ¢ (2.9)
o < 0y (p. — @)% quando @ < ¢, (2.10)
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Nas relacdes 2.9 e 2.10, o representa a condutividade elétrica do material,
01 a condutividade elétrica abaixo do limiar de percolagdo, 02 a condutividade
elétrica acima do limiar de percolagdo e os parametros s e s’ sdo expoentes
associados ao fator geométrico da carga. Os parametros s e s’ estdo entre 1,6 e
2 para nanocargas ou materiais bidimensionais [38,54]. Para os CPC de
nanocompdsitos de matriz termoplastica, dois desafios precisam ser
considerados, as caracteristicas anisotropicas, tanto das nanocargas quanto as
herdadas dos processos de conformacéao (extrusdo, injecado e FFF); e o balanco
entre a concentragdo de nanocargas, as caracteristicas reoldgicas necessarias
para os processos de conformagao, e as propriedades mecanicas requeridas
pela aplicacéo [14,55].

Na Figura 2.5(B) é esquematizado o limiar de percolagao elétrica para
nanocompaositos com adi¢gao de nanotubos de carbono (CNT). O fator de forma,
morfologia e razdo de aspecto dos nanomateriais condutores também € um fator
determinante para a definicao desse limiar. Um exemplo disso, sdo os CNT que
com formato de linha (comprimento micrométrico com didmetro nanométrico -
1D) sdo mais eficientes em criar caminhos condutores comparado as nanoplacas
de grafeno (GNP), que possuem morfologia de plano (area micrométrica com
espessura manométrica — 2D), sendo o limiar de percolagdo para os CNT em
torno de 0,5 a 2% em massa e para as GNP entre 3 e 10% em massa
dependendo das caracteristicas dos nanomateriais [25].

Além da teoria da percolagdo elétrica existem outras teorias
complementares, que podem ser aplicadas para explicar o comportamento
elétrico de CPC, mais especificamente o transporte de elétrons (ou outros
portadores de carga) e o surgimento de correntes elétricas, sdo elas a Teoria do
tunelamento (ou Tunneling em inglés), representado na Figura 2.5(C) e a Teoria
dos saltos (ou Hopping em inglés), representado na Figura 2.5(D) [52]. Na teoria
do tunelamento, os elétrons presentes nos materiais condutores que estao
separados por uma fina camada de material isolante (menor que 10 nm), podem
superar uma barreia potencial Vo mesmo sem alcancar o nivel de energia da

barreira (efeito tunel), levando a condugéao elétrica.
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Pela teoria dos saltos, o salto de elétrons pode ocorrer mesmo em um
material com caracteristica menos condutora, quando o portador de carga passa
para um estado de energia mais elevado em fungdo das caracteristicas do
campo elétrico aplicado (oscilagcado/frequéncia do campo e temperatura do
material). Com o aumento das frequéncias, os portadores de cargas sao capazes
de saltar para regides de maior energia com barreiras curtas e de menor energia,
e, em baixas frequéncias, os portadores de carga precisam enfrentar barreiras e
distancias maiores.

A caracterizacdo da condutividade elétrica dos materiais, em geral, &
realizada por métodos de corrente continua (DC- do inglés Direct Current) e
corrente alternada (AC- do inglés Alternating Current), e a resistividade elétrica
€ medida como resistividade superficial e volumétrica. Para aplicagdes como
embalagens antiestaticas e alguns sensores, a resistividade superficial é
fundamental, ja para aplicagbes elétricas em geral e de blindagem
eletromagnética a condutividade volumétrica é mais relevante. Os métodos de
DC mais comuns sdo o método de duas pontas (lados opostos da amostra) e
quatro pontas (quatro pontas espacadas em linha), em ambos os métodos é
aplicada uma tensao e medida a passagem de corrente na amostra, sendo
calculada a condutividade a partir dessas grandezas segundo a Lei de Ohm [56].

As técnicas de caracterizagdo da condutividade elétrica em corrente
alternada, como a espectroscopia de impedancia (ou espectroscopia dielétrica
quando discutida em termos de capacitancia) [49], tem como vantagem tornar
possivel a observacdo de fendbmenos de polarizacido no material e a obtencao
dos valores de permissividade do material. Do ponto de vista de caracterizacao
de nanocompdsitos poliméricos, e outros materiais com morfologia heterogénea,
essa técnica pode ser considerada uma poderosa ferramenta, pois é altamente
sensivel a variagdes na morfologia do material.

A impedancia elétrica (ou impedancia de circuito elétricos) (Z) pode ser
compreendida como a razéo entre o fasor tensédo (Vs(w)) e o fasor corrente
(Is(w)), medidos a partir de um campo elétrico, que troca de direcdo em uma
dada frequéncia. E o analogo da resistividade em regime AC e engloba a

resisténcia e a reatancia (capacitancia e indutancia) do sistema analisado. Essa
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grandeza complexa, assim como suas correlagbes com a condutividade AC e a

permissividade do material sdo descritas nas equacgdes 2.11 a 2.16:

_ Vs(w)_ I s
z=pE5=2-jz" (2.11)

1Z] = (Z")? + (2')? (2.12)

d

r_ zZn

g = T (2.14)
"o__ A4

e = 5 (2.15)

Co = £ (2.16)

Onde d representa a espessura da amostra (ou distancia entre os
eletrodos), w € a frequéncia angular, A: representa a area do campo elétrico
aplicado pelos eletrodos e Co a capacitancia equivalente para o vacuo. A partir
de medidas AC, a dependéncia da frequéncia origina componentes adicionais
de condutividade elétrica. Dessa forma, compreender o comportamento da
condutividade elétrica do material € fundamental para o desenvolvimento de
materiais eletromagnéticos funcionais [23,57]. Uma vez que a condutividade
elétrica pode ser diretamente associada a permissividade relativa do material
(er). Essas caracteristicas se relacionam com a inclusdo das componentes
dependentes da frequéncia e a condutividade, que recebe o nome de

condutividade total:
or(w) = [opc + wgee" (w)] — jlwege' (w)] = o' — jo'' (2.17)

Nessa equacao, opc € a condutividade em corrente continua do material,
e pode-se observar o surgimento de uma componente real da condutividade, que
€ associada ao efeito Joule (aquecimento e dissipagdo) e componente
imaginaria, que por sua vez € associada ao armazenamento de energia.
Reescrevendo-se a quarta equagao de Maxwell (Lei de Ampére) e agrupando-

se as componentes dependentes da frequéncia angular (equagao 2.18), tém-se:
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VXH=].+]g = 0E, + jwcE, (2.18)

Onde o fasor ]_C; representa a densidade de corrente de conducéo e o

fasor J 45 representa a densidade de corrente de deslocamento. Esses dois tipos
de corrente produzem campo magnético, no entanto as perdas sdo associadas
unicamente as correntes de condugéo, o que permite expressar a tangente de

perdas por:

oE o
tan 8, = ||§7|| = 2= = 2 (2.19)

Dessa forma, é muito comum no ramo de telecomunicagdes e engenharia
elétrica a discussdo de materiais para a blindagem eletromagnética apenas em
funcdo da condutividade elétrica do material. A partir desses conceitos
fundamentais de propriedades dos materiais (ou meios) relacionados as
equacodes constitutivas pode-se compreender o modelamento fisico-matematico
da propagagado de uma onda eletromagnética em um meio, que € descrito a

sequir.

2.3.4 Propagacao de ondas eletromagnéticas

Do ponto de vista fisico, a interagdo de ondas eletromagnéticas com um
material/meio quaisquer, onde sejam conhecidos ¢, 4, e o, pode ser descrita
correlacionando-se as equacodes constitutivas (equagdes 2.1 a 2.3) com as
equacdes de Maxwell (equagdes 2.6 e 2.7), que podem ser reescritas da
seguinte forma no dominio do tempo (a esquerda) ou no dominio da frequéncia
com o uso de fasores (aqui indicados em negrito e pelo indice subscrito s) (a
direita) (equagao 2.20 e 2.21).

VxE = e V x E_S) = —jwum (2.20)

VxH=0E+e= VxH, = (0+jwe)E, (2.21)
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Para se determinar uma equacgéao que descreve o campo elétrico de forma
facilitada é interessante trabalhar o equacionamento no dominio da frequéncia.
Inicialmente, deve-se derivar no espago a equagao 2.20 (calcular o rotacional em
ambos os lados) o que resulta equacao 2.22. Em seguida, substitui-se o termo
envolvendo o rotacional do fasor campo magnético pelo segundo termo da
equacao 2.22 pelo termo a direta da equacdo 2.21, o que resulta no que é

conhecido como equacao de Helmholtz (Equacgéo 2.23).

V x (VxEy) =—jou(V xH,) (2.22)

V x (Vx Ey) = —jou(o + jue)E, (2.23)

A partir da equagao de Helmholtz e considerando-se a interagdo com uma
onda plana uniforme (OPU), onde escolhe-se a diregdo de propagag¢ao do campo
elétrico coincidente com o eixo X (i), considera-se a diregdo de propagacéo z,
ortogonal a diregao de propagacao dos campos elétrico e magnético, e que as
derivadas das componentes de propagacdo em x e y sejam nulas na frente de
onda (em uma dada posicado de z). Essas condi¢cbes sao satisfeitas quando o
receptor esta longe o suficiente da fonte emissora de onda, e implicam que ha
uma unica derivada espacial ndo nula em z. Essas consideragbes sao
necessarias para se obter a seguinte correlacdo que da origem a equagao de
onda (Equacao 2.24):

— s 62 E—X.S:
Onde y representa a constante de propagagao complexa, descrita por:

v =jovie |1~ (%) = a+jB (2.25)

A partir da solucado da equacéo diferencial que descreve o campo elétrico

obtém-se as seguintes equagbdes que para descrever o comportamento do
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campo elétrico no material no dominio da frequéncia (a esquerda) e no dominio

do tempo (a direita):
Ex, (z) = Eyge~(@tiP)z Ex(z,t) = Exo e~ cos(wt — ) (2.26)

A definicdo do campo magnético (Equagao 2.27) pode ser feita a partir
dessa equagao aplicando-se na equacao 2.21, o que implica que o campo
magnético se propaga na diregdo ortogonal e com fase correspondente ao
angulo 6n em relagdo ao campo elétrico. Além disso, também permite a definigdo
de uma nova caracteristica conhecida como impedancia intrinseca do meio (Zin)
(Equacado 2.27). Em geral, utiliza-se a letra grega n para simbolizar essa
grandeza, porém neste texto a letra n é associada a viscosidade, dessa forma
adicionou-se o in (de intrinseco) em subscrito para diferenciar essa grandeza da
impedancia de circuitos elétricos (Z). Essa caracteristica € a razdo entre os
fasores campo elétrico e campo magnético, pode ser considerada um analogo
da impedancia de circuitos elétricos, porém é importante destacar que ambas

tém naturezas fisicas e de definicdo diferentes.

Hy, (2) = %e-(mﬂﬁﬁen) Hy(z,t) = EX|z—n| cos(wt — Bz — 6,) (2.27)

_E_ [ _ i
Zin B I'Ts - otjwe - \/; ,1_]'(1) (228)

Até o presente momento, essas definigdes eram aplicadas para a
propagacao e as componentes em um dado meio geral, agora a partir da
impedancia intrinseca € possivel compreender de forma facilitada os fenébmenos
de interacdo da onda na passagem de um meio para outro, o que representa de
forma geral as aplicacdes, com ondas passando do ar para meios solidos. Com
isso, sao definidos os coeficientes de reflexdo e transmisséao da seguinte forma:

r = 274 (2.29)

1= 22 = Tr+1(2.30)

Zy+ Z4
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Onde considera-se a passagem da onda de um meio qualquer
denominado 1 para outro meio 2, Z1 representando a impedancia intrinseca do
meio 1 e Z2representando a impedancia intrinseca do meio 2. Dessas equagodes
€ possivel inferir que a energia é conservada na fronteira onde ocorre a
transmissao sendo parte refletida e parte transmitida, e se obtém o que é
conhecido como Teoria do casamento de impedancias, onde caso as
impedancias dos meios sejam muito proximas nao ha reflexdo da onda na

passagem do meio 1 para o meio 2 (=0 e t =1).

2.3.5 Caracterizagcao eletromagnética dos materiais

A caracterizacao eletromagnética de materiais tem enfoque principal em
determinar as propriedades eletromagnéticas complexas (ere yr), 0 que pode ser
realizado de diversas formas por meio da incidéncia de uma onda com
caracteristicas conhecidas no material e obtencdo dos parametros de reflexao
e/ou transmissdo. As principais formas envolvem: sonda coaxial, linhas de
transmissao, espaco livre, cavidade ressonante e sistemas de placas paralelas

[58], representadas na Figura 2.6.

Linhas de transmissao Sonda coaxial

NNELELN \ ]__
NEiRy i,
Cavidade ressonante Espago livre

Placas paralelas

Figura 2.6 — Principais técnicas de medi¢cao de permissividade e permeabilidade

de diferentes meios. Fonte: [58].
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Entre essas técnicas, diversas vantagens e desvantagens podem ser
associadas a cada tipo de analise, principalmente quando se considera a
acuracia versus o intervalo de frequéncias possivel de ser avaliado, o tipo e a
condi¢cdo dos materiais em questao. Por exemplo, a técnica de sonda coaxial é
principalmente aplicada a liquidos, enquanto as técnicas de linhas de
transmissdo (em guias retangulares ou em linhas coaxiais) exigem solidos
passiveis de serem moldados ou usinados na forma desejada [58]. Esses
métodos sao realizados acoplando-se os diferentes assessorios em um
analisador eletromagnético de campos vetoriais (VNA, do inglés Vector Network
Analyzer). Esse equipamento € muito utilizado nas areas de engenharia elétrica
e telecomunicacdes para avaliacdo de dispositivos eletroeletrbnicos e antenas.

Considerando-se a literatura de desenvolvimento e caracterizagcao de
materiais eletromagnéticos funcionais em geral, as técnicas de linha de
transmissao sdo as mais aplicadas, em especial, utilizando-se guias de onda
retangular na faixa de frequéncia, correspondente a banda X (8,2 a 12,4 GHz)
[7,8,10,59].

A caracterizagcdo em guias retangulares tem como grande vantagem a
facilidade de preparacao de amostras e a elevada precisao associada a esses
guias de onda. Em contrapartida, a utilizagdo de guias de onda retangulares
possui como desvantagens: uma faixa de frequéncia estreita de medicdo
associada as medidas do guia e ao modo de propagacao dominante desejado
para a analise, o elevado custo dos kits de guias de onda e a necessidade de
amostras com dimensdes elevadas, quando se avalia o comportamento em
baixas frequéncias, como por exemplo, a necessidade amostras no formato de
placas de 45 mm x 80 mm para medidas na banda W (2,0 a 3,3 GHz).

Em um guia de onda retangular, as dimensdes do guia sao projetadas
para garantir o modo de propagagao dominante “Transversal Elétrico 10” (TE10),
0 que significa que dentro do guia a componente de propagagdo do campo
elétrico € transversal com maior magnitude do campo no meio do guia e as
componentes sdo nulas nas paredes (Figura 2.7 (A)). Por outro lado, o campo

magnético € paralelo a direcdo de propagacgédo da onda, formando linhas de
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campo fechado ao longo do guia nesta dire¢gao. Dessa forma, o equacionamento

utilizado que considera uma OPU n&o é mais valido, sendo substituido por:

T 2
YTE,, = f(g) —w?ue = \JkZ — w?ue (2.31)

(2.32)

ke _ 1 1)2
fC_zm/a_zﬁ (Z) (2.33)

=2 (2.34)

Onde yrg,, € a constante de propagagéo complexa em um guia retangular
no modo TE1o, a € a dimensdo mais estreita da seg¢ao transversal do guia de
onda retangular, kc € numero de onda da frequéncia de corte, f; é a frequéncia
de corte, f é a frequéncia de operacao, e A, representa o comprimento de onda
critico.

A frequéncia de corte € uma consequéncia das dimensdes do guia, e
representa a frequéncia na qual abaixo desse valor as ondas no guia se
propagam de forma evanescente com atenuagdo muito severa logo nos
primeiros microbmetros, ou seja, ndo se propagam. E acima dessa frequéncia, se
propagam sem perdas, apenas com variagao na constante de fase dentro do
guia. No entanto, a faixa de frequéncias de um guia retangular também possui
um limite superior, pois, caso a frequéncia incidente seja superior a frequéncia
de corte, em um dado intervalo, outros modos de propagacdo podem ser
excitados, o0 que nao € desejado.

A utilizacdo de linhas coaxiais é outra técnica do grupo de linhas de
transmissao, sendo menos relatada na literatura, porém € uma forma eficiente
de se obter uma resposta de banda larga para os materiais (de 0 a 18 GHz).
Essa técnica apresenta como vantagem além da banda larga, o modo de
propagacao TEM esquematizado na Figura 2.7(A), onde as componentes de
campo elétrico e magnético sao perpendiculares a diregdo de propagacao do

campo e, consequentemente, sao validos os equacionamentos definidos a partir
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das consideragdes de uma OPU. Por outro lado, esse tipo de caracterizagéo
apresenta como desvantagens a menor precisdo em comparagao com 0s guias
retangulares, devido a menor capacidade de poténcia e maior susceptibilidade a
excitacao de outros modos de propagacao, e a dificuldade de preparagcao de

amostra, dado que a amostra tem formato de um pequeno cilindro concéntrico.

A Campo elétrico E . X
Campo Magnético H

Direcao de Direcédo de
propagagao propagacao
Guia de onda Retangular Linha coaxial

modo de propagacdo TE1w  \odo de propagacdo TEM

Entrada Entrada
B — —
Porta1 | S s,, | Porta2
< S 821 o
Saida 12 Saida

Parémetros de espalhamento

Figura 2.7 — (A) Representagdo dos modos de propagagcéo em TE10 em um guia
retangular e TEM em uma linha coaxial. (B) Representagdo esquematica dos

parametros de espalhamento. Fonte: Autor.

A caracterizagdo das propriedades eletromagnéticas complexas dos
materiais, também conhecidas como as constantes relativas complexas (ere pr),
pode ser realizadatanto utilizando guias de onda retangulares conforme a norma
ASTM D5568-22a [48], quanto como linhas coaxiais seguindo a norma ASTM
D7449-22a [47], no modo de linhas transmissédo (com as duas portas do VNA).
Conforme as normas, as propriedades constitutivas sao obtidas a partir da
analise dos parametros de espalhamento complexo: S11 e S22 (referentes a
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reflexdo) e S12e S21 (referentes a transmissao), representados na Figura 2.7 (B).
As partir desses parametros e aplicando-se modelos matematicos e algoritmos,
como Nicolson-Ross-Weir (NRW) [47,48], calculam-se as propriedades
eletromagnéticas.

Além dessas propriedades, também podem ser obtidas estimativas para
0s parametros como a eficiéncia de blindagem eletromagnética (EMI-SE) e as
coeficientes de absorgcédo (A), reflexdo (R) e transmissdo (T). As relagdes
matematicas (equagdes 2.34 a 2.40) geralmente sdo consideradas para calcular
os componentes de eficiéncia de blindagem eletromagnética (por reflexao (SER),
por absorcao (SEa) e total (SET)) e correlaciona-las aos parametros medidos S11
e S12[10,60]:

T = |S;1(mag)|? (2.35)
R = |$;1(mag)|* (2.36)

T=1-R—-A(2.37)
SEp = 101log;, (ﬁ) (2.38)
SE; = 101log;q (%) (2.39)

S,1(dB) = 20 10810(521(”1“9)) = (—SEyr) (2.40)

1—|S11(mag)|?
[S21(mag)|?

SE, = 10logy, (%) = 10 1og10( ) = SE; — SEp (2.41)

Onde A, R e T se referem aos coeficientes de absorcdo, reflexao e
transmissao, respectivamente, e o0s parametros expressos em magnitude
representados por (mag) e em decibéis por (dB).

Além dos mecanismos de reflexao e absorgao, parte da literatura considera
outro mecanismo, conhecido por multiplas reflexdées internas (SEwm), que ocorre
quando o material possui interfaces condutoras internas, como no caso dos CPC
e filmes metalicos muito finos. Porém, esse mecanismo pode ser desconsiderado
caso a amostra apresente atenuacdo por absorcao superior a10 dB e/ou

espessura muito maior que a camada pelicular, definida como espessura na qual
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a magnitude da onda incidente sofre atenuacdo de 1/e (~ 37%). E importante
ressaltar que os valores de SEa experimentais sao diferentes dos valores de SEa
tedricos para compositos e materiais heterogéneos como espumas, pois
englobam em certo grau o mecanismo de SEwm, sendo dificil separa-los

matematicamente por essa metodologia.

2.3.6 Materiais para compatibilizacao eletromagnética

Do ponto de vista de engenharia, o comportamento eletromagnético dos
materiais tem ganhado cada vez mais relevancia atualmente, devido aos
avangos na tecnologia e ao aumento da utilizacdo de aparelhos
eletroeletrénicos, como celulares, radios, televisbes e afins [6,7,10]. Em
contrapartida, esse uso intensivo pode levar ao fenbmeno de EMI, que ocorre
quando a conducgdo ou irradiacdo de sinais emitidos por circuitos elétricos
durante seu funcionamento pode comprometer o funcionamento de outros
aparelhos eletrénicos [5,10].

Espera-se que um material aplicado na carcagca de um equipamento
eletrénico, por exemplo, tenha a propriedade de blindagem eletromagnética (EMI
SE, do inglés Electromagnetic Interference Shielding Effectiveness), que pode
atuar refletindo a radiagao de volta para o meio e/ou absorvendo essa radiacao.
Neste mesmo contexto de materiais com funcionalidade eletromagnética, ha
também os materiais absorvedores de radiacédo eletromagnética (MARE), que
sdo materiais que atuam em conjunto com superficies altamente condutoras (em
geral superficies metalicas) e possuem baixa refletividade. Nos MARE, a onda
eletromagnética tem sua energia atenuada ao ser transmitida através do
material, e refletida de volta pelo anteparo condutor com base na teoria do
casamento de impedancia.

Neste sentido, os materiais metalicos sao tradicionalmente aplicados para
aplicagbes de blindagem, sendo os mais utilizados: aluminio, ferro, cobre e
niquel, que sao classificados como bloqueadores intrinsecos de EMI [5,23].
Esses materiais possuem naturalmente elevada condutividade elétrica e

permissividade, o que confere elevado poder de atenuacdo, associado
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majoritariamente a reflexdo de EMI de volta para o ambiente, protegendo o
ambiente interno [61].

Em contrapartida, os materiais metalicos, em geral, apresentam baixa
resisténcia a corrosao, elevada massa especifica e processos de produgao mais
caros que as outras classes de materiais [61]. Para os MARE, os materiais
tradicionalmente aplicados séo as ferritas, os metais magnéticos e compaositos
destes materiais [8]. Esses materiais combinam permissividade e
permeabilidade de forma a interagir com a radiacdo de EMI incidente
transformando a energia das ondas em calor por meio de fenébmenos de perda,
mas apresentam limitacbes para aplicagbes semelhantes aos metais para
blindagem, considerando-se maior densidade e processos de produgao custosos
quando comparados aos polimeros [8].

O comportamento eletromagnético dos diferentes materiais pode ser
compreendido a partir desse equacionamento matematico simplificado para
interacdo onda-matéria da secido anterior, onde € possivel compreender de
forma assertiva o comportamento dos materiais e classifica-los em diferentes
categorias. Inicialmente, para os materiais de blindagem eletromagnética &
interessante analisar o coeficiente de atenuacao «, que corresponde a parte real

da constante de propagacéao y e pode ser reescrita como:

a= w %I /1+(i)2—1l (2.42)

Para materiais dielétricos e nao magnéticos, pode-se considerar de forma

simplificada a permeabilidade como uma constante real, obtendo-se:

a2~ w “7[ /1+(Z—’,’)2—1l (2.43)

A partir dessas equacbes € possivel compreender de forma mais

consistente as trés categorias mais comuns de materiais do ponto de vista de
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telecomunicagbes, que sdo: dielétricos, quase condutores e bons condutores
(Figura 2.8). Os dielétricos sdo meios com poucas perdas, ou quase sem perdas,
o que significa que esses materiais possuem condutividade, elétrica muito baixa
(o = 0 S/cm e tangente de perdas da permissividade (8¢) << 1— a = 0) e quase
toda a energia da onda é transmitida pelo material. Bons exemplos de dielétricos
sao o ar seco e comprimido, polietileno e o politetrafluoroetileno.

Os quase condutores sdo materiais com certa condutividade onde a d:=
1, esses materiais acabam produzindo pouca atenuag¢ao, o que acontece para
os CPC com concentracao de carga proxima ao limiar de percolagao elétrica. E
os bons condutores onde o >> 1 S/cm e &: >>1, 0 que resulta em a—oo, 0 que
geralmente é observado para os materiais metalicos e ndo magnéticos, como
aluminio e o cobre. Para esses metais Zin também tende a infinito, o que resulta
em [ = -1, ou seja, resultando em praticamente reflexdo total da onda com

inversao de fase.

Transmissao/Blindagem Reflexdo

Onda EM Transmitida

Onda EM incidente —

Onda EM incidente

|
|
|
|
|
~ 1 AL
|
|
|
|
|
o=0e :
Onda EM Refletida 55 << 1 :
|
|
o>>1e \
5, >>1 |
|
|
|
|
|
|
- —_— - 1
= - E”>£, :
|
Quase condutor 1
|
|
Figura 2.8 — Esquema de Materiais para blindagem versus ondas

eletromagnéticas incidentes, atuando em reflexao e transmissao. Fonte: Autor.
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Por outro lado, para os MARE buscam-se sistemas que além de alta
atenuagcdo promovam a absor¢do da energia da onda, ou seja, baixa ou
nenhuma reflexdo de volta para a fonte emissora (por exemplo, os radares). Os
MARE podem ser classificados em dois grupos principais: ressonadores e
promotores de casamento de impedancia [62,63]. Os ressonadores sao também
chamados de tradicionais [62] e podem apresentar diferentes topologias
(disposigao e tipos de camadas utilizadas), as principais estdo representadas na
Figura 2.9. A outra categoria dos MARE, que atua majoritariamente por
casamento de impedancia, inclui os piramidais (tradicionalmente usados em
camaras anecoicas), os de camadas casadas e os de carga idbnica. Esses
absorvedores aplicam conhecimentos mais aprofundados de telecomunicacdes

e eletromagnetismo, que fogem do escopo deste trabalho.

Topologia de MARE Ressonadores tradicionais

(Dallenbach)  ,,, (Salisbury)

N4
Onda EM incidente ‘ ,,,,,,,,,, ‘
™ Metal
P
Onda EM Refletida /1
Camada com perdas Condutor
(Lossy Layer)
(Jaumann) (Multi-camada)
- Lyt T X~ S/
]
Camadan A N
Material resistivo Camada2 (camadal

Figura 2.9 — Topologia dos MARE ressonadores tradicionais. Fonte: Autor.

Os fenbmenos atrelados as topologias dos absorvedores ressonadores
sao altamente dependentes da espessura, que, por sua vez, se relaciona com o
comprimento de onda da faixa de frequéncia a ser atenuada. Dessa forma, o

casamento de impedancia e o cancelamento de fase geralmente sdo projetados
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para um intervalo de frequéncias especifico e resultam em uma banda estreita
[62]. Contudo, para novos MARE em desenvolvimento, é vantajoso que o
material apresente esses fenbmenos em um intervalo de frequéncias largo,
ampliando sua gama de aplicagbes [62].

Dessa forma, entre as topologias apresentadas a mais simples de ser
compreendida € a de Dallebach (Figura 2.9). Esse tipo de topologia consiste em
apenas uma camada de um material com perdas colocada sobre uma superficie
condutora (em geral metalica). A camada com perdas na topologia Dallebach
tém sua espessura controlada em funcdo de suas propriedades
eletromagnéticas complexas (permissividade e permeabilidade), para promover
o cancelamento de fase da onda dentro da camada com perdas, apés a onda
ser refletida na superficie metalica [62]. O mesmo principio fisico é aplicado nas
estruturas Salisbury e Jaumman, porém utilizando camadas com propriedades
eletromagnéticas distintas. Nessas topologias, uma desvantagem significativa
em maior ou menor grau é a funcionalidade como absorvedor ressonante apenas
para algumas frequéncias especificas, apresentando banda estreita de perda por
reflexdo (RL, do inglés Reflection Loss) menor que 10 dB.

Nesse sentido, MARE multicamadas baseadas na topologia Dallebanch
sao os mais aplicados comercialmente, por possibilitarem o casamento em
diferentes frequéncias em funcdo das diferentes camadas [62]. Tanto para
MARE quanto para blindagem eletromagnética, materiais poliméricos tém
atraido atencado para substituir os materiais metalicos para algumas dessas
aplicagbes, principalmente por apresentarem baixa massa especifica,
resisténcia a corrosao e facilidades de processamento.

As estratégias largamente exploradas na literatura para utilizagdo e
polimeros como materiais eletromagnéticos funcionais podem ser dividas em
aplicacéo de polimeros intrinsecamente condutores (ICP — do inglés Intrinsically
Conducting Polymers), ou CPC [5—7]. Dois dos principais ICP comerciais séo a
polianilina (PANI) e o poliacetileno (PAc). Esses materiais podem ser utilizados
como matriz polimérica para compositos, de forma individual ou combinados
(blendas poliméricas) e geralmente apresentam pares de elétrons de ligagdes 1

(carbono com hibridizagdo sp?) deslocalizados ou conjugados, o que os confere
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certa condutividade elétrica, suficiente para interagir com a EMI e promover
atenuagao no material [7]. Os ICP, no entanto, apresentam problemas com
estabilidade quimica ao longo do tempo (perda de dopagem), capacidade de
atenuacgao reduzida, sendo mais aplicados em sistemas hibridos com outras
cargas, e dificuldades de processamento em relagdo a maioria dos polimeros
termoplasticos [23].

Os CPC de matriz termoplastica vém sendo largamente explorados por
contornar essas caracteristicas, sendo as principais cargas utilizadas fibras ou
particulas metalicas e as cargas carbonosas condutoras, tradicionalmente negro
de fumo e grafite [5—7]. Dentro do desenvolvimento de materiais com EMI SE e
dos MARE, os nanocompdésitos de matriz polimérica e nanocargas carbonosas
como CB, GNP e MWCNT tém se destacado na literatura, devido a sua baixa
massa especifica, resisténcia a corrosdao e elevada condutividade elétrica
[5,26,27].

2.4 FFF de nanocompédsitos multifuncionais

Parte dos trabalhos da literatura utiliza processos de fabricagdo dos CPC
com baixos percentuais de nanomateriais de carbono por mistura mecanica do
fundido. Porém, a producdo em larga-escala desses materiais e a insergao
comercial desses nanocompositos pelo processo de FFF esbarra em uma série
de fatores, com destaque para: 1) o custo e o volume de produgdo desses
nanomateriais (principalmente MWCNT e GNP); 2) os desafios em se obter uma
morfologia adequada durante o processamento; e, por fim, 3) a propria
velocidade de producido do processo de FFF, que ainda inviabiliza a alta
producdo para grande parte das aplicagbes nas industrias automotiva e de
eletroeletrénicos [64].

O processamento de nanocompositos EM funcionais por FFF possui
outros desafios, como a segregacao da microestrutura durante a manufatura das
pegas, uma vez que a presenga de fluxos elongacionais e de cisalhamento
intensos durante o processamento por manufatura aditiva associada a presenca
de vazios, natural desse processo, podem levar a destruicdo das estruturas

percoladas formadas no processamento por extrusio, dificultando a percolacao
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elétrica e a formagado de caminhos percolados no produto impresso [64]. A
distribuicdo das nanocargas na matriz continua sendo a principal dificuldade para
a obtencdo de uma rede percolada de cargas na matriz polimérica. Como
resultado, tentativas de maximizar essas caracteristicas morfolégicas no produto
impresso sao importantes para futuros avangos no processamento de CPC por
FFF [64].

2.41 Nanocompésitos de ABS/nanocargas carbonosas para FFF

Alguns trabalhos que envolvem a produgéo de filamentos para impressao
3D com nanocompdsitos de matriz ABS adicionando CB [16,65], GNP [13,15] e
MWCNT [12,13,16] sdo encontrados na literatura. Com foco na utilizagao desses
nanocompdsitos na industria de eletrénicos, outras caracteristicas muito
interessantes da aplicagao de cargas, como as GNP e os CNT, séo a resisténcia
contra a propagacao de chamas, ou baixa inflamabilidade [66], e a elevada
condutividade térmica dessas cargas, que possibilita melhor dissipagao do calor
gerado pelo funcionamento dos circuitos elétricos [67].

Neste contexto, algumas das principais dificuldades encontradas incluem
balancear concentragdo de cargas, e consequentemente desempenho de EMI
SE com as propriedades reolégicas da matriz [13]; atingir propriedades similares
aos produtos analogos preparados por injecdo; compreender o efeito das
configuragcbes de impressédo FFF, principalmente dire¢do de construgédo, nas
propriedades de EMI SE [68]; e controlar de forma adequada a adesao entre
camadas [2]. Além disso, uma das discussdes mais recentes, em torno desse
assunto, diz respeito ao efeito sinérgico na utilizagdo em conjunto de nanocargas
carbonosas, como GNP e MWCNT, para producado de materiais cada vez mais
eficientes em EMI SE e com melhor condutividade térmica, para facilitar a
dissipagao do calor decorrente do funcionamento de circuitos [13,26,27].

Alguns estudos nesse sentido sdo encontrados na literatura, onde a
maior parte dos autores faz uso de uma matriz termoplastica com cargas
carbonosas e avaliam efeitos de diferentes parametros de impressao que sao
representados na Figura 2.10.
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Dul, Fambri & Pegoretti [15] produziram filamentos de ABS com GNP (2,
4 e 8% em massa) utilizando um misturador interno e observaram o teor 6timo
para GNP de 4% em massa, que maximiza a resisténcia mecanica e estabilidade
térmica dos filamentos e, consequentemente, das pegas impressas em
diferentes dire¢des [15]. Em um estudo posterior, 0s mesmos autores produziram
filamentos de ABS com MWCNT em diversas concentragdes (1, 2,4, 6 € 8% em
massa) utilizando o processo de extrusao [12]. Os filamentos de nanocompdsitos
apresentaram maior estabilidade dimensional e resisténcia a tracdo comparado
ao de ABS, e os teores de 6 e 8% em massa proporcionaram baixa resistividade

elétrica associada [12].

Direcéo de deposicao

das camadas
N

, Vista de
" o o~ lopodas

IXY—45 ZX -V

- XY-90 XY-Gyr XY-H XY-CA

ou |
=]

Figura 2.10 — Configuracbes de impressao basicas estudadas, baseado na
norma ASTM F2971 — 13 [69], Vertical (V), Horizontal (Hor), Hexagonal (H),
Giroide (Gyr) e cubico adaptativo (CA). As setas amarelas indicam a dire¢ao do

preenchimento linear. Fonte: [70].

Dorigato et al. [71] estudaram a influéncia da adicdo de MWCNT em ABS
por mistura do fundido em um misturador interno, seguido da preparagéo de
filamentos para manufatura aditiva. Os autores observaram, para corpos de

prova impressos, aumento significativo nas propriedades de resisténcia
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mecanica e condutividade elétrica para baixos percentuais dessas nanocargas
(1% em massa), além de um forte comportamento anisotropico, devido a
caracteristicas intrinsecas do processo.

Um estudo importante comparando o desempenho de MWCNT e GNP
como cargas para filamentos, efeitos do processamento e parametros de
impressao foi realizado por Ecco et al. [68]. Nesse estudo, os autores
prepararam, em um misturador interno, nanocompdésitos com teor fixo de 6% em
massa de MWCNT e GNP, e produziram filamentos por extrusdo desses
nanocompositos, que foram caracterizados por microscopia eletrbnica de
transmissao (MET) e ensaio de resistividade elétrica. Os filamentos foram
aplicados na produgdo de corpos de prova para o ensaio de blindagem
eletromagnética para trés diferentes configuragdes de impressédo: diregao ZX
com preenchimento concéntrico, XY concéntrico e XY com preenchimento
retilineo a 45° (Figura 2.10). Essas configuragcdes foram denominadas pelos
autores como: perpendicular concéntrico (PC), horizontal concéntrica (HC) e
horizontal a 45° alternada (H45), respectivamente [68].

Com base nesse estudo, foram destacadas algumas vantagens de
aplicacdo de cada uma das nanocargas, onde os MWCNT apresentaram
propriedades superiores as GNP na reducao da resistividade elétrica e em
conferir eficiéncia de atenuacdo de EMI. Por outro lado, a adicdo das GNP
proporciona manutengao das propriedades reoldgicas do material, pois essas
nanoplacas se alinham ao fluxo de extrusdo, enquanto os MWCNT
aleatoriamente dispersos na matriz resultam em aumento significativo da
viscosidade, prejudicando o desempenho do material no processo de impresséo
[68].

As comparacgdes entre o desempenho de cargas, realizadas nos estudos
anteriores, levaram a adi¢cao de um novo topico nesta area: a utilizagao de mais
de um tipo dessas nanocargas simultaneamente, dando origem aos
nanocompdsitos hibridos, o que pode reduzir o limiar de percolagéo elétrica e
aumentar a capacidade EMI-SE desses materiais. Schmitz et al. [16] prepararam
nanocompdsitos de ABS com adigdo de MWCNT e CB com 5% em massa das

nanocargas (razao 50:50 entre as nanocargas) [16]. Os autores observaram uma
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melhora significativa nas propriedades mecanicas onde o nanocompésito hibrido
apresentou propriedade elétrica e de blindagem eletromagnética (~15 dB)
similares as do nanocompdsito com adicdo de 5% em massa de MWCNT.

Em um estudo posterior, Schmitz et al. [55]. avaliaram o efeito de
diferentes configuragbes de impressdo para esses filamentos de
nanocompodsitos de MWCNT, CB e hibridos [55]. As composi¢cdes avaliadas
nesse estudo foram uma concentracdo fixa das nanocarga de 5% em massa e
razbes de 100:0, 25:75 e 0:100 entre CB/MWCNT, e as configuragdes utilizaram
foram semelhantes as estudadas por Ecco et al. [68]. Nesse estudo, foi
observado que o nanocompdsito hibrido de ABS/CB/MWCNT apresentou
propriedades eletromagnéticas semelhantes ao nanocompdsito ABS/MWCNT,
OuU seja, com apenas uma nhanocarga, com vantagem de menor custo de
producao envolvido e maior indice de fluidez. A configuragao de impressao ZX
apresentou melhor propriedade de blindagem (16 dB).

Dul et al. [13] desenvolveram filamentos de nanocompdsitos de ABS
hibridos (GNP/MWCNT) preparados por mistura no fundido. Os autores
utilizaram uma concentragéo constante de 6% em massa dessas nanocargas
variando a razdo de concentracao (100:0, 70:30, 50:50, 70:30, 100:0)
GNP:MWCNT [13]. Como resultado, concluiram que o hibrido 50:50
GNP:MWCNT apresentou o balango de propriedades mais adequado frente aos
nanocompodsitos com apenas uma das nanocargas, alcangcando
processabilidade adequada para o processo de FFF, aumento significativo das
propriedades mecanicas e EMI-SE em torno de 30 dB, acima da especificacao
comercial ~20 dB [13]. Trabalhos focados em desenvolver nanocompdésitos para
FFF buscando aplicagdes como materiais eletromagnéticos funcionais também
foram desenvolvidos em outras matrizes termoplasticas e avaliando diferentes
parametros de impressao [64]. Esses e outros estudos da literatura avaliando o
comportamento eletromagnético de nanocompédsitos com cargas carbonosas em

diferentes matrizes sao resumidos na Tabela 1.
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Tabela 1 — Resumo com os principais resultados de atenuagdo maximos

alcangados para nanocompositos preparados por MEX-TRB/P (FFF) encontrados
na literatura de 2015 a 2025.

Parametros de

Banda/

Esp.

. o =
Sistema % | Processo de preparagao impressao métodol SEr (dB) (mm) Ref.
ABS/NF/ 1) R.T. (15 min — 230°C) ZX conc., XY +/-45° 16 (CNT-2X)
CNT 3 2) Extruséo dupla rosca XY conc X/GR. |12 (H1:1-2X) 2 [16]
) 4 (CB -ZX)
ABS/GNP e 6 1) R.T. (15 min-190°C) ZX conc., XY +/-45° e X /G.R 25 (CNT-ZX) 5 [68]
ABS/CNT 2) Extrusdo XY conc. " 5 (GNP-ZX/XY)
ABS/CB/ 1) R.T. (15 min-190°C) ZX conc., XY +/-45° e 25 (CNT-ZX)
CNT 6 | 2) Extrusdo XY conc. XIGR| 45 H11-zx) |2 | [13]
 oane ZX conc. (vertical (V) 16 (CN -ZX)
éﬁ?’CB’ 5 ;; E)';u(;;orgﬁ Iazrggcg) horizontal (H), XY +/-45| X/G.R. | 14 (H1:3) 2 [55]
P e XY conc.) 6 (CB)
ABSICB | 15 | Comercial XY +/-45° 12 ] 60 0.2 | [65]
1) Dispersao em ultrassom
PLA/GNP/ | & 2) Secagem sob pellets XY (hex, . XS 37 (H1:2) 2 [72]
CNT ~ . quadrado e triangular) | /coa
3) Extrusdo em rosca simples
1) Mistura em solugéo
PLA/GNP 6 2) Extruso em rosca simples XY (hex) X/IG.R. | 26 3 [73]
PVAIGNP | g | 1)Misturaem solugao XY +/-45° X/ 32 243 | [74]
2) Extrusdo em rosca simples coa
XY (1{0x0°}, 2{0 °x 60°}
PEBD/ 1) Moagem alta energia 3{(-60°) x 0 x 60°}) X _ano
GNP 10 2) Extrusédo rosca simples Preenchimentos /Coa 33 {3 - 60%)} 2 [75]
(40, 60, 80 e 100 %)
. o R . 37 (CNT-0°)
PP/CNT 8 1) Mlsturza em com solvente | 0 e 90° (geometria de X/GR. | 17 (CNT-90°) | 3.8 | [76]
2) Extrusdo em dupla rosca piramide truncada)
plano>truncado
Filamento comercial 0° diferentes 18 (0% ou hex.)
PAG/GNP 7 GNP 25 um e 6-8 nm parametros internos. X/G.R. 12 (100%) 5 [77]
Filamento comercial o
PA6/GNP 17 GNP 25 um e 6-8 nm 1 contorno — XY +/-45° | X/G.R. | 12 1 [78]
ABS/CNT 3 Extrusdo dupla rosca 100% linear XY 0° X/IG.R. | 16 9 [70]
ABS/CNT/ = . o
GNP/CB 9 Extrusdo dupla rosca 100% linear XY 0 X/IG.R. | 42 9 [79]
1) Fimaneto comercial TPU o/ I o
TPUICNT | 10 | 2) Tinta de 10% de CNT por | & o near X T"f.f’ XIGR. | 52 2 |[80]
imersio. ircular e concéntrico
PEI/CNT/ 1) Misturador (alta velocidade)| , . 010M0 X 800 (dB/m)
GNP 12 | 2) Extruséo Linear XY 0°/90 /Coa | -17dB(RL) | 216|181
1) Extrusdo
PVDF/GNP | 7 2) Espuma por expans&o Linear XY 0°/90° Ku/G.R.| 36 1 [82]
quimica
1) Fimaneto comercial PLA
PLA/CNT 5 2) Tinta de 5% de CNT por Giroide - 30% XI/G.R. | 42 10 [83]
imerséo.
PEAD/CNT/ 1) R.T. (9 min-190°C) g0 -41 dB (RL)
Grafite 3 2) Extrusdo XY +/-45 XIGR. H 3 [84]

Legenda: % = % massa de carga, R.T. = Redmetro de Troque, SEt Atenuagéo total, conc. = Concéntrico, S =
Banda S (2 a4 GHz), X = Banda X (8,2 a 12,4 GHz), G.R. = Guia de onda retangular, coa = coaxial, H=
hibrido, hex. = Hexagonal. Polimeros: PA6 (Poliamida 6), PEBD (Polietileno de baixa densidade), PEAD
(Polietileno de alta densidade), PEI (Poli(éter imida)), TPU (Poliuretano termoplastico), PVDF (Poli(fluoreto de
vinilideno)) e PVA (Poli(alcool vinilico)).
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2.4.2 Comportamento eletromagnético de nanocompdsitos nanocargas
carbonosas para FFF

Com base nos estudos apresentado na Tabela 1, dois se destacam na
tentativa de explicar as correlagdes entre o comportamento eletromagnético e o
processo de FFF para nanocompdsitos com nanocargas carbonosas. Verma et
al. (2020) [76] exploraram o comportamento de nanocompdsitos de polipropileno
(PP) com 8% em massa de MWCNT preparados por extrusdo, avaliando o efeito
dos angulos de preenchimento (0° e 90°) em amostras impressas no plano XY.
Os pesquisadores encontraram resultados de atenuacio distintos para cada
orientagado: aproximadamente 37 dB de SEr para 0° e apenas 17 dB para 90°.
Tal comportamento foi atribuido a maior presenca de vazios e a orientagcédo
preferencial dos mesmos na configuracao de 90°, conforme comprovado por
microtomografia computadorizada [76].

Lee et al. (2021) [77] repararam nanocompositos de PA6 com 17% em massa
de GNP para filamentos de FFF com caracteristicas de blindagem
eletromagnética. Os pesquisadores avaliaram diversos padroes de
preenchimento complexos, comparando amostras totalmente sodlidas com
estruturas contendo vazios periodicos (geometrias piramidais, hexagonais e
prismaticas). Para as amostras totalmente preenchidas (espessuras de 1 a 5
mm), foram encontrados valores maximos de SEt de 12 dB; contudo, para as
amostras com vazios periodicos, tais valores alcancaram 18 dB para a mesma
espessura de 5 mm. Os autores atribuiram esse desempenho a fenébmenos de
multiplas reflexbes internas, os quais maximizaram a atenuagao [77]. Tal
conclusdao contraria a visao predominante na literatura, que habitualmente
correlaciona a presenca de vazios a valores inferiores de atenuacdo. Esse
cenario evidencia que os fendbmenos que regem o comportamento
eletromagnético e o processo de FFF em nanocompdsitos de matriz
termoplastica e cargas carbonosas ainda nao estavam totalmente
compreendidos, carecendo de explicagbes mais abrangentes.

Baseando-se nesse contexto e de forma complementar a literatura existente,
este projeto propde o desenvolvimento de filamentos para o processo FFF a
partir de novos nanocompdsitos ternarios de ABS com diferentes nanocargas
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carbonosas (CB, GNP e MWCNT) e suas combinag¢des. A motivagao do trabalho
reside na avaliagdo do efeito aditivo e no balanceamento dessas cargas para
otimizar as propriedades eletromagnéticas e funcionais dos sistemas
processados. Segundo a literatura atual, tais nanocompdésitos ternarios ainda
nao foram relatados na literatura com matriz de ABS, tampouco avaliados frente
ao comportamento eletromagnético. A principal contribuicdo ao estado da arte
estabelece-se pelo fato de o trabalho ndo se limitar a produgédo de novos
materiais, mas realizar um estudo aprofundado dos fenémenos fisicos
envolvidos, propondo explicagbes inéditas baseadas em simulagdes
computacionais e mecanismos de atenuagido. Tais propostas corroboram os
resultados da literatura citada e comprovam a importancia do alinhamento do
filamento ou da camada depositada em relagdo ao campo elétrico incidente.
Essa abordagem expande as interpretagdes vigentes, que se limitavam a
explicar as propriedades eletromagnéticas apenas com base na resolucédo de
impressao ou concentracao de vazios, ao introduzir a importancia da interagao
vetorial com o campo elétrico como fator determinante para a performance do

material.
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MATERIAIS E METODOS
Materiais

Para a producao dos filamentos os seguintes tipos de ABS e diferentes

nanocargas carbonosas foram utilizados:

3.2

ABS (CYCOLAC® RESIN MGA47) fornecido pela Sabic Brasil com massa
especifica de 1,04 g/cm? e indice de fluidez de 5,6 g/10 min (230 °C/3,8 kg);
que foi utilizado apenas na etapa inicial.

ABS (CYCOLAC® RESIN MG94) fornecido pela empresa Sabic Brasil com
massa especifica de 1,04 g/cm?® e indice de fluidez de 11,7 g/10 min (230
°C/3,8 kg). O uso deste ABS foi escolhido na segunda etapa do trabalho
devido ao seu maior indice de fluidez, permitindo maiores teores dos
materiais carbonosos mantendo a processabilidade.

Nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT), especificagao
NC7000, fornecidos pela empresa Nanocyl S.A. (Bélgica), com pureza
minima de 90%, diametro médio de 9,5 nm e comprimento médio de 1,5 ym.
Neste trabalho a nomenclatura foi simplificada pela sigla CNT.

Negro de fumo condutor de especificagao Vulcan® XC MAX 22 fornecido pela
empresa CABOT (Brasil), com massa especifica de 190 kg/m?3, indice de
absorsao de 6leo de 320 (cc/100g), indice de lodo de 1360. Indicando um
negro de fumo de alta estrutura e com elevada area superficial, que foi
denominado neste trabalho como CB;

Nanoplacas de grafeno com poucas camadas (6 a 10 camadas), fornecidas
pelo Projeto MgGrafeno (Brasil), com 94% de pureza, espessura meédia de 2
nm e tamanho lateral médio maior que 1 um, designado nesse trabalho como
GNP.

Resumo geral da metodologia proposta

Um fluxograma geral da metodologia do projeto € apresentado de forma

grafica na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Fluxograma da metodologia proposta. Fonte: Autor.

A metodologia do projeto foi divida em trés etapas com os seguintes
objetivos:

1) Explorar e compreender as correlagbes entre o comportamento
eletromagnético de pecas produzidas por manufatura aditiva pelo processo
de FFF de nanocompdsitos condutores de ABS/CNT, por meio de avaliagao
experimental corroborada por simulagdo computacional,

2) Avaliar o efeito nas propriedades dos nanocompdsitos de dois protocolos de
mistura de nanocompdsitos de ABS com adicdo de CNT, GNP e CB, tanto de
forma individual quanto como hibridos binarios e ternarios;

3) Explorar o comportamento eletromagnético dos diferentes nanocompadsitos
aplicados como filamentos para o processo de FFF de pecas com

comportamento eletromagnético funcional.

3.3 Caracterizagoes das matérias-primas

Os nanomateriais, como recebidos e na forma de pd, foram caracterizados
pelas seguintes técnicas:
- Andlises de espectroscopia Raman: As analises foram realizadas em um
equipamento da marca HORIBA Scientific (modelo LabRAM HR Evolution),
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utilizando-se um laser de He-Ne com comprimento de onda de 532 nm, faixa de
deslocamento analisada de 250 a 3250 cm-', tempo de aquisi¢éo de 30 s, e duas
acumulagdes por medida. Trés regides diferentes de cada material em p6 foram

analisadas, visando avaliar a integridade estrutural dos nanomateriais.

- Difracéo de raios X: Os difratogramas de raios X dos nanomateriais foram

obtidos em um equipamento Rigaku, modelo Ultima 1V, disponivel no NAPCEM-
ICT UNIFESP em Sao José dos Campos. Foram utilizados os seguintes
parametros: radiacdo CuKa (A = 1,54056 A), tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA,
e um filtro de Ni para radiagdo CuKg, velocidade de 10°.min"' e 26 de 5° a 60°.

Esta analise tinha por objetivo avaliar a estrutura cristalina dos nanomateriais.

- Microscopia eletrbnica de varredura com canhao de emissdo por campo (MEV-

FEG): os p6s dos nanomateriais € a morfologia dos nanocompdsitos em
superficies criofraturadas foram analisados em um microscépio TESCAN -
MIRA3 operando em 5 keV, em amostras dispersas em fita de carbono e
metalizadas por sputtering. Essas analises foram realizadas no Instituto Nacional

de Pesquisa Espaciais (INPE) em Sao José dos Campos.

3.4 Produgdo dos nanocompésitos

Para este projeto foram selecionadas formas de preparagdo dos
nanocompositos e producéao de filamentos baseadas em métodos tradicionais da
industria de transformagao de polimeros termoplasticos, ou seja, processos que
envolvam a mistura mecanica sem a utilizacdo de solventes ou modificacédo
quimica dos materiais base. Para a etapa 1 o ABS MG47 foi utilizado como
matriz com a adi¢cdo de 3% em massa de CNT preparado por extrusdo. Para as
demais etapas o ABS MG94 foi utilizado, pois possui maior indice de fluidez e é
indicado especificamente para a producéao de filamentos para o processo de FFF
pelo fabricante.

O teor minimo das nanocargas adicionadas individualmente aos
nanocompositos foi fixado em 3% em massa. Essa decisdo baseou-se em

estudos preliminares e na literatura sobre CNT [12,13] buscando um bom
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balango entre processamento e as propriedades eletromagnéticas, além de
simplificar o numero de combinacbes necessarias para 0os nanocompositos
binarios e ternarios. Para os nanocompdsitos ternarios foram adicionadas as
composic¢oes intermediarias 1/1/1 (CNT/GNP/CB) com a fragdo massica final de
3% em massa das nanocargas, possibilitando comparagbes mais adequadas
com o0s nanocompositos com 3% em massa de cada nanocargas
individualmente. E a composicao 2/2/2 (CNT/GNP/CB), com 6% em massa de
carga no total e, de forma analoga, mais adequada para ser comparado com 0s
nanocompdsitos binarios com 3% em massa de cada uma das cargas. A
representacdo grafica das composi¢cées escolhidas pode ser observada na
Figura 3.2.

3CB
(0/0/3) 3/3(CNT/CB)
(3/0/3)
A
01373 3/3/3(CN(T£;:PICB)
3/3(GNP/CB)
8 (2/212)
(111/1)
P (3/0/0)
acnp K a0
(0/3/0) 3/3(CNT/GNP)

Figura 3.2 — Diagrama esquematico de escolha das composi¢cdes para os

nanocompdésitos. Fonte: Autor.

3.4.1 Processamento do nanocompdsito ABS MG47 com 3% em
massa de CNT (etapa 1)

Para os nanocompdsitos da etapa 1 (ABS MG47/ 3% em massa de CNT),
inicialmente, o ABS foi seco por 4 h a 80 °C em estufa a vacuo e entao foi
preparado um concentrado por extrusdo do ABS com adicdo de 6% em massa
dos CNT. As condicbes de extrusao para a preparagcao do concentrado foram
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semelhantes as do nanocompadsito, realizada em uma extrusora de dupla rosca
AXPlasticos modelo AX16:40DR (Figura 3.3), com didmetro das roscas de D =
16 mm, razdo L/D = 40, o perfil de temperatura utilizado de
190/200/200/200/210°C (da zona de alimentagao até a matriz de extrusdo), com
vazao de alimentacdo de 20 rpm e rotacéo das roscas de 100 rpm. O perfil das
roscas utilizado tinha como fungao proporcionar mistura dispersiva e distributiva
dos CNT, com duas zonas de malaxagem, um elemento de contrapressao e trés
zonas de transporte (Figura 3.3). Apos a extrusao, o concentrado da etapa 1 foi
granulado e seco, seguindo para a diluicdo em ABS nao processado para a
producdao dos compdsitos, com 0s mesmos parametros de processamento via

extrusao.

Concentrado em
Fragmentos

Concentrado moido
+ ABS

Moinho
de

Linha de
Extrusao , 1

Prensa
injetora

ASSIELNE TR i w =
R d{v{&{ﬁﬂi i ==

Perfil das roscas
Figura 3.3 — Equipamentos utilizados no processo de produgdo dos
concentrados e nanocompdsitos, pertencentes ao Laboratério de Tecnologia de
Polimeros e Biopolimeros (TecPBio)/UNIFESP em S&o José dos Campos.

Fonte: Autor.
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3.4.2 Processamento dos nanocompoésitos de ABS MG94 e
hibridos (etapa 2)

A preparagao dos nanocompositos da etapa 2 foi realizada por meio de
dois protocolos de mistura, ou seja, duas estratégias de processamento: 1)
extrusao direta a partir dos nanomateriais em p6 e do polimero em granulos, que
eram alimentados de forma manual e intermitente, com o auxilio de espatula
metalica, assegurando uma alimentagao constante e evitando a saturagdo da
zona de alimentagdo das roscas; e 2) por meio da preparagéo de concentrados
das cargas individuais com 10% em massa via homogeneizador rotacional
termocinético (tipo DRAIS), e posterior diluigdo por extrusdo em ABS né&o
processado por extrusdo (Figura 3.3). O processo de preparagao dos
concentrados nesta etapa teve por objetivo melhorar a dispersao e distribuicao
das cargas, além de proporcionar condigdes semelhantes as de aplicagdes
industriais na fabricacdo dos nanocompadsitos.

Os processos de extrusdo aplicados nesta etapa foram realizados no
mesmo equipamento utilizado na etapa 1, uma extrusora dupla rosca
AXPlasticos modelo AX16:40DR, porém com os seguintes parametros de
processo: perfil de temperatura utilizado foi de 190/200/215/215/225 °C (da zona
de alimentacao até a matriz de extrusdo), com vazao de alimentagcdo de 15 rpm
e rotacao das roscas de 100 rpm.

Os concentrados (masterbaches) foram preparados em um
homogeneizador rotacional termocinético (DRAIS, MH Instrumentos, modelo
MH-50H), com rotagao de 3000 rpm e capacidade de camera de mistura de 70
g de material (Figura 3.3). Esse equipamento foi selecionado por proporcionar
um alto cisalhamento e uma melhor mistura dispersiva das nanocargas. O tempo
de processamento dentro do homogeneizador foi de 50 s, com 40 s até a fuséao,
seguidos de 10 s de homogeneizacao, o processo foi controlado com base em
um torquimetro acoplado ao motor Figura 3.3. Ao final do processo, o material
foi retirado manualmente, prensado entre placas metalicas, cortado em
fragmentos de aproximadamente 2 cm x 2 cm.

Os fragmentos dos concentrados foram resfriados em condigao ambiente
e entao alimentados em um moinho de facas modelo Rone S-200 acoplado com
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peneira de 5 mm. O material moido foi misturado por tamboreamento manual ao

ABS néo processado, e ambos adicionados no alimentador da extrusora para a

produgdo dos nanocompdsitos via concentrados. O processo de extrusao foi

realizado com os mesmos parametros do processo de extrusao direta.

As composicdes e as vias de processo utilizados estao listadas na Tabela

3.1.

Tabela 3.1 — Nanocompdsitos Etapa 2: nomenclatura, composic¢des e

processos de preparagao.

Nomenclatura ABS CNT GNP cB Processo Classificagao
(%) (%) (%) | (%)
ABS 100 - - - - -

E-3CNT 97 3 - - E* Simples
E-3GNP 97 - 3 - E Simples
E-3CB 97 - - 3 E Simples
E-3/3 (CNT/GNP) 94 3 3 E Binario
E-3/3 (GNP/CB) 94 - 3 3 E Binario
E-3/3 (CNT/CB) 94 3 - 3 E Binario
E-1/1/1 (CNT/GNP/CB) 97 1 1 1 E Ternario
E-2/2/2 (CNT/GNP/CB) 94 2 2 2 E Ternario
E-3/3/3 (CNT/GNP/CB) 91 3 3 3 E Ternario
M-3CNT 97 3 - - M** Simples
M-3GNP 97 - 3 - M Simples
M-3CB 97 - - 3 M Simples
M-3/3 (CNT/GNP) 94 3 3 M Binario
M-3/3 (GNP/CB) 94 - 3 3 M Binario
M-3/3 (CNT/CB) 94 3 - 3 M Binario
M-1/1/1 (CNT/GNP/CB) 97 1 1 1 M Ternario
M-2/2/2 (CNT/GNP/CB) 94 2 2 2 M Ternario
M-3/3/3 (CNT/GNP/CB) 91 3 3 3 M Ternario

Legenda: % - percentual em massa; * E = extrusao direta; **M = Processo via concentrado.

Apos o processamento, os granulos foram secos em estufa com

circulagéo de ar por 4h a 80 °C, e parte do material (80 g) foi utilizado para a

moldagem por injecéo, parte para a producgao de filamentos (120 g), e o restante

utilizado nas caracterizagbes do extrudado. A moldagem por injecao dos
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granulos para a confecgédo dos corpos de prova foi realizada em uma prensa
injetora vertical fabricada pela MH Equipamentos®/Brasil, com temperatura do
barril de 235 °C, pressao de injecdo de 8 bar e temperatura do molde de 70 °C,
os moldes foram utilizados para a confecgdo de corpos de prova (CDP) no
formato gravata para ensaio de tragdo uniaxial, tipo | seguindo a norma ASTM
D638-18 e impacto do tipo I1zod com base na norma ASTM D256-06. CDP de
impacto de cada uma das composi¢des foram utilizados para a preparagao de
amostras para o ensaio de blindagem eletromagnética na banda X.

Na Etapa 2, além de amostras para o ensaio de blindagem
eletromagnética na banda X, foram preparadas amostras com geometria coaxial
(didmetro externo de 7,0 mm, interno de 3,1 mm e espessura de 6,0 mm). ssa
geometria foi adotada para possibilitar a caracterizagdo do comportamento
eletromagnético em banda larga (300 MHz a 18 GHz) via linha de transmissao.
Na auséncia de moldes nessas dimensdes, as amostras foram fabricadas a partir
de placas macicas. Inicialmente, o material foi moldado por compressao a quente
em uma prensa hidropneumatica (MH Equipamentos Ltda, modelo PR8HP) a
250 °C, sob pressao de 5 bar por 3 min. O ciclo foi finalizado com resfriamento
forcado até a temperatura ambiente, mantendo-se 0,5 bar de pressao.
Posteriormente, as placas resultantes foram usinadas em formato coaxial em
uma maquina CNC (COBRA-CNC), utilizando-se ferramenta diamantada
helicoidal a 5000 rpm e refrigeragao constante por agua para garantir a precisao

dimensional necessaria ao ensaio.

3.5 Producgao de filamentos para FFF

Os granulos dos nanocompadsitos foram transformados em filamentos por
uma linha de producédo de filamentos Filmaq3D®, o primeiro elemento da linha
consistia em uma extrusora de bancada de rosca simples e zona de aquecimento
unica funcionando a 235 °C.

Nesse equipamento, os granulos eram amolecidos, compactados e
extrudados por uma matriz de latdo, que possui zona de relaxacgao interna de
forma cOnica e um unico orificio de saida de 1,75 mm de diametro. Apds a saida,

o material em formato de filamento, passava por zonas de resfriamento forgado
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com ar, seguidas de verificagcdo continua de espessura por um relogio
comparador analégico, sendo a velocidade de puxamento controlada conforme
o comportamento reoldgico de cada composi¢ao, buscando-se um processo
continuo. A velocidade de puxamento dos filamentos e a vazédo foram
controladas buscando-se a produgao de filamentos com didmetro proximo ao
comercial de 1,75 + 0,25 mm (Figura 3.4). Por fim, os filamentos eram bobinados
em uma bobinadora automatica de carretéis, secos por 4h em estufa a 60 °C
com circulacéo de ar, e devidamente armazenados em sacos selados (Zip-Lock)

com silica para posterior utilizagdo na impressora 3D.

Bobinador de filamentos Puxador de filamentos Extrusora de filamentos

Carretel com
filamento de
nanocompdsito Incubadora

N 3=~ ~>N  Amostras para caracterizacio

Impressora 3D -FFF eletromagnética

Figura 3.4 — Equipamentos e processo de produgao dos filamentos, carretel com
filamentos, impressora 3D, e exemplos de amostras para caracterizagao

eletromagnética. Fonte: Autor.

3.6 Producao das amostras para analise eletromagnética por Manufatura
aditiva via FFF

O processo de FFF foi realizado em uma Impressora 3D modelo ENDER
3 PRO da marca CREALITY®. Os parametros base utilizados no processo de
impressao foram: temperatura do bico extrusor de 245 °C, temperatura da mesa
de impressao de 80 °C, velocidade de impressao de 40 mm/s, bico de latdo de
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0,4 mm de diametro, e altura de camada 0,2 mm. O processo foi realizado com
0 equipamento condicionado em uma incubadora da marca CREALITY® para
prevenir interferéncias ambientais no processo e garantir melhor
homogeneidade térmica.

Os cddigos G executados na fabricacdo das diferentes amostras para os
ensaios eletromagnéticos na banda X foram obtidos por meio do software
fatiador Prusa Slicer®, onde foi possivel o controle de diferentes parametros de
impressao. As diferentes configuragdes de impressao planejadas com o objetivo
de correlacionar o comportamento eletromagnético das amostras com as
caracteristicas do material de base e o processo de FFF foram avaliados na
etapa 1. Na Tabela 3.2 estdo listadas as descri¢des dos diferentes parametros
utilizados que s&o esquematicamente ilustrados na Figura 3.5.

A comparacao do efeito do processo produtivo de FFF foi feita com pecas
moldadas por injecao (IM), que foi utilizada como referéncia para as
propriedades do material continuo (bulk).

Tabela 3.2 — Nomenclatura das diferentes configuragcdes de impresséao

aplicadas aos nanocompositos de ABS MG47/3% de CNT, utilizadas na etapa 1.

N Direcao de Rlloalo (.je Tipo de e . | Esp.
omenclatura = preenchim . preenchi
construcao preenchimento (mm)
ento mento

M -- -- -- -- 3
ZX-V-3 ZX +/- 45° Retilineo 100% 3
ZX-Hor-3 ZX +/- 45° Retilineo 100% 3
XY -45°-3 XY +/- 45° Retilineo 100% 3
XY-0°-1 XY 0° Retilineo 100% 1
XY-0°-2 XY 0° Retilineo 100% 2
XY-0°-3 XY 0° Retilineo 100% 3
XY-0°-9 XY 0° Retilineo 100% 9
XY-90°-1 XY 90° Retilineo 100% 1
XY-90°-2 XY 90° Retilineo 100% 2
XY-90°-3 XY 90° Retilineo 100% 3
XY-90°-9 XY 90° Retilineo 100% 9
XY —H 50%-9 XY -- Hexagonal 50% 9
XY-H2-9 XY -- Hexagonal 50% 9
XY — CA 50%-9 XY -- Cubico Adap. 50% 9
XY — CA 90%-9 XY -- Cubico Adap. 90% 9
XY — Gyr 50%-9 XY -- Girdide 50% 9
XY - Gyr 90% -9 XY -- Girdide 90% 9
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Figura 3.5 —Representacdo esquematica dos parametros de impresséo
utilizados (A) Diferentes diregbes de construcdo, (B) Diferentes angulos de
preenchiemnto, e (C) Padrées complexos de preenchimento com vazios

periddicos. Fonte: Autor.

3.7 Caracterizagées dos nanocompositos

Os nanocompdsitos foram caracterizados por:

- Ensaio reolégico em regime oscilatério com baixa amplitude de

deformacdo (SAOS — do inglés Small-Amplitude Oscillatory Shear): Estes

ensaios foram realizados em um redmetro rotacional ARG2 (TA instruments)
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acoplado com placas paralelas (25 mm de didmetro e gap de 1 mm entre as
placas) no DEMa-UFSCar. As medidas foram realizadas a 245 °C, sob atmosfera
de nitrogénio. Previamente, foi realizado um pré-teste de varredura de
deformacao (strain-sweep) para garantir que a deformacao de 0,5% aplicada

estivesse no regime viscoelastico linear de deformacéo.

- Ensaio de reometria capilar: Analises no regime permanente e altas taxas
de cisalhamento foram realizadas no CCDM-UFSCar para o nanocompdésito da
etapa 1 em um redmetro capilar da marca GOTTFERT (modelo Rheograph 25),
com capilar de 0,762 mm (0,03”) de didametro e razao L/D de 40, a temperatura
do barril de 235 °C e taxas de cisalhamento de 10 a 10 s*'. Analises semelhantes
foram realizadas na etapa 2 para os nanocompositos hibridos, utilizando como
temperatura do Barril 240 °C, um capilar com diametro de 0,55 mm e L/D de 20
em um redmetro capilar da marca Dynisco modelo Galaxy V na Universidade de

Calgary (Canada).

-Indice de Fluidez (MFI): foi determinado de acordo com a norma ASTM
D1238, em um plastébmetro Davenport, Modelo: MFI 10/93. (DEMa-UFSCar)

-Resisténcia ao impacto Izod: Cinco CDP foram utilizados para a realizagao

de ensaio com base na ASTM D256, performados em um impactor da marca
CEAST/Instron, modelo 9050, com martelo de 2,75 J. (TecPBio — UNIFESP)

-Tracdo uniaxial: Para cada composicao foram utilizados 5 CDP ensaiados

de acordo com a norma ASTM D638-02A, em uma maquina MTS modelo
Criterion 45 com velocidade de subida da travessa de 5 mm/min e célula de carga
com capacidade maxima de 5 kN. (NAPCEM-UNIFESP)

-Analise_Dindmico-Mecénica (DMA): para os nanocompositos da etapa 2

foram realizadas analises dinAmico-mecanicas de corpos de prova em um
equipamento da TA Instruments, modelo Q800. Para essas analises foi utilizado
o0 modo de flexdo de trés pontos, dual cantiliever, taxa de aquecimento de 3 °C
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min-, frequéncia de oscilagdo de 1 Hz, flexa de deformacg&o de 20 um e os dados
foram coletados de -80 °C a 140 °C. (DEMa-UFSCair)

-Andlise _Termogravimétrica (TGA): analises termogravimétricas dos

nanocompositos, dos pds dos materiais carbonosos como recebidos, do ABS e
dos concentrados produzidos foram realizadas em equipamento da METTLER
TOLEDO™ modelo TGA/DSC 3+ na Universidade de Calgary (Canada). Os
parametros de analise foram: taxa de aquecimento 10 °C/min e atmosfera de gas
de nitrogénio até 900 °C seguidos de troca para atmosfera para ar sintético até

1000 °C na mesma taxa de aquecimento.

-Espectroscopia _de Impedéncia: ensaios de impedancia para

determinacao da resistividade elétrica na direcdo do fluxo de injecdo das
amostras foram realizados em um analisador de impedancia modelo Solartron
S| 1260, Impedance/Gain-phase Analyzer, acoplado a um computador,
pertencente ao Laboratério de Ceramicas Avancadas da UNIFESP. As medidas
de impedancia foram realizadas a temperatura ambiente, com frequéncias de 1
a 10 Hz, resolugéo de 10 pontos por década e amplitude de tensdo de 0,5 V.
Previamente a resolucdo do equipamento em circuito aberto e fechado foi

analisada como calibracao.

-Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET): duas composicoes dos

nanocompositos (E-2/2/2 e M-2/2/2) foram selecionadas em fungdo de seu
desempenho para analise por MET no Laboratério de Caracterizagao Estrutural
(LCE) na UFSCar. A preparacao das amostras envolveu as seguintes etapas: (1)
corte das amostras injetadas em formato de piramide (frimming) utilizando um
micrétomo RMC Ultra MT-7000, com faca de vidro, orientando a ponta da
piramide perpendicularmente ao fluxo de injegdo e em diregdo ao centro da pega
(mesma direcado analisada por MEV); (2) corte criogénico de filmes ultrafinos
(~50 nm) por ultracriomicrotomia, realizado em um equipamento LEICA Reichert
Ultracuts FC S, utilizando faca de diamante sob temperatura entre -65 e -70 °C,
com resfriamento por nitrogénio liquido. Apés o corte, as amostras foram
deslocadas para uma solugdo de DMSO:agua (3:2) depositada no pogo da faca,
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onde flutuavam e eram coletados com auxilio de um /oop metalico, sendo
posteriormente transferidos para grades de cobre utilizadas como suporte
(grids).

As analises de MET foram realizadas em um microscopio TALOS F200X
(Thermo Fisher), sem tingimento, com foco na observagdo da rede formada e
das interagdes entre as nanocargas na morfologia dos nanocompdsitos, por
meio de imagens obtidas em campo claro.

- Andlises dos pardmetros de espalhamento complexos e reflection loss

(RL) utilizando um VNA (Vector Network Analyzer) em um quia de onda

retanqular: amostras retangulares dos nanocompadsitos, injetadas e impressas
por FFF, foram ajustadas as dimensdes do guia de onda e analisadas em
equipamento Agilent Technologies modelo PNA-L N5230C, no INPE em Séao
José dos Campos. Neste equipamento, foram realizadas analises na faixa de
frequéncias de 8,2 a 12,4 GHz, correspondente a Banda X. Essa regido do
espectro eletromagnético possui elevada importancia estratégica para os setores
aeroespacial e de defesa, estando intrinsecamente associada a operagéao de
sistemas de radar. Para as medic¢des foi acoplado um guia de onda retangular
de alta precisdo Agilent Technologies modelo 00281-60016 opgéao 006 (modelo
WR-90).

Inicialmente, utilizando-se 0 modo de transmissao (as duas portas do VNA)
foram analisados os parametros de espalhamento S11 e S21, a partir dos quais
foram determinadas as constantes dielétricas relativas complexas (ere ur) dos
materiais, conforme a norma ASTM D5568-22a [48], a partir do modelo NRW, e
a eficiéncia de blindagem eletromagnética (EMI-SE). Neste estudo, as relagdes
matematicas (equagbes 34 a 40) foram consideradas para calcular os
componentes de eficiéncia de blindagem eletromagnética (por reflexdo (SER),
por absorcao (SEa) e total (SET)) e correlaciona-las aos parametros medidos
S11(dB) e S21(dB) [10,60].

O calculo separado do mecanismo de atenuacao por multiplas reflexdes
internas (SEwm) foi desconsiderado. Adicionalmente, é importante ressaltar que

os valores de SEa experimentais sado diferentes dos valores de SEa teoricos, pois
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englobam em certo grau o mecanismo de SEm, porém, ndo sendo possivel
separa-los com a metodologia adotada.

Adicionalmente, a avaliagdo do comportamento de perda por reflexado (RL)
experimental foi realizada para composigcbes com comportamento de RL
promissor determinado a partir de extrapolagao matematica para otimizacao da
espessura, com apenas uma porta (porta 1) e o auxilio de um anteparo metalico
de aluminio (superficie ~100% refletora) (“Short Circuit’ contido no kit de

calibragao do guia).

-Analises dos pardmetros de espalhamento complexos e reflection loss
(RL) utilizando um VNA (Vector Network Analyzer) em banda larga (300 MHz a

18 GHz) utilizando acessorio coaxial: foram analisadas com acessoério coaxial

em um VNA da Agilent Technologies modelo E5071C série ENA no laboratério
de Compdsitos, Polimeros e Nanotecnologia (CAPNA) da Universidade de
Calgary (Canada). As caracterizagbes em linhas coaxiais em banda larga (300
MHz a 18 GHz) s&o de grande interesse, pois abrangem frequéncias que variam
desde aplicagdes em equipamentos de uso cotidiano até faixas elevadas, como
as Bandas X e Ku. Para os ensaios, utilizaram-se as amostras coaxiais de 6 mm
de espessura, obtidas por moldagem por compressao e usinagem CNC.

Para as analises foi utilizado um kit de calibracdo da Keysigth 85050D
Economic (calibracdo em banda larga coaxial de diametro externo 7 mm) para
uma calibracdo completa das duas portas e utilizando uma linha de ar padrao de
100 mm e impedancia 50 Ohms como extensdo dos cabos e porta amostra,
também fornecida pela Keysigth. Seguindo a norma ASTM D7449M-22a [47] e
conforme sugerido pelo fabricante [58].

O modelamento matematico e tratamento dos dados foram realizados de
forma analoga as analises em guia retangular, com a unica diferenga sendo em
relacdo ao modelo utilizado para o calculo da permissividade complexa, onde
para essas analises, além do modelo NRW, também foi utilizado o modelo
precisdo para o calculo da permissividade apenas, em que se assume que a
amostra analisada nao apresenta comportamento magnético de interesse

(permeabilidade do material muito préxima a po). Esse modelo também é previsto
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na norma e foi aplicado, pois 0 modelo de NRW tem uma limitagcdo em relacao
as amostras/linhas de transmissdo de comprimento elevado, apresentando
descontinuidades periddicas em 1,5 GHz (M2=100 mm).

Para esta etapa, apenas os nanocompdsitos ternarios foram avaliadas com
amostras produzidas por FFF com 7 mm de espessura utilizando como
configuracdo de impressdo 100% de preenchimento, preenchimento linear
0°/90° alternado e concéntrico. Esses preenchimentos buscavam configuragdes
onde em uma delas os filamentos depositados fossem parcialmente alinhados
com o campo elétrico TEM (Figura 2.7-B), e na outra, completamente ortogonais
ao campo elétrico, alinhados com 0 campo magnético, similarmente ao realizado

para as analises no guia retangular.

-Microscopia optica: foram realizadas avalicdes morfolégicas das pecas

impressas por microscopia optica avaliadas em um estereoscopio portatil do tipo

caneta na marca Instrutherm (modelo MP-1501M).

3.8 Estimativa matematica computacional do comportamento de RL

O comportamento em RL foi estimado matematicamente a partir das
constantes dielétricas complexas calculadas a partir das medidas dos
parametros de espalhamento no VNA e utilizando o algoritmo NRW. O
comportamento de RL foi estimado em diferentes espessuras, seguindo a teoria

do casamento de impedancia, conforme as equacdes 3.1 e 3.2 [8,51].

Zin=1JZ, \/’::: tanh [(Zn—ﬂ) \/m] (3.1)

c

RL(dB) = 20log (Z”—‘j’) (3.2)
i 0

Zint

Nessas equacdes a impedancia do material € descrita por Zin, t representa
a espessura do material, fa frequéncia da onda incidente, ¢ a velocidade da luz
no vacuo (3x108 m/s), e Zo a impedancia de espaco livre que foi estabelecida
como 50 Q durante a calibragao do equipamento.
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3.9 Simulagées computacionais do comportamento de fluxo durante o
processo de FFF (MEX) e eletromagnético de amostras produzidas

por manufatura aditiva

Simulagdes  computacionais do comportamento reolégico e
eletromagnético foram realizadas utilizando-se o software COMSOL
Multiphisics® versao 5.4, baseadas no método de resolucdo por elementos
finitos. O refinamento da malha (mesh) do sistema foi realizado automaticamente
pelo programa com as opg¢des normal e controlados pela fisica do sistema
proposto (Normal - physically controlled). Os parametros e as equagdes

aplicados nas simulag¢des sao discutidos a seguir:

- Comportamento de fluxo durante o processo de FFF para o

nanocomposito da etapa 1: Uma simulacado 2D do comportamento de fluxo do

nanocompdsito durante o processo de FFF foi realizada no médulo de mecanica
de fluidos e considerando-se as seguintes condicbes de contorno ou
simplificacdes:

1) Fluxo laminar com solugéo para estado estacionario;

2) Os fluxos extensionais foram desconsiderados;

3) Nas paredes, o vetor velocidade foi considerado como zero (u = 0); e

4) Os nanocompésitos foram analisados como um fluido constituido por
uma fase (bulk).

O comportamento do material durante o processo foi modelado pelo
software a partir das equagdes de Navier-Stokes (equacdo 3.3) e da Lei das
Poténcias para fluidos ndo Newtonianos (equagao 3.4), conforme as seguintes

equacoes:
p (UW.V)td = V.[-pI + K] + F (3.3)
pV.() =0 (3.4)

K =n4 (VU + (Vi) Tx) (3.5)
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na =m{" ™ (3.6)

Y = max(v28:5, Vinin), § = 5 [ Vi + (V)] (3.7)

Onde, p se refere a massa especifica do fluido em kg/m3, U é o vetor

velocidade em m/s, p € a pressao (Pa), K é o tensor referente a tenséo no fluido,

F & o vetor volumétrico de forca (N/m3), S é o vetor taxa deformagao (1/s), Tk é
a temperatura absoluta (K), e nq se refere a viscosidade dinédmica do fluido (Pa.s).
E importante observar que o simbolo n4 foi escolhido para representar a
viscosidade dinamica.

Os parametros de entrada (inputs) foram determinados a partir de
parametros reais do sistema.

Para o comportamento reolégico ndo Newtoniano do nanocompdsito
foram utilizados o indice de consisténcia (m) e o indice de poténcia (n) obtidos
pelo ensaio de reometria capilar desse material modelados de acordo com a Lei
das Poténcias. A partir disso, S representa o tensor da taxa de cisalhamento e
(V)T e presenta a transposta do tensor gradiente de velocidade.

Como vazao de entrada o valor de 1,16 x 10 kg/m3, que foi estimado a
partir da massa especifica teérica do ABS (1,05 g/cm®) e o valor de vazao
volumétrica maxima de 11 mm?/s informado no software Prusa ® slicing (Versao
2.5.2). A geometria 2D o modelo foi baseado nas simplificagbes geométricas
propostas por Mackay (2018) [85], que foram adaptadas para um bico de
impressao modelo CR-10 e com a inovacao da adicdo da mesa de impressao
como superficie restritora do fluxo de material. O modelo utilizado é apresentado

na Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Dimensdes da geometria 2D utilizada nas simulagbes do
comportamento reoldégico do material, desenhada com Autodesk Fusion 360 —

Licenca educacional. Fonte:[70].

- Comportamento eletromagnético dentro do quia de onda: Simulagdes do

comportamento eletromagnético em 3D para as amostras IM, XY- 0°-1, XY- 0°-
2, XY-90°-1, e XY-90°-2 dentro de um guia de onda de aluminio (WR-90 -model)
operando na faixa de frequéncia de 8,2 a 12,4 GHz (banda X) foram realizadas
com o modulo de simulagdes de Radio Frequéncia (RF) do COMSOL.

As simulagdes foram executadas com o0 modo de dominio da frequéncia
(frequency domain analysis), utilizando uma rede de 2 portas (2-port network) e
adaptando parte das premissas do trabalho de Rath et al. [86]. O comportamento
das pecgas produzidas por FFF foi simulado a partir dos valores experimentais do
material injetado, mais especificamente considerando o indice de refragao (n) do
material injetado rearranjado como dominios menores em um arranjo geométrico
especifico, mostrado na Figura 3.7. Este arranjo foi proposto com base na
simulagao reoldgica e da morfologia dessas amostras. E o indice refragao obtido

a partir das propriedades eletromagnéticas do injetado conforme a Equacéao 3.8.

n =& pu, =n—jk(3.8)
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Onde ¢ é a permissividade relativa do material (er = €' — je"), yr a
permeabilidade relativa do material (ur = p' — ju"), € n e k sdo as componentes

real e imaginaria do indice de refragdo complexo (n).
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Figura 3.7 — Arranjo geométrico para simulacdo do comportamento das pecgas
produzidas por FFF, como pequenos paralelepipedos alongados (centro do

percurso de material depositado). Fonte: [70].

O comportamento eletromagnético das amostras dentro do guia de onda
foi simulado considerando-se a impedancia de referéncia da linha de
transmissao como 50Q, o modo de propagagado da onda como TE 10, a poténcia
de entrada como 1 mW, e as dimensdes do porta amostras do guia WR-90 (22,86
mm — 10,16 mm — 9,77 mm). Como condigbdes de contorno as paredes internas
do guia foram consideradas como um condutor elétrico perfeito para satisfazer a
condigdo de campo elétrico nulo nas paredes. Por fim, foram calculados os
valores de S11 e S21 para frequéncia de 8,2 a 12,4 GHz com passos de 0,1 GHz.

As simulacbes empregaram a equacao de Maxwell para a propagag¢ao da onda
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TE+0 para estimar os parametros de espalhamento complexos (equagdes 3.9 a
3.11).

Vx (VxXE)—Ky’e.E = 0(3.9)

fagl(E_El)-El

S, = 3.10

0 O
[7o E.E

Sy =21 (3.11)

OndeE é o campo elétrico total, Ko € o nimero de onda para o vacuo, Q
€ a resisténcia total da linha de transmissao (circuito do 2-port network), Eié o
campo elétrico gerado na porta i, e Sise refere a razdo de tensao referente a
onda estacionaria na porta i. Um exemplo de referéncia para o resultado dessa
simulacéao é apresentado na Figura 3.8, representando a propagagéao do campo

elétrico no volume interno de um guia de onda retangular WR90.

Campo elétrico volumétrico -TE,, (mV/m)
dentro de um guia de onda retangular WR90

Diregao de
propagacgao

das ondas‘_ / N

T

m|

Figura 3.8 — Referéncia de resultado da propagacdo do campo elétrico
volumetrico em um guia de onda retangular (WR90) vazio em uma simulacao

conforme a metodologia de simulagéo descrita. Fonte:[70].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizagao inicial dos nanomateriais carbonosos

Uma avaliacao estrutural dos nanomateriais carbonosos como recebidos
na forma de po por meio de espectroscopia Raman e difracdo de raios X foi

realizada e os resultados estao apresentados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 - (A) Espectro de deslocamento Raman, (B) difratogramas de raios X

dos nanomateriais carbonosos.

Os espectros de deslocamento Raman dos trés nanomateriais
carbonosos apresentaram as bandas D (proxima a 1350 cm™') e G (em torno de
1580 cm') que sdo caracteristicas para materiais compostos majoritariamente
por atomos de carbono hibridizados na forma sp? (Figura 4.1- A). A banda D, ou
banda induzida por desordem, é atribuida a presenca atomos de carbono
hibridizados na forma sp? relacionado a de defeitos (assimetria na rede), como
atomos nas fronteiras, heteroatomos, vacancias e anéis de carbono néo
hexagonais. Em contrapartida, a banda G corresponde ao estiramento no modo
E>g de ligagbes de carbono tipo sp? ligadas a um plano 2D composto por uma
rede hexagonal de atomos de carbono, sendo diretamente associada ao
ordenamento e integridade dessas estruturas [12].

Adicionalmente, a presenga da banda 2D (~2700 cm™') indica a presenca
de camadas (GNP) ou tubos concéntricos (CNT). Essa banda aparece apenas

como um halo de baixa intensidade para o CB, devido a sua natureza quimica e
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morfolégica com grande quantidade de defeitos. Espectros de deslocamento de
Raman semelhantes foram analisados por Pokharel et al. [87] na comparagao
de materiais carbonoso semelhantes.

Analises quantitativas dos espectros normalizados foram realizadas a
partir da razao entre intensidades ou areas sob as duas bandas caracteristicas
desses nanomateriais (Io/lc € Ab/Ac), permitindo melhor comparagédo em relagao
ao nivel de ordenamento estrutural e caracteristicas dos diferentes
nanomateriais carbonosos [60]. Esses valores foram determinados a partir da
ferramenta Fit Peak Pro, por meio de aproximagao matematica e deconvolugao
dos picos, utilizando o software Origin8®.

Inicialmente, o espectro das GNP apresentou razdes Io/lc de 0,20 e Ab/Ac
de 0,40, esse nanomaterial apresenta-se na forma de planos de carbonos com
maior area que nos outros nanomateriais e sobrepostos [36], gerando uma
estrutura com maior grau de ordenamento associado a uma banda G estreita e
mais intensa em relagao aos outros materiais.

Em seguida, o espectro do CNT apresentou razdes Ip/lc de 1,26 e Ao/Ac
de 0,91, com uma banda D mais intensa que a banda G, porém com uma area
ligeiramente menor. Esse comportamento revela um menor ordenamento
estrutural dos CNT em relacdo as GNP, que pode ser associado a maior
quantidade atomos de fronteira em relacdo ao total de atomos na estrutura,
presenca de anéis ndo hexagonais e vacancias nos tubos. Contudo, por se tratar
de nanotubos com multiplas camadas, € esperado que a presencga de defeitos
entre camadas adjacentes tenha menor influéncia nas propriedades elétricas
dessas nanocargas, por um efeito de compensagao das camadas externas em
relagao as internas e vice-versa.

O espectro do CB revela uma estrutura com grau ainda maior de
desorganizagao estrutural, apresentando razdes Io/lc de 1,09 e Ao/Ac de 2,29.
Apesar das bandas terem intensidades préximas, a banda D, apresentou mais
de duas vezes a area da banda G ao ponto de se sobreporem em parte do
espectro, revelando-se a estrutura mais desordenada entre os materiais

avaliados.
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Os resultados obtidos nos difratogramas de raios X (Figura 4.1-B)
corroboraram as observagdes prévias com base na técnica de Raman. Nos
difratogramas de raios X para materiais carbonosos, os picos em torno de 25° a
26° sao geralmente associados a difracdo entre planos (200) de atomos de
carbono hibridizados na forma sp?em uma rede hexagonal de longo alcance com
distdncia aproximada de 3,45 A [88]. Essa difracdo pode ser associada a
presenca de camadas nas GNP e tubos concéntricos no CNT.

Para os difratogramas analisados o formato, a intensidade e os
deslocamentos associados a esse pico revelam informacdes sobre a estrutura
desses nanomateriais. Inicialmente, de forma qualitativa, as GNP apresentaram
um pico intenso e estreito centrado em 26,4°, os CNT apresentaram um pico
menos intenso e mais largo em torno de 25,8°, e o p6 de CB apresentou um halo
amorfo em torno de 22,7°. Picos deslocados para a direita indicam uma distancia
menor entre os planos, enquanto picos mais largos indicam uma maior
distribuicao de distancias interplanares ou repeticbes de menor alcance. Dessa
forma, a maior organizagao da rede para as GNP e menor para os CB também
foi observada por DRX.

A morfologia dos pdés das nanocargas foi avaliada por MEV-FEG (Figura
4.2). A direita, em maiores magnificagdes foi possivel confirmar o formato de
tubos do CNT (1D), de placas das GNP (2D) e esferas nanométricas das
particulas primarias do CB (0D). A esquerda, em magnificacdes menores, é
possivel observar as morfologias das particulas aglomeradas nos pos, para os
CNT a morfologia tipica de novelo de 1a& proveniente do processo de obtengéo.
Para as GNP, observa-se as camadas empilhadas em diferentes formas, o que
provavelmente ocorreu durante o processo de secagem. Para o CB grandes

aglomerados de agregados de particulas primarias sdo observadas.



75

Figura 4.2 - Micrografia eletrbnicas de varredura de alta resolu¢cao (MEV-FEG)

dos nanomateriais carbonosos.

As morfologias dos pés observadas por MEV-FEG complementaram os
resultados obtidos por espectroscopia Raman e DRX que podem ser
relacionados ao formato e a estrutura dos nanomateriais. Em que as GNP
consistem em estruturas 2D altamente organizadas; os CNT em estruturas 1D

com maior quantidade de defeitos que as GNP, apresentando defeitos como
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atomos de fronteira (associados a maior quantidade de pontas) e planos de
menor extensao restritos ao perimetro dos tubos. E as particulas primarias de
CB, ainda mais imperfeitas e com menores dimensdes que as cargas
anteriormente citadas, naturalmente apresentando maior quantidade de defeitos

como atomos de fronteiras (bordas), por exemplo [5,28].

4.2 Correlacao entre o comportamento eletromagnético e o processo de
FFF
4.2.1 Caracterizagao dos nanocompésitos condutivos de ABS
MG47 com 3% de CNT (Bulk)

Buscando a compreensao do efeito do processo de FFF sobre o
comportamento eletromagnético das amostras, foi inicialmente realizada a
caracterizagao do nanocompdsito como bulk (moldado por transferéncia). Neste
sentido, a morfologia do nanocompdsito e da matriz de ABS foi avaliada por
MEV-FEG e apresentado nas Figura 4.3-A e B. Conforme esperado, a matriz de
ABS apresenta morfologia heterogénea com regides dispersas com
caracteristica mais lisa, referentes a grandes dominios de PB (regides circuladas
com linha tracejada em amarelo), e uma matriz com maior rugosidade, referente
a fase de SAN tenacificada com dominios menores de PB. Além disso, na
morfologia do nanocompésito foi observada a presenca de CNT bem dispersos
e distribuidos por toda a matriz de ABS, que por sua vez apresenta uma
morfologia heterogénea, com a presenga de regides lisas que podem ser

associadas a dominios maiores de PB dispersos na matriz de SAN.
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Figura 4.3 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG) (A) do ABS MG47
e (B) do nanocompodsito ABS MG47 com 3% em massa de CNT; (C)
Comportamento reolégico no regime oscilatério (SAOS), e (D) Condutividade
elétrica AC obtida por espectroscopia de impedancia.

A adigdo dos CNT e seu estado de dispersao na matriz de ABS tem efeito
significativo no comportamento reolégico em regime oscilatério, mostrado na
Figura 4.3-C, que foi avaliado a partir das componentes do médulo de
cisalhamento complexo (G' e G") comparadas ao ABS puro, utilizado como
referéncia. Para o nanocompdsito foi observado um aumento significativo de
ambas as componentes do moédulo de cisalhamento associado ao efeito de
emaranhamento das cadeias poliméricas com os CNT e entre CNTs que
conferem maior restricdo de movimento das cadeias poliméricas, além de uma

inversao do comportamento em que G’ € maior que G” em todas as frequéncias
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angulares observadas. Esses comportamentos sao indicativos da formacgéao de
uma estrutura percolada no nanocompdsito, em que os nanotubos estao
dispersos e distribuidos ao longo do volume do material com suficientes pontos
de contato fisico para que haja a formacao de uma rede tridimensional, e
consequentemente, uma alteragao significativa do comportamento reolégico em
relacdo a matriz [89,90], sinalizando a possivel formagdo de caminhos
condutores, que é fundamental para o comportamento eletromagnético [89].

Os resultados da condutividade elétrica AC do nanocompdésito e da matriz
de ABS sao mostrados na Figura 4.3-D. A matriz de ABS apresentou
comportamento isolante, com condutividade elétrica menor que 107" S/cm em
baixas frequéncias confirmando o comportamento isolante do polimero. Por
outro lado, para o nanocomposito com adicdo de 3% em massa de CNT foram
observados valores constantes de condutividade elétrica em torno de 10 S/cm
para baixas frequéncias, que podem ser extrapolados para a condutividade DC
[89]. Esses resultados confirmam que o percentual de 3% em massa de CNT
adicionado foi suficiente para proporcionar mudanga significativa do
comportamento elétrico, resultando em um material semicondutor.

O comportamento eletromagnético do nanocompdsito moldado por
transferéncia (IM) na banda X de frequéncia é apresentado na Figura 4.4, em
termos de: parametros de espalhamento complexos (S11 e S21), indice de
refracdo (n), permissividade relativa (¢r) e permeabilidade relativa (ur). A adicéo
dos CNT na matriz polimérica promove resposta eletromagnética
majoritariamente através de fendmenos como polarizagdo interfacial, perda
6hmica, reflexdo interna, e outros fendmenos capacitivos ou indutivos [59]. De
acordo com a Figura 4.4-A, o nanocompdsito apresentou elevada atenuacao
eletromagnética S21 (-16 dB), que indica atenuagao de ~97% da energia da onda
incidente (SEt ~ 16 dB), sendo a maior parte desse comportamento associada a
fendmenos de absorgédo, considerando-se os valores de S+11 (-2 a -3 dB)

observados.
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Figura 4.4 — Caracteristicas eletromagnéticas na banda X do nanocompdsito
ABS MG47 com 3% em massa de CNT: (A) Parametros de espalhamento
complexos (S11 e S21), (B) indice de refragdo (n), (C) Permissividade relativa (&),
e (D) Permeabilidade relativa (ur). As curvas do ABS sem os CNT foram

adicionadas como referéncia.

O indice de refracdo complexo (n) do nanocompdsito apresentou
componente imaginaria (indice de extingdo) menor que a componente real,
indicando uma tendéncia elevada de reflexao das ondas de volta para o meio,
geralmente observada para materiais com elevada condutividade elétrica. Os
valores de n e k observados foram 3,8 e 1,9 em 10 GHz, que corresponde a
frequéncia intermediaria da banda X. Esses valores foram utilizados em
simulagbes computacionais representando as propriedades eletromagnéticas do

nanocompadsito como volume continuo.
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Adicionalmente, a relagdo do indice de refragdo com as propriedades
eletromagnéticas, € e pr (Figura 4.4-B e C), pode ser realizada a partir da
Equacao 3.8. Conforme o esperado para nanocompdsitos com CNT preparados
por extrusao, foi observado um comportamento nao-magnético, com valores de
Mr obtidos proximos de 1 e com p" ~ 0, muito proximos dos valores observados
para o ar ou o vacuo. Esse comportamento implica na relagdo de n = (g)'?,
comumente observada para compédsitos com a adi¢do de cargas condutoras e
ndo magnéticas (como os nanomateriais carbonosos em questdo), e que revela
que o comportamento eletromagnético desse material depende majoritariamente
de fendbmenos associados a permissividade. As componentes da ¢r indicam
comportamento de absor¢do também significativo, com a componente

imaginaria maior que a real (¢" > €') e tangente de perdas (¢"/€') em torno de 1,3.

4.2.2 Padrao de preenchimento linear e diferentes diregoes de

construcao relacionadas com o comportamento EM

Dentre os diferentes padrdes de preenchimento possiveis no processo de
manufatura aditiva por extrusdo de material, o padrao linear € o mais simples.
Como consequéncia disso, na maior parte dos estudos da literatura sao
utilizados diferentes angulos de preenchimento para o padrao linear e diferentes
direcbes de construcdo da amostra utilizando este padrao de preenchimento
[16,55]. A partir dos resultados dos estudos da literatura, optou-se por iniciar o
estudo das correlagbes entre o processo de FFF e as propriedades
eletromagnéticas avaliando diferentes angulos de preenchimento no padréo
linear e diferentes diregdes de construgédo (Figura 4.5-A e B). Além disso, a
superficie das amostras impressas com cada um dos padrées de preenchimento
e diregoes foi analisada por microscopia 6ptica, imagens também apresentadas
na Figura 4.5-C a G.
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Figura 4.5 — Parametros de espalhamento complexo (S11 e S21) obtidos para
amostras de 3 mm impressas com diferentes angulos de preenchimento (0°, 45°,
e 90°) e diferentes diregdes de preenchimento (ZX e XY). Microscopias 6pticas
de superficie das amostras produzidas por FFF: (C) XY-0°-3, (D) XY-45°-3, (E)
XY-90°-3, (F) ZX-V-3, e (G) ZX-Hor-3.

A nomenclatura utilizada para as amostras produzidas por manufatura
aditiva é apresentada na Tabela 3.2. De forma resumida, as primeiras duas letras
correspondem a diregao de construgao (XY ou ZX), em seguida, separados por
um hifen, sdo adicionados os valores de angulos de preenchimento para a
diregao XY (0°, 45° ou 90°) ou de posicionamento para a diregdo ZX (vertical (V)
e horizontal (Hor)) para essa direcao foi utilizado apenas o preenchimento em

45°. Por ultimo, também separado por um hifen, foi adicionado o valor da
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espessura da amostra em milimetros, para a Figura 4.5 por exemplo, foi mantida
espessura fixa de 3,0 mm.

Com base nos resultados de S11, a maior parte das configuragdes exibiu
comportamento similar de reflexao, com as maiores variagdes observadas para
as amostras ZX-V-3, XY-45°-3, e XY-0°-3. Essas configuragdes apresentaram
valores de S11 com comportamento ndo linear e dependente da frequéncia, este
comportamento pode ser associado a diferentes rugosidades superficiais e a
disposigao espacial do material depositado, porém sem diferencga significativa do
ponto de vista aplicagdo com variagdes entre -1 a -8 dB.

Em contrapartida, o parametro associado a transmissao (S21) apresentou
variagbes significativas e de forma mais perceptivel entre as diferentes
configuragbes, como mostrado na Figura 4.5-B. De acordo com a literatura, a
principal explicagdo para essa diferenca no comportamento é associada a
presenca de descontinuidades e vazios inerentes ao processo de FFF
[1,16,55,68,76].

Adicionalmente, por meio de uma analise considerando-se ambos os
parametros, foi possivel inferir que a diferenga mais significativa dos valores
obtidos de S21 em relagédo a S11 pode ser associada ao comportamento diferente
de atenuacgao por absorgédo da energia das ondas nas diferentes amostras, uma
vez que, os valore de S11 associados a reflexdo apresentaram menor variagao.

Partindo-se dessas informacdes, apesar dos maiores valores em modulo
de atenuacao (-8 a -14 dB) observados para a configuragao ZX-V-3, a diregao
de construgao provavelmente foi um parametro com menor influéncia para as
amostras com 3 mm, uma vez que, a configuragdo ZX-H-3 com a mesma diregéo
de construcdo, mas com a pecga posicionada horizontalmente, apresentou
valores baixos de atenuagéo (~ -4 dB) em toda a faixa de frequéncias. Estes
resultados corroboram com os obtidos por Schmitz et al. [55] para
nanocompdsitos de ABS/MWCNT (5% em massa de CNT) impressos na diregéo
ZX, mas com preenchimento concéntrico. Nesse estudo, os autores encontraram
valores de 16 dB para amostras impressas com as camadas posicionadas na
vertical e 6 dB para as posicionadas na horizontal, tomando o referencial aqui

adotado, que € o inverso do escolhido por Schmitz et al. [55].
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O angulo de preenchimento, por outro lado, mostrou uma distingdo mais
clara de comportamento, onde a amostra com angulo de 90° apresentou os
menores valores de atenuacgao (-4 dB), seguida por (-7 a -5 dB) para a amostra
com angulo de 45° (XY-45°-3), e os maiores valores de atenuagdo em modulo
para as amostras com angulo 0°(XY-0°-3), que se equipararam aos valores da
amostra ZX-V-3, para as frequéncias iniciais da banda X, porém decaindo com
a frequéncia (-10,1 a -6 dB).

A avaliagdo do efeito do angulo de preenchimento corroborou os
resultados obtidos por Verma et al. [76] para corpos de prova de nanocompdsitos
de polipropileno (PP) com a adigdo de 8% em massa de CNT preparados por
FFF. Nesse estudo, os autores encontraram uma diferenca de 37 dB contra 17
dB para amostras impressas com angulo de preenchimento de 0° versus 90°,
novamente sendo importante ressaltar que o referencial foi adaptado para o
sistema aqui adotado, que é diferente do adotado por esses autores. De acordo
com esse estudo da literatura, o angulo de preenchimento de 90° apresenta
vazios interfaciais continuos entre filamentos depositados adjacentes, o que foi
corroborado por microtomografia das amostras [76].

Apesar de contundente, a hipotese utilizada ndo explica o comportamento
intermediario da configuragcdo XY-45-3 observada neste trabalho (Figura 4.5-B).
De forma resumida, as hipoteses e justificativas apresentadas na literatura
sugerem que a direcdo ZX e o angulo de preenchimento de 0° promovem as
melhores respostas de atenuacédo (menores S21) em fungcdo de menores ou
menos vazios orientados na peca e/ou uma melhor resolucdo da camada
[1,16,55,68,76].

Desconsiderando-se os efeitos da variagcdo de comportamento em fungao
da frequéncia ao longo da banda e as justificativas dos vazios, e considerando-
se os fendbmenos envolvidos da propagacao de onda dentro do guia de onda,
uma hipotese alternativa foi levantada, de que a orientagdo da camada ou dos
filamentos alinhados ao campo elétrico pode ser responsavel por gerar a
atenuacao. Essa hipoétese foi sugerida a partir da observacdo do comportamento
das amostras ZX-V-3 e XY-0°-3, ambas camadas ou filamentos depositados de

forma alinhada ao campo, e resultando nos maiores valores de atenuacio da
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onda eletromagnética. E contrastando os valores obtidos com as amostras ZX-
H-3 e XY-90°-3, ambas amostras com que possuem os mesmos elementos
perpendiculares (completamente desalinhados) e que resultaram nos valores
mais baixos de atenuacéo da onda eletromagnética (Figura 4.5-B).

Essa hipdtese pode ser associada ao comportamento elétrico anisotropico
das redes dos CNT (caminhos condutivos), sendo posicionadas de forma
paralela ou perpendicular ao campo elétrico, e, consequentemente,
proporcionando ou ndo fendmenos de absor¢cdo da energia das ondas
eletromagnéticas. Para confirmar essa hipétese, foram realizados experimentos
adicionais com a confecgao de amostras com diferentes espessuras para as
configuragdes XY-0° e XY-90°, além de simulagdes computacionais.

O comportamento de atenuagédo das amostras para as configuragdes XY -
0° e XY-90° com as espessuras de 1, 2, 3 e 9 mm sao apresentados na Figura
4.6. Para as amostras com configuragao XY-0° os valores de S11 observados
foram baixos em magnitude e ocorreram associadas a uma elevada atenuagao
para essa configuragcdo de impresséao (valores menores de S21 relacionados a
alta atenuagao). Além disso, para essa configuracdo, aumentando-se a
espessura da amostra foi observada uma tendéncia de aumento proporcional da
atenuacgao, conforme esperado pela fisica envolvida nos fenbmenos de
blindagem eletromagnética [59], e interceptando os valores atingidos para a
amostra de referéncia IM, formada por material continuo, com menor efeito de
orientagao e sem vazios periddicos. Por outro lado, as amostras da configuracao
XY-90° apresentaram comportamento altamente transparente, com valores de
S21 muito inferiores em mddulo até para a espessura maxima de medida (9 mm),
refletindo em maiores valores de S11, em moddulo. Essas observacgdes

corroboraram a hipotese previamente estabelecida.
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Figura 4.6 — Parametros de espalhamento complexo obtidos para amostras de

configuragdes XY-0° e XY-90° com diferentes espessuras (A) S11 e (B) Sa21.

Para aprofundar o entendimento a respeito dos fendbmenos envolvidos e
suportar a hipétese proposta, foram realizadas simulagcdes computacionais do
comportamento reoldégico do nanocompodsito durante o processo de FFF
baseado no comportamento reoldgico real do material avaliado por reometria
capilar, mostrada na Figura 4.7.

Posteriormente, baseando-se na morfologia observada para as amostras
por MEV, no comportamento eletromagnético de amostras produzidas por FFF
em algumas configuragdes e com base nos parametros do material sélido, foi
realizada a simulagcdo e uma comparagao com os valores experimentais obtidos,

sendo apresentado na Figura 4.8.
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Figura 4.7 — (A) Resultados do ensaio de reometria capilar para o nanocompdsito
ABS MG47 com 3% em massa de CNT, com regresséao linear e extragao dos
coeficientes do comportamento de lei das Poténcias. (B) Simulagao
computacional do fluxo para esse nanocompdsito durante o processamento por
FFF utilizando um bico com geometria padrdo CR10, e (C) Micrografias da

amostra XY-45°-3 com baixas magnificacdes.
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Conforme o esperado para nanocompésitos de matriz termoplastica com
baixa concentragdo de CNT, o comportamento reolégico pseudoplastico, em que
a viscosidade diminui em funcdo do aumento da taxa de cisalhamento, foi
observado (Figura 4.7-A). Esse comportamento, no caso de nanocompadsitos,
pode ser associado a um aumento na orientagao das cadeias poliméricas e/ou
das nanocargas na direcdao do fluxo em fungdo do aumento das taxas de
cisalhamento aplicadas. Os pontos avaliados aparentam estar na regido da Lei
das Poténcias sem a observacdo de um platd Newtoniano para taxas de
cisalhamento menores. Partindo dessas observacgdes, os dados obtidos foram
entdo aproximados por regressao linear e o resultado tratado com o modelo da
Lei das Poténcias. Pela regresséo, foram obtidos os valores aproximados para
o indice de poténcia (n), com valor de 0,314, e o coeficiente de consisténcia (m),
de 36474 Pa.s%3'4,

A compreensao do comportamento reologico é essencial para todos os
processamentos de termoplasticos. Com base na literatura, o processo de FFF,
especificamente, pode gerar taxas de cisalhamento entre 10-1000 s
[72,85,91,92]. No entanto, essas taxas variam ao longo do processo e em
diferentes posicdes, para compreender melhor essas correlagdes, foram feitas
simulagdes do fluxo do material durante o processo de FFF a partir de
parametros experimentais reais do material. Uma simulacéo para o processo de
FFF utilizando os paradmetros obtidos por reologia capilar foi realizada e esta
mostrado na Figura 4.7-B.

A partir da simulagéo foram observadas taxas de cisalhamento de até 500
s' com os parametros inseridos, e uma concentracdo dessas taxas elevadas
nas extremidades do filamento depositado ao sair do bico extrusor e ser
depositado na mesa de impressao, representadas pelas regides em vermelho
escuro (Figura 4.7-B). Na pratica, essas taxas podem ser superiores e ainda
podem envolver fluxos elongacionais que foram desconsiderados nessas
simulagdes. Contudo, o resultado da simulagdo indica a possibilidade de
propriedades elétricas anisotrépicas causadas pela destruicdo (ou obstrucao)
das redes percoladas de CNT, devido as altas taxas de cisalhamento geradas,

analogamente ao fendbmeno observado para peg¢as moldadas por injegao [88,93—
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95]. Esse comportamento pode ser ainda acentuado em fungdo da nanocarga
utilizada, como por exemplo para as GNP, que possuem formato de placa e se
orientam com maior facilidade na dire¢ao do fluxo.

Para nanocompdsitos com adi¢cdo de CNT, esse tipo de comportamento
anisotropico e/ou heterogéneo de condutividade elétrica € descrito na literatura
para diferentes matrizes termoplasticas e processos com alto cisalhamento [93—
95]. Especialmente para o processo de FFF, Wu e colaboradores [92] avaliaram
e simularam o comportamento reoldgico de nanocompasitos de policaprolactona
(PCL) e nanofibras de carbono, porém sem considerar as restricdes impostas
pela mesa de impressado. Os autores observaram uma orientagao preferencial
para essas nanocargas na diregdo de impressao gerando condutividade elétrica
anisotropica [92].

Além da condutividade elétrica anisotropica prejudicada nas
extremidades, devido a altas taxas de cisalhamento aplicadas, os vazios
presentes, que séo inerentes do processo de FFF (Figura 4.7-C), contribuem
para o isolamento da parte condutiva de diferentes filamentos depositados
adjacentes. Do ponto de vista de propriedades eletromagnéticas, essas
consideragdes permitiram a aproximagdo da peca impressa a partir das
caracteristicas da pega injetada, considerando os filamentos depositados como
pequenos paralelepipedos com as caracteristicas simulares ao nanocompdsito
continuo (IM) (semicondutivos), posicionados nos centros dos filamentos
depositados (Figura 4.7-C). Essa simplificagao foi aplicada junto a propriedades
experimentais do material IM (n = 3,8 — 1,9 em 10 GHz) para simular o
comportamento eletromagnético de diferentes amostras impressas nas

configuragdes XY-0° e XY-90°, apresentado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Resultados da simulagcdo computacional do comportamento
eletromagnético de amostras produzidas por FFF: (A) Vista isométrica da
distribuicdo do campo elétrico simulado dentro do volume interno do porta
amostras do guia de onda WR-90. Comparagdo dos parametros de
espalhamento (B) S11 e (C) S21, obtidos por simulagao (CS — computer simulated)

representados por linhas tracejadas e experimentais linhas continuas.

Os resultados da simulagcao da distribuicdo de superficie do campo
elétrico volumétrico em 3D corroboraram com as observagdes experimentais,

assim como a hipotese levantada (Figura 4.8 - A). Nota-se que a amostra IM
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atenua o campo elétrico de forma muito eficiente sendo observada uma
coloragao azul escuro referente a intensidade do campo em torno de 0,1 mV/m.
Em relagdo as amostras produzidas por FFF, por um lado, ambas as amostras
com configuragdao de impressao XY-90° apresentam baixa capacidade de
atenuagao, com elevada intensidade de campo elétrico atravessando a amostra,
em torno de 0,8 mV/m, representados pela coloragado vermelha intensa. Por outro
lado, as amostras com configuragdo XY-0° apresentam maior atenuagdo do
campo em relagédo as XY-90°, com intensidade de campo elétrico da ordem de
0,4 mV/m e com extensdao na face referente a porta 1 proporcionalmente
reduzida em funcdo do aumento de espessura, conforme observado
experimentalmente.

Para além da representacédo 3D da distribuicdo do campo elétrico dentro
do offset do guia de onda, a simulagcdo também confere os parametros de
espalhamento complexo S11 e S21 das amostras (Figura 4.8 — B e C). Com
relacdo a reflexdo, exceto para a amostra IM, os parametros S11 simulados
apresentaram uma diferenga proxima de 2 dB em relacdo aos parametros
experimentais. Os fenbmenos associados a reflexdo dependem fortemente da
superficie, dessa forma a divergéncia observada pode ser associada a geometria
aplicada na simulacdo, que considerou os vazios continuos e os centros
isolados. Enquanto, em uma situacao real, os materiais presentes nas fronteiras
também sao capazes de refletir, resultado no parametro ligeiramente inferior em
modulo.

Em contrapartida, os parametros S21 relacionados a transmissao,
apresentaram uma divergéncia menor que 0,5 dB em relagdo aos parametros
experimentalmente observados para as amostras XY-90°-1, XY-90°-2, e XY-0°-
1. Para as amostras IM e XY-0°-2, a variagdo do comportamento com a
frequéncia resultou em uma maior diferenca entre os valores simulados e
observados experimentalmente, o que era esperado, uma vez que os valores
aplicados se basearam apenas nos resultados experimentais da frequéncia em
10 GHz.

Os resultados da simulacéo estdo de acordo com os obtidos por Lee et

al. [77] para nanocompdsitos de poliamida 6 (PA6) com adicdo de GNP (17 %
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em massa), que foram simulados para outros tipos de preenchimento de pecas
produzidas por FFF e em um software diferente. Nesse estudo foi observada
uma dependéncia entre defeitos provenientes da impressao de preenchimentos
mais complexos e baixa acuracia dos resultados de SEt simulados em relacao
aos observados experimentalmente. Como resultado disso, as geometrias
simples, como as propostas aqui, levam a resultados mais proximos dos valores
experimentais [77].

Assim, os resultados simulados para os parametros complexos das
amostras impressas apresentaram concordancia com a hipétese de alinhamento
entre os filamentos depositados e o campo elétrico incidido na amostra pelo
equipamento, sendo esse comportamento mais significativos que a presenca de
vazios. Esses resultados simulados em conjunto com os resultados
experimentais previamente discutidos, servem de base para uma compreensao
mais aprofundada das correlagdes entre o processo de FFF e as propriedades

eletromagnéticas dos nanocompasitos.

4.2.3 Avaliagcao de diferentes padroes de preenchimento e do
comportamento de refletividade (RL) das pecgas produzidas
por FFF

Em sequéncia, foram explorados padrboes de preenchimento mais
complexos, apresentados na Figura 4.9-A a F, e seu comportamento
eletromagnético, avaliado em amostras impressas com 9 mm de espessura
(Figura 4.9-G e H). Estas analises foram realizadas com o intuito de
compreender os efeitos de padrdes de preenchimento com geometrias que
consistem em vazios periddicos (girdide (Gyr) e cubico adaptativo (CA)), sendo
definidos 2 percentuais de preenchimento (50% e 90%), as amostras e seus
padrées de preenchimento impressos ampliados podem ser observadas nas
Figura 4.9-A a F. Adicionalmente, foi incluido no estudo o padréo hexagonal (H),
que € apontado na literatura como muito promissor para o comportamento de
blindagem eletromagnética [77] (XY- H 50%-9) e como absorvedor [96],
adicionando-se uma camada linear (XY-0°) e 100% preenchida intermediaria de

0,2 mm no centro da amostra para promover o comportamento de RL.
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Figura 4.9 — (A) Imagem das amostras estudadas. Microscopia Optica da
superficie das amostras com diferentes padrées de preenchimento: (C) XY-CA-
50%, (D) XY-CA-90%, (E) XY-H-50%, (F) XY-Gyr-50% e (G) XY-Gyr-90%.
Parametros de espalhamento complexos experimentais (A) S11 e (B) S21 de
pecas produzidas por FFF na direcdo de construcdo XY com 9 mm de espessura

e diferentes padrdes de preenchimento.

Corroborando com os resultados da secao anterior, todas as amostras
produzidas por FFF com 9 mm de espessura apresentaram comportamento de
S11 e S21 intermediario com relagao as amostras XY-0° (completamente alinhada
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ao campo elétrico) e XY-90° (ortogonal a direcdo de propagacdo do campo
elétrico).

Em relacdo aos parédmetros de espalhamento para as estruturas
periodicas, observou-se que: i) O padrao girdide foi ligeiramente mais efetivo que
0 padrao cubico adaptativo para atenuacédo das ondas EM, o que pode ser
associado as caracteristicas mais isotropicas deste tipo de padrao; e ii) O maior
percentual de preenchimento resultou em maior atenuacao proporcional.

Esses resultados podem ser comparados com os obtidos por Shi et al.
[72] para amostras de FFF de PLA/MWCNT/GNP, avaliadas em linha pelo
método coaxial. Os autores observaram um tamanho de células minimo a partir
do qual a capacidade de atenuacgao diminui significativamente [72]. Dessa forma,
o menor tamanho de células (menores vazios periddicos) contribuiu para maior
atenuagao o que também pode estar associado a maior quantidade de material
para interagir com as ondas resultando em atenuacéo [72].

Essas caracteristicas de vazios periddicos sao interessantes do ponto de
vista de MARE, pois podem favorecer o comportamento de RL desses materiais
frente ao material em bulk (por injecao, por exemplo) e/ou configuragcbes de
impressédo 100% preenchidas [97]. Baseando-se nessas possibilidades, o
comportamento de RL das amostras foi estudado com os seguintes passos:
inicialmente, foram simulados matematicamente os valores de RL para a
amostra IM extrapolados para diferentes espessuras, aplicando-se a teoria do
casamento de impedancia; em seguida, validando-se os valores simulados em
relagdo a amostra IM na espessura real; e, finalmente, avaliando-se os diferentes
comportamentos obtidos para as amostras produzidas por FFF, conforme

observado na Figura 4.10.
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Figura 4.10 — (A) Simulagdo matematica do comportamento de refletividade (RL)
para a amostra IM. (B) Comparagéao entre a simulagao e os valores obtidos para
a amostra de IM (3 mm). Comparagéao entre os resultados de RL experimentais
para as amostras com diferentes configura¢des de impressao e espessuras (C)

de até 3 mm e (D) de 9 mm.

O comportamento de refletividade estimado matematicamente para
amostra IM de 1 a 10 mm de espessura ndo apresenta caracteristicas
promissoras em nenhuma frequéncia para as espessuras desse intervalo (RL <
-10 dB) (Figura 4.10-A). Esse comportamento pode ser justificado pela elevada
condutividade elétrica dessa amostra, que resulta em elevada atenuagao por
reflexdo da onda, o que pode diminuir a magnitude do comportamento de RL. Os

valores estimados matematicamente se apresentaram bem proximos aos
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experimentais para a espessura real da amostra, como mostrado na Figura 4.10-
B, reforcando a boa aproximacéo dos dados simulados para a amostra IM. De
maneira geral, os dados confirmam que a aplicagdo do nanocompdsito de
ABS/3CNT, com elevada condutividade elétrica, processado por moldagem por
transferéncia nao seria adequado para aplicagdes que requerem o0
comportamento de RL como MARE, que geralmente apresentam RL <-10 dB na
maior largura de banda possivel [98,99].

Para as pecas produzidas por manufatura aditiva, no entanto, essa
desvantagem pode ser contornada, uma vez que o processo de FFF permite a
produgao de vazios periodicos internos nas pegas, o que pode maximizar o
comportamento de RL em certas configuragbes geométricas, como observados
nas Figura 4.10-C e D. A insergdo desses vazios promove o casamento de
impedancia possibilitando o comportamento como absorvedor.

A Tabela 4.1 resume os valores de RL minimos e a largura de banda
(frequéncias em que RL < -10 dB) para as amostras com caracteristicas
promissoras. Entre as amostras de espessura até 3 mm, a configuragdo XY-0°
com 2 mm de espessura se destaca com uma boa performance de RL, -14,4 dB
em 9,9 GHz e com comprimento de banda de 2 GHz. Para essa amostra, a
disposicdo dos filamentos orientados e a presengca dos vazios para essa
espessura promoveram um casamento de impedancia adequado na frequéncia
de 9,9 GHz (A ~ 30,3 mm e A/16 ~1,89 mm).

As amostras com preenchimento de 50% apresentaram valores de RL
significativamente menores (mais promissores), do que as amostras com 90%
de preenchimento para os padrbes de preenchimento cubico adaptativo e girdide
(Figura 4.10 — D). Este comportamento pode estar associado a presenca de
vazios maiores que podem favorecer fendmenos de multiplas reflexdes dentro
da amostra resultando em um espalhamento interno mais eficiente,
analogamente ao comportamento ja bem estabelecido na literatura para
espumas, onde a estrutura celular reduz a reflexdao de volta para a fonte [100].
Similarmente, para pegas produzidas por manufatura aditiva maiores vazios

periddicos podem resultar em menor reflexao [92]. Em ambos 0s cenarios, esse
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comportamento permite que as ondas penetrem no material, e se espalhem

internamente, evitando a reflexdo primaria de volta para a fonte.

Tabela 4.1 — Resumo do comportamento de RL para as amostras

produzidas por FFF com comportamento de interesse.

Minimo Frequéncia Largura de | Comprimento N4

Amostra RL do minimo Banda de onda (mm)

(dB) (GHz) (GHz) (A)* (mm)

XY-0°-2 -14,4 9,9 1,0 30,3 7,6
XY-CA 50% -9 -13,6 10,7 1,2 28,0 7,0
XY-Gyr 50% -9 -13,6 10,4 1,1 28,8 7.2
XY-Gyr 90% -9 -10,6 10,8 0,5 27,8 6,9

XY-H 2-9 -18,0 10,3 1,4 29,1 7,3

* Comprimento de onda estimado (A) considerando A = v/f, onde v é a velocidade das ondas
eletromagnéticas no vacuo aproximadamente 2,99x10"" mm/s.

Comparando-se a amostra com 50% de preenchimento, o padrao
hexagonal (XY- H 50% -9) apresentou o comportamento menos promissor de RL
em relagdo as amostras XY-CA 50%-9 e XY-Gyr 50%-9. Isso pode estar
associado a estrutura mais aberta que transpassa a amostra para esse padrao
de preenchimento, o que reduz a capacidade de absor¢do e aumenta a
transparéncia. Para essa estrutura, uma avaliacdo extra foi realizada para a
estrutura hexagonal, inserindo-se uma camada extra linear (XY-0°) e 100%
preenchida intermediaria de 0,2 mm no centro da amostra (em 4,5 mm) (XY- H
2 -9).

Em relagdo as amostras com preenchimento do tipo hexagonal, a adi¢ao
da camada extra promoveu uma excelente resposta de RL, como esperado com
base nas teorias de interferéncia destrutiva das ondas e casamento de
impedancia, onde o material tem impedancia caracteristica proxima a do ar
minimizando o coeficiente de reflexdo (equacédo 2.28) [62]. A interferéncia
destrutiva neste caso ndo esta associada apenas a teoria de um quarto de
comprimento de onda (M4) resultando em interferéncias destrutiva, mas também

ao tipo de topologia de absorvedor aplicada, enquanto as outras configuragoes
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podem ser simplificadas como absorvedores do tipo Jaumann [62], a adi¢gao de
uma camada interna extra possivelmente tornou a configuracdo XY-H 2-9 mais
préxima de um absorvedor multicamadas [62] com maior eficiéncia.

Esses resultados, de forma geral, apontam o processo de FFF como uma
alternativa promissora para aplicagdo de nanocompdsitos condutores para a
produgcao de pecas com caracteristicas de MARE. Onde, o alinhamento com o
campo elétrico, o maior porcentual de preenchimento das camadas e a maior
espessura contribuem para promover o comportamento de blindagem, se
aproximando do material injetado (continuo). Por outro lado, distribuicoes
espaciais especificas com vazios peridédicos maiores e a distancia entre
camadas sélidas alinhadas podem levar a niveis de RL proximos aos comerciais
[99], mesmo para materiais altamente condutores, que ndo apresentariam essas
caracteristicas independente da espessura.

De forma geral, os resultados apresentados até aqui permitiram uma
compreensao mais aprofundada das relacbes entre o comportamento
eletromagnético e o processo de manufatura aditiva para os nanocompaositos
condutores. Em que, devido as caracteristicas elétricas anisotropicas das pecgas
produzidas por manufatura aditiva € necessario o alinhamento das camadas ou
dos filamentos depositados e do campo elétrico aplicado para maximizar a
atenuagao das ondas. Dessa forma, as amostras que com esse alinhamento
apresentam atenuagdo proporcional a espessura, permitindo alcancgar
propriedades similares as composi¢des obtidas por moldagem por injecdo com
aumento da espessura. Adicionalmente, correlacionando-se o alinhamento com
a presenga de vazios e geometrias complexas com vazios periodicos de
preenchimento, foi também possivel obter respostas de RL mais significativas e
que nao seriam obtidas com o material injetado. A partir dessas correlagdes, foi
dada continuidade ao trabalho buscando-se alterar a composi¢cdo dos
nanocompdsitos para melhorar a atenuagao eletromagnética, avaliando-se o
efeito de nanocompdsitos hibridos com maior concentragcdo das nanocargas

carbonosas.
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4.3 Desenvolvimento dos Nanocompésitos Hibridos

Apos o estudo aprofundado das correlagdes entre o processamento por
manufatura aditiva e o comportamento eletromagnético de nanocompadsitos de
ABS com adigcado de CNT, foi iniciada a segunda etapa do projeto, que consistiu
na producdo e caracterizagdo de nanocompdsitos com adigdo de diferentes
nanocargas carbonosas e seu hibridos na matriz de ABS, de acordo com as
composi¢des descritas na Tabela 3.1. Para essa segunda etapa, foi utilizado um
ABS comercial com maior indice de fluidez (Cycolac MG94 — Sabic), buscando-
se garantir a processabilidade por FFF. Além disso, duas rotas de
processamento também foram exploradas: extrusdo direta dos componentes,
onde todos os componentes foram adicionados simultaneamente na extrusora e
pelo processamento em duas etapas, com a preparagdo de concentrados, em
um misturador termocinético, seguido de dispersao deles em ABS via extrusao.
A utilizacao de diferentes rotas de processamento é relevante para evidenciar os
efeitos do historico de processamento na morfologia e, consequentemente, nas
propriedades finais dos nanocompdsitos. Dentre esses métodos, a extrusao
direta apresenta a vantagem de reduzir o numero de etapas térmicas
necessarias. Por outro lado, o processamento via concentrado aproxima-se da
pratica adotada pela industria de transformacdo de termoplasticos atual,
favorecendo a dispersao das nanocargas em larga escala.

Os subtépicos a seguir descrevem a caracterizacdo desses
nanocompodsitos bem como sua aplicagdo como filamentos de FFF para

avaliacdo do comportamento eletromagnético.

4.3.1 Analise da morfologia

A morfologia dos nanocompdésitos foi avaliada com base em micrografias
obtidas por MEV-FEG, buscando-se a compreensao da incorporacdo dos
nanomateriais de forma individual e suas combinag¢des na matriz de ABS (Figura
4.11-13). Em todas as morfologias foi possivel observar a presenga de diferentes
dominios na matriz, referentes as fases de PB e de SAN da matriz de ABS, de
forma muito similar ao observado para o nanocompdsito da etapa anterior.

Complementarmente, conforme a Figura 4.11, a estratégia de processamento
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utilizada afetou de forma significativa a morfologia e dispersao das cargas dos
nanocompdsitos com cargas individuais, onde os CNT s&o indicados por setas
amarelas, GNP por setas vermelhas e os agregados de CB por circulos
tracejados vermelhos [101-103].

Esse fenbmeno pode ser observado comparando-se as morfologias das
composi¢des E-3CNT (Figura 4.11-A) e M-3CNT (Figura 4.11-E), onde a primeira
imagem apresenta largas regides ricas em CNT, onde esses nanotubos estao
aglomerados, enquanto que para a composigdo M-3CNT, os CNT aparecem de
forma mais distribuida e dispersa na matriz de ABS. Vale ressaltar que nao foi
observada a distribuicao preferencial do CNT nas fases PB e SAN do ABS,
estando presente por ambas as fases da matriz. Um comportamento analogo foi
observado para os nanocompdsitos de CB, onde a composicado M-3CB
apresenta uma morfologia mais homogénea com melhor dispersao dos
agregados de CB (estrutura secundaria do CB que contém varias particulas
primarias). Para os nanocompdsitos de CB e GNP o comportamento foi mais
dificil de ser observado em relagcdo aos CNT, devido a falta de contraste entre a
matriz de ABS e os agregados de CB e o tamanho lateral micrométrico das GNP,
sendo o tamanho lateral médio das GNP maior que os dominios de PB.

Os nanocompésitos ternarios E-1/1/1 (CNT/GNP/CB) e M-1/1/1
(CNT/GNP/CB) (Figura 4.11-D e H) apresentaram morfologias complexas, onde
pode-se observar também as interagdes entre os diferentes materiais
carbonosos na matriz de ABS. Nesses nanocompdésitos, a morfologia também
apresentou diferencgas resultantes das rotas de processamento utilizadas, similar
ao observado para os nanocompaositos com cargas individuais. Especificamente
para 0s nanocompasitos ternarios, a rota de processamento por extrusao direta
resultou em menor orientacdo das GNP em relacao a direcao do fluxo de injecao

(as superficies analisadas eram perpendiculares ao fluxo de inje¢ao).
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Figura 4.11 — Micrografias obtidas por MEV-FEG dos diferentes nanocompdsitos
com 3% em massa de nanocargas: (A) E-3CNT, (B) E-3GNP, (C) E-3C, (D) E-
1/1/1(CNT/GNP/CB), (E) M-3CNT, (F) M-3GNP, (G) M-3C, e (H) M-
1/1/1(CNT/GNP/CB). CNT sé&o indicados por setas amarelas, GNP por setas

vermelhas e os agregados de CB por circulos tracejados vermelhos.
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Para os nanocompdésitos binarios (com adicdo de duas cargas
simultaneas com 3% em massa de cada nanocarga), mostrados na Figura 4.12,
foi possivel observar a presenga de ambas as nanocargas dos sistemas, com a
principal diferengca morfolégica entre os diferentes processamentos. Para os
hibridos com adicdo de CNT e CB, o processo de extrusdo direta resultou em
algumas regides com grandes aglomerados das nanocargas, enquanto para o
processamento em duas etapas, o maior cisalhamento gerado durante o
processamento, contribuiu para uma melhor dispersdo dos CNT na matriz

polimérica.

S @E_i;\.E‘?’B (CNT/GNP) IM-3/3 (CNJ/GNE)

= M-3/3 (GNP/CB),

Figura 4.12 — Micrografias obtidas por MEV-FEG dos nanocompdsitos hibridos
binarios obtidos por diferentes estratégias de processamento: (A) E-
3/3(CNT/GNP), (B) E-3/3(GNP/CB), (C) E-3/3(CNT/CB), (D) M-3/3(CNT/GNP) ,
(E) M-3/3(GNP/CB) e (F) M-3/3(CNT/CB).
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A morfologia dos nanocompdsitos ternarios com 3, 6 e 9 % em massa de
misturas dos nanomateriais € apresentada na Figura 4.13. Para esses materiais
foram observadas morfologias complexas contendo os 3 tipos de nanomateriais,
em que o processo de extrusao direta apresenta menor dispersdao dos CNT (mais
facilmente observada na Figura 4.13-B) e forte orientacdo das GNP na direcao
do fluxo de injecdo. Enquanto, o processamento em duas etapas apresenta
melhor dispersdo dos CNT, sendo que as GNP nado estdo necessariamente
orientadas preferencialmente na direcdo do fluxo de inje¢gdo (comportamento
mais facilmente observado na Figura 4.13-F).

Essa aparente auséncia de orientacdo das GNP na composi¢ao M-3/3/3
(CNT/GNP/CB) pode estar relacionada a efeitos de fratura em regides
localmente ricas em nanoplacas. Nessas zonas, as GNP podem atuar como
concentradores de tensido e sitios de inicio de microtrincas, gerando uma
superficie de fratura que sugere desorientacdo, mas que nao representa a
estrutura do material como um todo. Essa hipétese é reforcada pelo fato de que
0 mesmo comportamento ndo foi observado nos demais nanocompositos
processados via concentrado contendo GNP (M-3GNP, M-3/3 GNP/CB e M-3/3
CNT/GNP).
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Figura 4.13 — Micrografias obtidas por MEV-FEG dos nanocompdésitos hibridos
Ternarios obtidos por diferentes estratégias de processamento: (A) E-1/1/1
(CNT/GNP/CB), (B) E-2/2/2 (CNT/GNP/CB), (C) E-3/3/3 (CNT/GNP/CB), (D) M-
1/1/1 (CNT/GNP/CB), (E) M-2/2/2 (CNT/GNP/CB) e (F) M-3/3/3 (CNT/GNP/CB).

4.3.2 Propriedades reoldgicas dos nanocompositos hibridos

As propriedades reoldgicas dos nanocompdsitos foram estudadas em
regime SAOS (Figura 4.14 e Figura 4.15), regime permanente por reometria
capilar, (Figura 4.17-B e C) e analisando o indice de fluidez (Figura 4.17-A). O
estudo no regime oscilatério foi aplicado como uma caracterizagdo suplementar

em relagdo aos efeitos da morfologia dos nanocompadsitos [89,90,104]. Nessa
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analise, a resposta reoldgica foi avaliada em fungédo da frequéncia angular em
termos de viscosidade complexa (n*), modulo de armazenamento (G'), e modulo
de perda (G"), que sao sensiveis a alteragbes na morfologia dos
nanocompdsitos, pois sao afetadas pelas diferentes interagées possiveis nos
nanocompositos dos nanomateriais com a matriz polimérica, assim como, entre
os diferentes nanomateriais entre si (Figura 4.16) [31,89,90,105].

Vale ressaltar que as composigdes E-3/3 (CNT/CB) e E-3/3/3
(CNT/GNP/CB) nao foram analisadas, pois exerceram uma forga normal superior
a 40 N no rebmetro, ultrapassando o limite de seguranga do equipamento,
mesmo a temperaturas mais elevadas (de 280°C) e maiores tempos de
relaxacado (até 40 minutos). Para essas amostras, uma combinagdo entre o
processo aplicado na preparacao e os altos teores de CNT e CB resultaram em
microestruturas altamente percoladas com um comportamento pseudosolido
pronunciando, o que inviabilizou a analise por SAOS. O mesmo comportamento
nao foi observado para as amostras processadas em duas etapas.

Para os nanocompdésitos preparados por extrusdao simultanea dos
componentes, a morfologia dos diferentes nanomateriais carbonosos resultou
em diferentes comportamentos reoldgicos. Inicialmente, a adicdo de GNP
resultou em um sutil aumento da n* e leve deslocamento no grafico de Cole-Cole
para a regido de comportamento pseudosélido (G' > G"), o que pode estar
relacionado a geometria da nanoplaca e ao elevado tamanho lateral dessa
nanocarga, que também tende a se alinhar na direcao do fluxo. Em contrapartida,
a adicdo de CNT, em uma mesma razao massica, resultou em um aumento
significativo da n* e um deslocamento de todos os pontos ainda mais para a
regiao de comportamento pseudosolido, o que também é relacionado ao formato
1D dos nanotubos, que tendem a interagir mais facilmente com as cadeias
poliméricas e entre os préprios CNT, dificultando a mobilidade das cadeias no
fundido [106]. O efeito dos CNT, do ponto de vista da percolagao reoldgica, pode
ser mais facilmente observado pela formagdo de um patamar em baixas

frequéncias no médulo de armazenamento (G') (Figura 4.15).
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Figura 4.14 — Comportamento reoldgico dos nanocompdésitos avaliados em

regime oscilatério SAOS (Small-Amplitude Oscillatory Shear): (A) Viscosidade

complexa (n*) e (B) Grafico de Cole-Cole (G' versus G") dos nanocompadsitos

processados por extrusao direta; (C) Viscosidade complexa (n*) e (D) Grafico de

Cole-Cole (G' versus G") dos nanocompdsitos processados em duas etapas.
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Figura 4.15 — Comportamento reoldgico dos nanocompdésitos avaliados em

regime oscilatério SAOS (Small-Amplitude Oscillatory Shear) componentes do

modulo de cisalhamento complexo: (A) armazenamento (G') e (B) perda (G") dos

nanocompdsitos processados por extrusdo direta; (C) armazenamento (G') e (D)

perda (G") dos nanocompdsitos processados em duas etapas.

A adicao de CB resultou em comportamento intermediario, o que pode ser

atribuido as interagdes entre os agregados de CB [30], distribuidos e ancorados

entre as cadeias poliméricas. Resultados similares foram encontrados por

Pokharel et al. [87] avaliando G' e

precursores de poliuretano [87].

G" de concentrados dessas nanocargas em

Considerando-se composi¢cdes analogas preparadas por extrusdo em

duas etapas, com a preparag¢ao de concentrados, a adicdo CB e GNP resultaram

em comportamentos similares, com n* e valores de Cole-Cole convergindo,
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enquanto para composicdo com adicdo de 3% em massa de CNT, o
comportamento pseudosélido foi observado com elevados valores de n*, no
entanto, menores que E-3CNT. A melhor dispersdo dos CNT observada para os
materiais processados via concentrado provavelmente resultou em uma
diminuicao significativa das interagdes CNT-CNT para os nanocompdésitos de
forma geral, o que pode ser correlacionado a menor viscosidade complexa e
menor desvio para o comportamento pseudosoélido para esses nanocompaésitos.

Para os nanocompdsitos hibridos binarios, além da extrapolagdo dos
comportamentos observados nos nanocompdésitos com apenas uma nanocarga,
€ possivel associar o comportamento as interagdes entre os nhanomateriais na
matriz, apresentadas na Figura 4.16. Nesse contexto, a composi¢cdo E-3/3
(CNT/GNP) apresentou comportamento intermediario entre os nanocompaositos
E-3CNT e E-3GNP, revelando um potencial efeito de interacdes entre as GNP e
os CNT, que de certa forma resultaram em diminui¢ao da viscosidade complexa
e atenuacdo do comportamento pseudosolido em relacdo ao nanocompdsito
com adi¢ao de 3% em massa de CNT (carga individual).

Um comportamento similar foi observado em um trabalho prévio para
nanocompositos hibridos de CNT/GNP em uma blenda de poli(acido lactico)/
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PLA/PHBV) [106]. Nesse trabalho foi
verificado um efeito de bloqueio do caminho percolativo com a presenga de GNP
nas fronteiras de regides ricas em CNT, que foi gerado com a adigdo simultanea
de GNP e CNT, em decorréncia da largura do GNP em relagcdo ao CNT,
apresentando comportamento de blindagem eletromagnética do hibrido inferior
ao nanocompdsito com adicdo de apenas o CNT.

Em contrapartida, para o processo via concentrado, ocorreu 0 aumento
na viscosidade complexa e um comportamento mais pseudosolido para o hibrido
M-3/3 (CNT/GNP), em relagdo aos nanocompdsitos com cargas individuais,
indicando um maior efeito de interacdo entre GNP-CNT na matriz e reforgando
o efeito na morfologia de diferentes estratégias de processamento. De forma
geral, o processamento via concentrado resultou em valores de G' inferiores,
indicando uma menor restricdo a movimentagao das cadeias poliméricas. Tal

comportamento pode ser associado a presenga de nanocargas mais isoladas e
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menos interconectadas em redes tridimensionais, 0 que reduz a eficacia da

percolacao reoldgica nesse sistema.

Interagoes esperadas nos
A Nanocompdésitos hibridos

(1) CNT-GNP () GNP-cB

(I) CNT-CNT
Emaranhamento

<

Nanocompdsitos
Hibridos

Nanotubos de cabono (CNT)
m-1T

Nanoplacas de grafeno (GNP)
Negro de fumo (CB)

carbono sp?

Figura 4.16 — (A) llustragao das interacdes esperadas entre as cargas na matriz

500nm

" GNP
poliméricas para os nanocompoésitos hibridos com exemplos reais observados
via: (B,C) imagens de MEV-FEG para a composicao E-3/3/3, e (D-F) imagens de
MET para a composig¢ao E-2/2/2.

Dentre os hibridos binarios, o nanocompdésito binario de M- 3/3 (CNT/CB)
exibiu valores de viscosidade complexa mais elevados, associados a um

comportamento pseudosélido bem pronunciado, o que pode ser extrapolado
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para os dois processos, uma vez que o comportamento extremamente elastico
de E- 3/3 (CNT/CB) impossibilitou a analise para essa composigao.

Para esses sistemas as interagdes entre os CNT e os agregados CB na
matriz polimérica, via interagdes secundarias do tipo -1 entre os atomos de
carbono hibridizados na forma sp2, emaranhamentos e ancoragem mecanica dos
CNT-agregados, resultaram em um efeito mais significativo de ancoragem e
restricdo de mobilidade das cadeias poliméricas, refletindo em maior
viscosidade, devido a aumentos significativos na componente G’ em relagéo aos
outros sistemas binarios. Em contraste, os hibridos GNP/CB apresentaram os
valores inferiores, onde mesmo com as provaveis interacbes entre esses
nanomateriais na matriz, a forma e a disposicao deles na matriz ndo resulta em
restricdo muito significativa da movimentagao das cadeias.

O ternario E-1/1/1 (CNT/GNP/CB) com 3% de massa total de nanocargas
exibiu resposta em regime oscilatério comparavel a do nanocompdsito E-3CNT,
apesar de conter um percentual massico de apenas 1% em massa de CNT. O
mesmo pode ser inferido a partir da comparacao entre M-1/1/1 (CNT/GNP/CB)
e M-3CNT, ambos resultados indicando a presenga de interacbes entre as
cargas nos nanocompdsitos ternarios, com possivel formacdo de uma rede
percolada com os trés nanomateriais nessas composigoes.

O ternario M-2/2/2 (CNT/GNP/CB) apresentou comportamento
intermediario em comparagdo com os binarios preparados por esse processo,
com valores inferiores aos nanocompoésitos CB/CNT e superior aos de CNT/GNP
e GNP/CB, o que pode ser justificado pela inser¢ao de 2% em massa das GNP
e redugao no teor de CB e CNT. Nesse mesmo sentido, o nanocompdsito M-
3/3/3 (CNT/GNP/CB) apresentou maiores valores de viscosidade complexa e G’
entre todos os nanocompdsitos preparados por essa via de processamento,
valores proporcionais a seu maior teor de nanomateriais. Para os
nanocompdsitos de extrusao direta, o ternario E-2/2/2 (CNT/GNP/CB) alcangou
maiores valores de viscosidade complexa e G’, entre todas as composicgdes,
assumindo-se que os valores das composi¢cdes que nao foram medidas E-3/3
(CNT/CB) e E-3/3/3 (CNT/GNP/CB) superaria esses valores, conclusdes

provavelmente similares seriam observadas.
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A compreensao das correlagbes entre o comportamento reoldgico, a
morfologia e a processabilidade dos nanocompodsitos € essencial visando
aplicabilidade comercial. Neste contexto propriedades como o indice de fluidez
(MFI), que apresenta comportamento inverso o da viscosidade, (Figura 4.17-A)
e analises em regime permanente por reometria capilar (Figura 4.17-B e C) sédo
importantes, e de forma geral corroboraram com as observagdes das analises
em regime oscilatério.

Analisando os nanocompadsitos de cargas individuais, observa-se que o
MFI, o efeito dos diferente nanomateriais no comportamento resultou em
maiores valores de MFI para a composi¢ao com GNP, seguido de CB e, por fim,
CNT (GNP>CB>CNT). O comportamento de MFI dos nanocompdésitos com GNP
€ bastante interessante do ponto de vista de manter a processabilidade da
matriz. Enquanto por outro lado, a adicao de CNT mesmo em baixos percentuais
(3% em massa), reduz o MFI e dificulta a processabilidade da matriz polimérica,
devido ao seu formato 1D em linha e sua maior facilidade de interagées com as
cadeias poliméricas.

Para os hibridos binarios CNT/GNP, os valores de MF| observados
estiveram proximos aos dos hibridos GNP/CB e bem inferiores aos hibridos
CNT/CB, o que também é um indicativo de um comportamento vantajoso do
ponto de vista de processamento das GNP, uma vez que em sistemas hibridos
a adicdo desse nanomaterial traz um balanc¢o de propriedades melhorando a
fluidez do nanocompdsito. De forma geral, para os nanocompdésitos ternarios foi
observada uma redugédo progressiva do MFI em fungdo do aumento na fragéo
massica de nanocargas total (3%>6%>9% em massa), o que novamente pode
ser explicado pelo aumento nas interagdes entre as cadeias da matriz com os
nanomateriais resultando em restricdo de mobilidade e, consequentemente,

redugao do MFI para maior concentragdo de nanocargas.
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Comparando-se os valores de MFI entre os diferentes processos, o
processo de extrusado direta originou uma diminuigdo dos valores de MFI (maior
viscosidade) para a maioria dos nanocompdésitos. Esse comportamento pode
estar associado principalmente as menores taxas de cisalhamento aplicadas
para a dispersao das cargas no processo de extrusdo direta, que facilitam a
criacdo de redes e regides ricas em cargas (agregados, aglomerados ou
clusters) na morfologia aumentando a viscosidade para a maior parte das
composi¢des, enquanto, o alto cisalhamento na preparagdo dos concentrados
leva a uma morfologia mais dispersa e com menores restricdes as cadeias
poliméricas causadas por interagdes carga-carga [13].

Os valores de MFI observados para E-3/3 (CNT/CB) e E-3/3/3
(CNT/GNP/CB) muito proximos de zero suportam o fato de que néo foi possivel
avaliar essas amostras em SAOS, devido a baixa fluidez dessas composicoes.
O mesmo poderia ser concluido para M-3/3/3 (CNT/GNP/CB), que com a carga
normatizada para o ensaio também apresentou valores de MFI préximos a zero.
No entanto, ambas as composi¢ées com a maior concentragdo massica de carga
foram também avaliadas com uma carga extra de 5 kg, (sendo avaliado com 8,8
kg/230° C), fugindo da recomendagao da norma, mas que indicaram uma maior
facilidade de fluxo, com maiores valores de MFI, para as amostras obtidas pelo
processamento em duas etapas, com o uso do concentrado.

Acerca do comportamento da viscosidade dos nanocompdsitos em
regime permanente, avaliado no intervalo de taxas de cisalhamento de 102 a 104
s (Figura 4.17— B e C), incialmente, analisando-se os valores individuais de
viscosidade medidos para taxas de cisalhamento préximas de 120 s foi possivel
observar comportamentos similares aos observados ao indice de fluidez
(aumento no canto direito da Figura 4.17-B e C). Além disso, no intervalo de
taxas de cisalhamento avaliado, todas as composi¢cbes apresentaram um
comportamento pseudoplastico, que foi entdo aproximado por regressao linear
a partir do modelo da Lei das Poténcias. Os resultados das regressdes lineares
e os desvios associados ao indice de consisténcia (m), ao indice de poténcia (n),

e os valores de R? sao apresentados na Tabela 4.2.



113

A partir desses valores, observa-se que os valores R? de todas as
regressbes de cada conjunto de dados apresentaram alta significancia
estatistica (R2 > 0,99). E possivel observar também que o aumento na
viscosidade dos nanocompdsitos para o regime permanente ocorreu associado
a aumentos no indice de consisténcia (m), que em relagdo a matriz de ABS
aumentou mais de duas vezes para as composig¢des E-3/3 (CNT/CB) e E-3/3/3
(CNT/GNP/CB). Esse indice também apresentou valores significativamente
maiores para os nanocompositos hibridos preparados por extrusdo direta (E) em

relagdo aos preparados via concentrados (M).

Tabela 4.2 — Resultados de regressao linear segundo o modelo da lei das

poténcias para o comportamento dos nhanocompdsitos em regime permanente.

indice de indice de R?
consisténcia (m) poténcia (n)
103 (Pa.s")
E M E M E M
ABS f(’f p B ¢06?051 - 0,9969 -
3CNT ;()’i 176?5 iod?’(;z Oé?gf 0,0989 | 0,0986
3GNP ¢5(5,43 156,73 :06?051 05?3 1* 0,0983 | 0,0986
3CB 170’,611 176,15 :06?03; 06?3 1* 0,0985 | 0,0981
3/3 (CNT/GNP) ¢66,14 ¢76,73 J_rod,?’051 O(fg 1* 0,0980 | 0,9991
3/3 (GNP/CB) 176,74 166,73 106?021 06?3 1* 0,9987 | 0,0989
3/3 (CNT/CB) lg? 18:2 fcfocﬁ 06?8 11' 0,0985 | 0,0991
1111 (CNT/GNP/CB) 361,3 ¢76,O3 i%f’)()i O(fg 1* 0,0994 | 0,9990
2/2/2 (CNT/GNPICB) igdi_) 186,13 ¢06?021 06?511 0,9990 | 0,9992
3/3/3 (CNT/GNPICB) lé; 18; 106?001 O(f(; 1* 0,0987 | 0,9996

Por outro lado, o indice de poténcia, que €& mais associado as
caracteristicas da matriz polimérica de ABS, variando pouco e apresentando
apenas uma redugao sutil de 0,35 para no maximo 0,30 para o compdésito E-
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3/3/3 (CNT/GNP/CB). Esses comportamentos podem ser interpretados de forma
analoga ao MFI com relagéo as interagdes dos nanomateriais na matriz, com o
adicional de que do ponto de vista de processamento, apesar de algumas
composi¢cdes (como E-3/3/3 (CNT/GNP/CB)) requererem mais energia
(cisalhamento/presséo) para serem conformadas ainda foi possivel conforma-

las, pois apresentam comportamento pseudoplastico.

4.3.3 Comportamento térmico dos nanocompdsitos (dinamico

mecanico e termogravimétrico)

O comportamento dindmico mecéanico (DMA) de um polimero amorfo
como o ABS é essencial para avaliar com precisao a temperatura de transicéo
vitrea (Tg). Para além disso, nos nanocompdsitos de ABS essa caracterizagao
fornece entendimentos sobre o efeito individual em cada fase (dominios de PB
e matriz de SAN), o que indiretamente poder estar associada ao efeito entre as
cadeias da matriz polimérica de ABS com as nanocargas no estado solido e em
baixas temperaturas.

Os efeitos da faixa de temperatura que correspondem a Tg nas curvas de
DMA podem ser vistos como uma inflexdo no mdédulo de armazenamento (E’) e
um pico no médulo de perda (E”) (Figura 4.18). Aqui os valores dos picos na
componente E” foram interpretadas como os valores de Tg similar ao realizado
por Jyoti et al. (2016), que estudaram o comportamento dindmico-mecanico de
nanocompodsitos de ABS/CNT [107]. Inicialmente, avaliando a curva
correspondente ao ABS observa-se a primeira Tg em torno de -76 °C referente a
fase de PB, e a segunda em torno de 113 °C, referente a fase SAN [108].

E interessante ressaltar que, do ponto de vista de engenharia, a
temperatura de trabalho superior de um ABS sera geralmente limitada pela Tg
da fase SAN, uma vez que E’ tende a zero apds essa transigdo, ou seja, o
material ndo apresenta mais propriedades mecanicas suficientes para
aplicagdes em geral.

De acordo com esses resultados, as diferentes nanocargas carbonosas,

combinagdes entre elas, e as diferentes estratégias de processamentos tiveram
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efeito significativo no comportamento térmico-mecéanico do ABS (Figura 4.18 e
Tabela 4.3). Para os nanocompositos com adi¢do das nanocargas individuais,
alteragdes pouco significativas nos valores de T4 das fases da matriz foram
observadas. Avaliando-se o moédulo de armazenamento, de maneira geral,
aumentos na ordem de no minimo 100 MPa foram observados, o que
corresponde a 5% de aumento em relagdo ao ABS. Esse comportamento pode
ser justificado pela melhor interagdo dessas nanocargas com a fase de PB, e por
uma tendéncia natural dessas cargas em reforcar a essa fase elastomérica,

devido a similaridade quimica, mesmo em temperaturas acima de sua Tg.
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Figura 4.18 — Analise dinamico-mecéanica (DMA) dos nanocompdsitos: (A)
Moédulo de armazenamento (E’) e (B) Modulo de perda (E”) para os
nanocompdsitos preparados por extrusao direta; (C) Mdédulo de armazenamento
(E’) e (D) Médulo de perda (E”) para os nanocompdsitos preparados via

concentrado.
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E importante notar que para os nanocompdsitos com GNP e CB foram
observadas diferengas significativas em funcdo das estratégias de
processamento. O processamento em duas etapas resultou em valores
significativamente maiores de E', como observado para os nanocompdsitos de
GNP, atingindo valores de E’ na ordem de 2800 MPa entre 25-35 °C, alcangando
um dos maiores valores para esse protocolo de processamento, com valores
comparaveis aos nanocompaositos hibridos também com 3% em massa de GNP.
Esse comportamento € um indicativo da possibilidade do uso das GNP para
otimizar as propriedades mecanicas, e esta diretamente relacionado a forma da
particula e sua grande area superficial [109,110], que foram ainda mais efetivas
devido a maior distribuicdo e dispersdo da nanocarga empregando esse

protocolo de processamento.

Tabela 4.3 — Analise do comportamento termo-mecéanico por DMA.

Média de E'
Ty PB (°C) T4 SAN (°C) (DMA em 25-35°C)
(MPa)
Processamento
. - E M E M E M
Composicoes

ABS -76 - 113 - 2187 + 23 -
3CNT -73 -74 113 112 | 2290 £ 29 2284 + 31
3GNP -71 -74 113 113 | 2308 £+ 24 2826 + 26
3CB -74 -76 112 114 | 2596 £ 27 2289 + 36
3/3 (CNT/GNP) -74 -70 113 113 | 2632 +28 2828 + 31
3/3 (GNP/CB) -66 -70 113 113 | 2971 £30 2718 +£32
3/3 (CNT/CB) -36 -48 112 113 | 2703 £39 2581 +35
1/1/1 (CNT/GNP/CB) -70 -74 113 113 | 2733 £28 2442 + 27
2/2/2 (CNT/GNP/CB) -63 -68 113 113 | 3080+ 31 2727 +33
3/3/3 (CNT/GNP/CB) -36 -57 111 113 | 3294 47 2863 + 34

No caso dos nanocompésitos reforcados com CB, os resultados mais
satisfatorios foram obtidos quando utilizado o processamento por extrusdo
direta. Ao gerar menores taxas de cisalhamento, provavelmente permitiu a
formacéao de redes mais conectadas, que podem ter contribuido para o aumento

de E’. Por fim, os nanocompdsitos com adigdo de CNT (individual) apresentaram
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os menores valores de E’, 0 que pode ser justificado por sua estrutura de tubos
e alta tendéncia de aglomeracéo que nao contribuiu de forma t&o eficiente para
0 aumento do modulo.

Entre os nanocompdsitos binarios, o nanocompdsito de CNT/CB
apresentou um aumento muito significativo para os valores de Tg do PB (de
aproximadamente 30 a 40°C) para os dois protocolos de processamento. Esse
comportamento ndo foi observado para os nanocompdsitos com cargas
individuais e outros hibridos. Podendo ser um indicativo de que a maior
concentragéo dessas cargas na matriz, em conjunto (6% em massa), pode ter
favorecido o enrijecimento da fase PB, pela maior concentragcédo de cargas nessa
fase, contribuindo para uma significativa restricdo de mobilidade das cadeias
nessas regides [111].

Essas observacdes também se estendem para os hibridos ternarios 3/3/3
(CNT/GNP/CB) com a mesma intensidade e de forma um pouco menos intensa
para os ternarios 2/2/2 (CNT/GNP/CB), ambas indicando um impacto associado
a concentracao das cargas (CNT e CB). Essa migracao e saturagao na fase de
PB, pode ser justificada pela maior afinidade pela fase PB em relagdo a matriz
de SAN dessas cargas carbonosas, do ponto de vista termodinamico de
equilibrio conforme descrito por Sun et al. [111]. Além disso, do ponto de vista
cinético de migragéo [112], devido ao tamanho reduzido dos dominios de PB, os
nanomateriais com tamanho global menor (CB e CNT) tem maior tendéncia em
se localizar nessa fase que as GNP, que também podem atuar como barreiras
mecanicas para a migragao durante o processamento, sendo uma provavel
causa para o efeito menos significativo para as composigdes com GNP.

Nos valores de Tgda fase SAN, nenhuma variagao significativa para os
nanocompaositos, hibridos ou nao, foi observada. Essa observacao implica que a
adicdo desses nanomateriais nao foi efetiva para promover o aumento da
temperatura de servico em relagdo ao ABS [113,114]. O protocolo de
processamento com mistura simultdnea dos componentes, para os hibridos
resultou, de forma geral, em moédulos de armazenamento maiores que o
protocolo com duas etapas (M). Essa observagao esta em alinhamento com as

observagbes das analises reoldgicas e morfologicas, onde o processo por
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extrusdo direta favorece a interagao entre os nanomateriais na matriz de ABS,
resultando em mais caminhos percolados que em relagdo ao protocolo via
concentrado (M) que resultou em morfologias com nanocargas mais dispersas e
mais distribuidas pela matriz polimérica.

Um outro aspecto em relagdo ao comportamento térmico dos
nanocompadsitos foi a analise termogravimétrica (TGA) dos materiais base e dos
nanocompdsitos. Para os materiais base, o estudo teve como propodsito
caracterizar as nanocargas carbonosas, o ABS e os concentrados produzidos, e
os resultados sao apresentados na Figura 4.19. As analises termogravimeétricas
(TGAs) foram realizadas em atmosfera de gas de nitrogénio até 900 °C para
observar o comportamento de degradagéo térmica da matriz polimérica, e em
atmosfera oxidante de ar sintético de 900 a 1000 °C, com o objetivo de
correlacionar a massa residual resultante em 900 °C a nanocargas carbonosas.
Esses materiais sdo estaveis a temperaturas além de 1000 °C com atmosfera
inerte, mas degrada rapidamente em atmosfera oxidante. Esse tipo de pratica de
troca de atmosfera também auxilia na limpeza do cadinho de alumina e da

camara (forno) do equipamento.
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Figura 4.19 — Analise termogravimétrica (A) dos materiais carbonosos e (B) dos
concentrados e do ABS apds extrusdo, sob atmosfera de nitrogénio até 900°C e
sob ar sintético entre 900°C e 1000°C.

Como pode ser observado na Figura 4.19-A, devido a alta estabilidade

das ligagdes de carbono hibridizado sp? e disposto na forma de anéis, os
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materiais carbonosos apresentam elevada estabilidade térmica até 900 °C em
atmosfera de nitrogénio, com a baixa perda de massa observada para o CNT e
o CB, que esta mais associada a perda de massa devido ao fluxo de arraste do
N2. Para as GNP, um evento de perda significativo em torno de 8% em massa
ocorreu em de 300 a 400 °C, que, de acordo com o fornecedor, esta relacionado
a degradacao do estabilizante a base de silano, utilizado no processo de
esfoliagcdo em meio liquido do grafite para a obtengédo das GNP [60].

A partir de 900 °C a atmosfera do ensaio foi modificada para ar sintético
e € possivel observar a degradagcao acelerada desses mesmos materiais na
presenca de atmosfera oxidante, com uma queda brusca na massa e
descontinuidade nas curvas devido a rapida oxidacao sofrida por esses materiais
de carbono em altas temperaturas e atmosfera oxidante.

As GNP sofreram degradagcdao menos acelerada em comparagdo aos
outros nanomateriais. Tal fato pode estar associado a maior organizagdao dos
atomos em sua estrutura (menor quantidade de defeitos observada por
espectroscopia Raman), ao seu formato de placa com planos de atomos de
carbono e as suas maiores dimensodes laterais. Durante a degradacéo, os
atomos de carbono que atuam como barreira para oxidagdo dos atomos no
interior das placas, retardando a degradagéo em comparagao com CNT e os CB.

A matriz de ABS apresenta apenas um evento de perda de massa em
atmosfera de nitrogénio correspondente a 98,7% de perda de massa iniciado em
torno de 401 °C (Tonset) € finalizado em torno de 450 °C. A massa residual de
1,3% pode ser associada a formagao de cinzas com alto teor de carbono devido
a presenga de grupos acrilonitrila, duplas ligagdes e anéis aromaticos na
estrutura do ABS, que se degradam em atmosfera oxidativa [115].

Os concentrados com adicdo de 10% em massa das nanocargas
utilizados na estratégia de processamento via concentrado apresentaram
comportamento muito proximo ao ABS, porém com massa residual em torno de
11% a 900 °C em atmosfera de nitrogénio, e decaindo para 0% quando
submetidos a atmosfera oxidante, reforcando que as massas residuais

provavelmente se tratavam de materiais a base de carbono (Figura 4.19-B).
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Para os nanocompdsitos, as analises de TGA tiveram como propdsito
avaliar o efeito das nanocargas carbonosas no comportamento de degradagéo
térmica em atmosfera de nitrogénio, além de inferir sobre diferencas
significativas de composigao entre eles (Figura 4.20 e resumidos na Tabela 4.4).

De maneira geral, a adigdo das nanocargas carbonosas nos
nanocompodsitos n&o alterou de forma significativa, do ponto de vista de
aplicacdo, o comportamento de degradagdo em relagcdo a matriz de ABS. A
maioria dos nanocompaositos desenvolvidos, apresentou Tonset inferior ao ABS
em até 11 °C, essa reducado pode estar associada a elevada condutividade
térmica dessas particulas que pode contribuir com a distribuigdo de calor de
forma homogénea no interior da amostra durante o aquecimento, acelerando a

degradagao de forma pouca significativa.
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Figura 4.20 — Analise termogravimétrica e DTG dos nanocompdésitos hibridos (A)

e (B) preparados por extrusao direta, e (C) e (D) preparados via concentrado.
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Em relagdo a composi¢cao e a massa residual, considerando-se o em torno
de 1% referente a degradagcéo do ABS, todas as composi¢cdes apresentaram
massa residual a 900 °C proximas ao esperado, com menor variagao associada
as amostras preparadas via concentrado, uma vez que, O processo de
preparacgao do concentrado em batelada e fechado permite melhor controle da

concentracao, frente ao processo continuo de extrusao.

Tabela 4.4 — Resultados da analise termogravimétrica realizado em
atmosfera inerte de nitrogénio de 25°C a 900 °C para o ABS e os

nanocompaositos.

Massa
Tonset (°C) residual a Pico DTG (°C)
900°C (%)
Processamento
.~ E M E M E M
Composigoes

ABS 401 -- 1,3 -- 422 -
3CNT 399 395 | 4,0 4,6 421 422
3GNP 399 402 | 5,2 5,0 422 424
3CB 389 394 | 58 4.9 415 419
3/3 (CNT/GNP) 389 398 | 94 6,9 421 416
3/3 (GNP/CB) 387 393 | 6,7 6,8 420 418
3/3 (CNT/CB) 391 389 | 9,0 8,2 416 417

1/1/1 (CNT/GNP/CB) 397 400 3,8 51 420 424
2/2/2 (CNT/GNP/CB) 389 391 9,0 7,3 417 422
3/3/3 (CNT/GNP/CB) 389 389 | 106 11,0 | 414 416

4.3.4 Comportamento mecanico dos nanocompdésitos

O comportamento mecanico dos nanocompdésitos foi analisado por
ensaios de tragdo uniaxial e resisténcia ao impacto 1zod (Figura 4.21 e Tabela
4.5). Avaliando-se o médulo elastico, de forma generalizada, uma tendéncia
consistente com as observadas para analise de DMA foi novamente observada
para os nanocompositos hibridos binarios e ternarios. Onde os valores de
modulo elastico variam de forma significativa de acordo com o protocolo de
processamento utilizado, sendo maiores para as composi¢cdes preparadas por

extrusdo direta. Uma excegdo para essa tendéncia ocorreu para o0s
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nanocompdsitos apenas com CB onde ndo se observou diferenga significativa
com relacao aos diferentes protocolos de processamento.

Os valores resisténcia maxima a tracdo (ou tensdo maxima) para os
nanocompodsitos apresentaram tendéncia de maiores valores para o0s
nanocompositos processados por extrusdo direta. Esse comportamento é
dependente da concentragdo das cargas, da morfologia, e da qualidade da
interface entre as cargas e as cadeias poliméricas. Dessa forma, os maiores
valores observados para o processo via concentrado provavelmente estdo
relacionados a melhor dispers&o das cargas na matriz polimérica obtida por esse
processo, que promoveu uma melhor transferéncia de esforgos entre a matriz e

as cargas, especialmente no caso dos CNT e das GNP.
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Figura 4.21 — Curvas de Tensao deformacao representativas de cada uma das
composi¢cdes dos nanocompdésitos hibridos (A) preparados por extrusao direta,

e (B) preparados via concentrado.

Para a maioria das composi¢cdes, os valores de tensdo maxima
observados foram da ordem dos da matriz de ABS (40 MPa), com valores
superiores com 10-15% de aumento (45 - 47 MPa) apenas para M-3/3
(CNT/GNP), M-3/3 (GNP/CB) e E-2/2/2 (CNT/GNP/CB), sendo entre essas
composigdes 0 maior valor registrado para o hibrido ternario com 6% em massa
total de cargas, indicando um comportamento vantajoso. Em contrapartida, os
nanocompositos  hibridos E-3/3 (CNT/CB) e E-3/3/3 (CNT/GNP/CB)
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apresentaram valores significativamente inferiores (28-30 MPa), devido a fratura
prematura dos corpos de prova para essas composi¢des. Esse comportamento
associado aos menores valores de elongacdo na ruptura, pode ser
correlacionado a presenca de aglomerados, agregados grandes e regides ricas
em alguma nanocargas que se comportam como concentradores de tensédo ou
microtrincas que facilitam a ruptura [116]. A partir disso, explicam-se 0os menores
valores de tensdo maxima e elongagcédo para a maioria dos nanocompasitos
processados pela estratégia de extrusdo direta em comparagdo com os
processados via concentrado que exibiram morfologias mais distribuidas e

dispersas, corroborando os resultados reolégicos e morfoldgicos.

Tabela 4.5 — Analise do comportamento mecénico via tragdo uniaxial e

resisténcia ao impacto |zod.

Modulo Tensao Elongacgao Resisténcia
Elastico maxima na ruptura ao impacto
(MPa) (MPa) (%) (J/m)
Processamento
E M E M E M E M
Composigoes
ABS 1958 40,3 4.7 158
+ 25 - +0,2 - +1,0 - +145
3CNT 1989 1826 | 426 435 29 6,5 28,2 50,9
+30 +18 | +22 +02 | +06 +21 | 81 +30
3GNP 2086 2334 | 41,9 401 10,5 3,4 23,4 385
+33 +49 | £+06 +06 | +*15 0,7 | +28 +4,6
3CB 1957 2056 | 421 42,3 3,0 3,2 372 826
+27 +60 | £+08 +02 | 0,2 +0,7 | +32 +83
3/3 (CNT/GNP) 2027 2106 | 424 455 41 3,6 21,3 24,9
+48 +68 | £+10 +06 | +09 06 | 18 27
3/3 (GNP/CB) 2392 2172 | 40,8 45,6 2,7 42 22 24 .4
+111 +47 | £1,1 +09 | +04 +10 | +1,7 372
3/3 (CNT/CB) 2307 2108 | 28,0 34,2 1,7 2,3 14,8 17,6
+64 44 | £20 43| 04 +06 | 09 0,7
1/1/1 (CNT/GNP/CB) 2268 1944 42,5 42,4 2,6 6,5 15,6 24 1
+20 +24 | £12 06 | £0,1 29 +1 +33
2/2/2 (CNT/GNP/CB) 2336 2028 | 47,1 43,3 3,3 3,7 21,8 19,9
+55 +76 | £+08 13| 0,1 +0,6 | 0,9 +38
3/3/3 (CNT/GNP/CB) 2614 2282 | 30,4 42,2 1,6 2,2 14,4 18,6
+261 +109 | £87 72| 06 =+06 | 14 +29

O ABS apresenta valores baixos de elongacao na ruptura (~5%), quando

comparado a outros polimeros termoplasticos, como PE (> 500%) ou PP (>
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50%). Essa peculiaridade pode ser atribuida majoritariamente a dois fatores: a
rigidez dos seguimentos de SAN das cadeias de ABS e a morfologia
heterogénea desse polimero. A adigdo de nanomateriais rigidos tende a causar
uma reduc¢ao adicional na elongacgao, o que foi observado para a maior parte dos
nanocompositos. Na contramé&o desse comportamento, o nanocompaosito com 3
% em massa de GNP apresentou aumento na elongacéo (10,5%), em torno de
2 vezes a elongacdo do ABS. Para as GNP, em especial, esse comportamento
também foi observado em diferentes matrizes poliméricas e pode ser atribuido a
boa interagdo das cadeias poliméricas com a superficie das GNP, somado ao
efeito de escorregamento entre diferentes GNP empilhadas e/ou entre as
cadeias poliméricas nas superficies das GNP [37].

A incorporagéo das nanocargas ocasionou uma diminui¢ao na resisténcia
ao impacto de forma muito consideravel, com redug¢des na ordem de 80 a 90%,
quando comparados ao ABS. Essas nanocargas, assim como seus agregados e
aglomerados, atuam como microtrincas na matriz facilitando a propagacéo da
trinca durante o ensaio [27,37]. Uma exce¢ao para esse comportamento foi
observada para a composi¢ao M-3CB, onde a morfologia com os agregados de
CB bem distribuidos levou a uma reducao de 50% da resisténcia ao impacto.
Essa reducéao foi a menor, mesmo em comparagao com E-3CB que apresentou
agregados maiores e alguns aglomerados. Comportamentos analogos, porém,
menos intensos foram observados para os outros pares de compdsitos com
apenas um material, comparando-se M-3CNT com E-3CNT e M-3GNP com E-
3GNP. Para todos os hibridos, no entanto, o elevado teor de carga resultou em

valores muito baixos de resisténcia ao impacto para todos esses materiais.

4.3.5 Condutividade elétrica dos nanocompdésitos

Assim como a maioria das propriedades discutidas até o momento, a
condutividade elétrica e as propriedades eletromagnéticas sao fortemente
dependentes da morfologia [89,117,118]. A teoria da percolacéo elétrica é o
modelo existente mais aplicado para a previsdo do comportamento elétrico em
compositos e nanocompositos em fungdo da concentracéo e caracteristicas da

carga [28]. No entanto, esse modelo ndo prevé fatores associados com a
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morfologia dos nanocompdsitos, como a dispersdo e distribuicdo das
nanocargas na matriz, que podem e s&o influenciados pelo processamento
desses materiais [31,42,89,93,94,117,118]. A Figura 4.22 apresenta os
resultados de condutividade elétrica volumétrica (o) para o nanocompdsitos
preparados por diferentes protocolos de processamento em funcdo da
frequéncia.

Como observado para as outras propriedades estudadas, os diferentes
protocolos de processamento também afetaram a condutividade elétrica, sendo
observado, de maneira geral, valores mais elevados para os materiais
produzidos por extrusdo direta. Esse comportamento pode ser explicado pela
formagdo e quantidade de caminhos condutivos resultantes do contato fisico
entre os nanomateriais carbonosos na matriz, além da disposicdo desses
caminhos no volume do material (proximidade e continuidade). Todos esses
fatores influenciam a capacidade de polarizagdo do material em fungdo do
campo elétrico (tenséo e frequéncia) aplicado, sendo capaz, ou ndo, de conduzir
corrente elétrica e/ou exibir outros fenbmenos capacitivos e indutivos.

Em relagédo ao protocolo de mistura com duas etapas (via concentrado)
resultou em melhor distribuicdo e dispersao das cargas na matriz, o que para os
nanocompositos estudados resultou em diminuigdo da continuidade
(comprimento médio) e da proximidade dos caminhos condutivos formados,
alem de reducdo da quantidade de agregados e regides ricas em cargas
proximas a esses caminhos. Efeito que pode ser comparado ao efeito da
formacgao da pele altamente orientada em pegas moldadas por inje¢éo, onde as
elevadas taxas de cisalhamento préoximas as paredes do molde levam a ruptura
dos caminhos condutivos entre o bulk e a superficie, levando a anisotropia de
condutividade elétrica tipica de pecgas produzidas por esse processo [93,94].
Esse fendmeno também foi observado e descrito para pecas produzidas por
manufatura aditiva, sendo amplificado por vazios inerentes do processo nesse
caso [70,92].
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na diregdo de injegcao: (A) Nanocompadsitos processados via extrusao direta (E),

(B) Nanocompdsitos processados via concentrado (M).

Avaliando os nanocompdsitos com as nanocargas individuais preparados
por extrusao direta, diferentes comportamentos foram observados. Para o
nanocompositos E-3CNT foram observados elevados valores de condutividade
elétrica (~3x10% S/cm) com um forte comportamento condutivo expresso por

valores quase constantes em toda faixa de frequéncias analisada. A composi¢ao
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E-3GNP apresentou comportamento semicondutor com frequéncia de inversao
em 10% Hz. Em frequéncias abaixo desse valor o material apresentou valores
constantes de permissividade (~7x108 S/cm), e acima dele a condutividade
elétrica passa a aumentar em fungao da frequéncia. Ja o compdsito E-3CB
apresentou comportamento isolante/dielétrico, muito parecido com a matriz de
ABS, onde a condutividade elétrica aumenta em funcdo da frequéncia e, para
valores de frequéncia muito baixas, ultrapassa o limite de resistividade do
equipamento (10'° Q.cm).

O comportamento da condutividade elétrica para esses nanocompadsitos
com cargas individuais s&do analogos ao comportamento reoldégico em regime
oscilatério e podem ser compreendidos a partir do formato dos nanomateriais. O
formato 1D dos CNT promove interagdes entre os CNT e dos CNT com a matriz
permitindo a formacgao facilitada de caminhos condutivos, em relagédo as outras
cargas. O formato 2D das GNP, que se orientam preferencialmente na diregcao
do fluxo de injegéo, garante a formagéo de alguns caminhos nessa diregao. Em
contrapartida, o formato OD das particulas primarias de CB com alguns
agregados pequenos nao sao suficientes para a formacao desses caminhos
considerando o percentual massico de carga aplicado.

Para os nanocompdsitos binarios, E-3/3 (CNT/GNP) e E-3/3 (GNP/CB)
foram observados comportamentos condutores muito préximos aos do
nanocomposito E-3CNT, indicando que para essas composi¢oes os caminhos
formados pelos CNT sao os principais responsaveis pela condutividade elétrica.
Para o nanocompdsito hibrido E-3/3 (GNP/CB), a adigdo de ambas as cargas
resultou em um comportamento condutivo (~4 x10* S/cm), o que pode ser
associado a maior concentragao total de carga no nanocompdsito e um possivel
comportamento sinérgico entre essas duas cargas. Ambos os comportamentos,
corroborando as observagbes feitas sobre o comportamento reoldgico,
provavelmente estdo associados as interagcdes secundarias do tipo -7 entre as
nanocargas.

Com relagao aos hibridos ternarios, primeiramente, foi observado um
aumento na condutividade elétrica proporcional a quantidade total de cargas

adicionada, conforme o previsto pela teoria da percolagao elétrica. Em seguida,
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comparando-se a composi¢ao E-1/1/1 (CNT/GNP/CB) com os nanocompadsitos
com nanocarga individual (3% total em massa), é possivel observar um
comportamento sinérgico entre as nanocargas, onde em conjunto apenas 1% de
cada componente pode atingir condutividade elétrica nos mesmos patamares do
nanocomposito com adicao de 3% em massa de CNT. De forma analoga, para
a composigao E-2/2/2 (CNT/GNP/CB) observa-se um comportamento sinérgico
na condutividade elétrica, alcangando valores superiores aos hibridos binarios
desenvolvidos.

Esses comportamentos podem ser associados ao formato complementar
dessas nanocargas que facilitam a formagdo de uma rede interconectada e
complexa na matriz polimérica (Figura 4.22-C). A partir disso, mesmo com
concentracao individual de cada uma das nanocargas inferior, 0 nanocompésito
ternario € capaz de atingir os mesmos patamares de condutividade elétrica,
caracteristica interessante e que € um indicativo de materiais com funcionalidade
eletromagnética [59].

Por fim, comparando-se os protocolos de processamento, o protocolo via
concentrado (M) exibiu comportamento significativamente menos condutivo em
relacdo a todos os nanocompadsitos preparados via extrusao direta (E). Para os
compésitos M, M-3GNP e M-3/3 (GNP/CB) observa-se comportamento isolante
e ndo mais semicondutor e condutivo, demostrando um efeito negativo da grande
dispersdo dessas nanocargas. As composi¢des, M-3/3 (CNT/CB) e M-1/1/1
(CNT/GNP/CB) foram as que mais se aproximaram aos valores de o das
composic¢des obtidas por extrusao direta. Neste caso, e de outras composi¢des
com valores préoximos de condutividade elétrica, o comportamento pode ser
atribuido ao comportamento mais isotropico das redes de CNT e CB, em
comparagao com as GNP, que tendem a se alinhar com o fluxo e se dispersar
mais facilmente, devido ao formato de placa, gerando um comportamento ainda
mais anisotropico em funcao da dispersao quando ha maiores teores dessa
nanocarga.

De forma geral, com relacédo a condutividade todas as diferentes possiveis
redes condutoras de nanocargas carbonosas indicaram ser altamente sensiveis

ao elevado cisalhamento imposto pelo protocolo de processamento M,
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resultando em morfologias altamente dispersas e distribuidas das nanocargas
na matriz polimérica. Como resultado, as nanocargas e/ou os agregados sao
isolados e cercados de matriz, o que resulta em um comportamento menos

condutor, corroborando com o esquematizado na Figura 4.23.

Atenuacéo Baixo Cisalhamento E M Alto cisalhamento
via Rede Interconectada Maior dispersao
Perda Ohmica
Regido de \\Jr
Polarizacao i
Interfacial

Negro de fumo (CB) //
Nanoplacas de grafeno (GNP) ¢/
—

Nanotubos de carbono(CNT) __|

Figura 4.23 — Representagdo esquematica da relagdo entre as diferentes
nanocargas carbonosas e morfologias para os diferentes processamentos

interagindo com o campo elétrico aplicado.

As observacdes experimentais e o modelo esquematico proposto foram
parcialmente corroboradas pela analise qualitativa da morfologia e da
distribuicdo das cargas via MET dos nanocompdsitos E-2/2/2 e M-2/2/2 (Figura
4.24 e Figura 4.25). Nestas imagens, os CNT s&o indicados por setas amarelas,
GNP por setas vermelhas e os agregados de CB por linhas tracejadas em
vermelho. De forma geral, nos nanocompdésitos preparados via concentrado (M),
as cargas apresentam-se mais espagadas e mais bem dispersas. Em
contrapartida, na morfologia do nanocompésito produzido por extrusao direta
(E), para o mesmo teor de carga, sao observados maiores agregados de CB e a

formacao de redes interconectadas entre as trés cargas na matriz.
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Figura 4.24 — Imagens de MET dos hibridos ternarios em menor magnificagao:
(A eB)E-2/2/2, e (C e D) M-2/2/2.
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e

Figura 4.25 — Imagens de MET dos hibridos ternarios em maior magnificagao: (A
e B) E-2/2/2, e (C e D) M-2/2/2.

4.3.6 Comportamento eletromagnético

Os comportamentos elétrico e eletromagnético séo intrinsecamente
correlacionados, ambos fortemente dependentes da morfologia dos
nanocompositos, concentragédo e caracteristicas dos nanomateriais condutivos
adicionados. Como consequéncia disso, os nanocompdsitos produzidos pelo
processo de extrusdo direta apresentaram eficiéncia de blindagem
eletromagnética superior aos preparados via concentrado (Figura 4.26).

O comportamento eletromagnético foi afetado de forma mais significativa

que a condutividade elétrica em fungcado das estratégias de processamento
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adotadas. Como exemplo disso, pode-se observar que os maiores valores de
atenuacao alcangados foram em torno de ~30 dB para o nanocompdsito E-3/3/3
(CNT/GNP/CB). O nanocompdésito correspondente preparado via concentrado,
M-3/3/3 (CNT/GNP/CB), atingiu apenas ~11 dB. Essa diferenga notavel entre os
valores de atenuacao total (SEt) para a maioria das composi¢des pode ser
correlacionada com a componente de atenuagéo por absorgao (SEa), visto que
a componente de reflexdo (SER) para ambas as estratégias de processamento
se manteve entre 5 e 1 dB. E importante ressaltar que como mostrado na Figura
4.26-B, as atenuacgodes de 3 dB por reflexao ja representam 50,1% da poténcia
emitida (1 mW) devolvida para a fonte, como resultado disso, ndo € possivel
afirmar que esses materiais atuam majoritariamente por absorgéo, apesar de a
maior diferencga entre as composicdes ser associada a componente de absor¢ao
(SEA).

Uma distingao inicial entre os diferentes valores de EMI SE encontrados
pode ser feita correlacionando-se as morfologias obtidas pelas diferentes
estratégias de processamento. As menores taxas de cisalhamento envolvidas no
processo de extrusao direta (E) favoreceram a formagao e manutencao das
interacdes entre as diferentes nanocargas carbonosas na matriz, possibilitando
a criagao de redes complexas de caminhos semicondutores de cargas além da
presenga de agregados em contato ou proximos a essas redes. Este tipo de
arranjo morfoldgico foi mais susceptivel a interagir com as ondas incidentes por
mecanismos como polarizacado interfacial (entre as nanocargas) e perdas

Ohmicas (associada aos caminhos semicondutores) [59,60,106].
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banda X. (B) Valores de atenuagado em 10 GHz para as diferentes composigoes.

Em contrapartida, as morfologias oriundas do processamento via

concentrado com elevadas taxas de cisalhamento aplicado com elevada

distribuicdo e dispersao, podem favorecer a atuacdo de mecanismos como

multiplas reflexdes internas, que provavelmente atuaram de forma menos
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eficiente, e prejudicaram a atuagao dos mecanismos anteriormente citados. Esse
comportamento foi esquematizado na Figura 4.23.

Avaliando-se o0s nanocompdsitos preparados utilizando a mesma
estratégia de processamento, a resposta de atenuacgado eletromagnética dos
nanocompositos depende principalmente do tipo de nanocarga adicionada, da
combinagao e do percentual das nanocargas na composi¢ao. Analogamente ao
comportamento elétrico, em relagdo ao nanocompadsitos com 3 % em massa de
nanocargas, a adigao de CNT se mostrou mais eficiente em promover atenuagéo
eletromagnética em comparagdo as outras nanocargas carbonosas. Esses
resultados corroboram o comportamento observado na literatura por Al-Saleh,
Saadeh & Sundararaj [40], para nanocompodsitos de ABS com até 15% em
massa total de diferentes nanocargas carbonosas (CNT, CB, e nanofibras de
carbono) preparados em solugao.

A atuacado dos mecanismos de interacdo com o campo eletromagnético
pode ser correlacionada com as componentes da permissividade relativa
complexa (Figura 4.27). Para os nanocompdésitos preparados por extruséo direta
ambas as componentes foram maiores que para os preparados via concentrado.
Além disso, para as composi¢cdes com maior eficiéncia de blindagem (> 20 dB),
a componente relacionada as perdas (¢") foi superior a componente real (€').
Esse resultado reforca o comportamento de blindagem por absorgdo mais
significativa para essas composicoes, estando associado a mecanismos de

dissipacao da energia eletromagnética.
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imaginaria (¢"); e para os nanocompasitos preparados via concentrado (C) real

(€') e (D) imaginaria (€").

Adicionalmente, os valores de permeabilidade complexa nao
apresentaram valores com variagao significativa em relagdo a matriz de ABS,
devido a auséncia de dipolos permanentes ou fendmenos orientagdo magnética
nesses materiais (Figura 4.28). Como resultado disso, para todas as
composi¢cdes o comportamento ndo magnético de interesse foi observado com

pu'~1e p’~0.



136

—ABS E-3/3 (CNT/GNP) ——E-1/1/1 (CNT/GNP/CB) ——ABS E-3/3 (CNT/GNP)=——E-1/1/1 (CNT/GNP/CB)
——E-3CNT —__E-3/3 (GNP/CB) =———E-2/2/2 (CNT/GNP/CB) B —E-3CNT ——E.3/3 (GNP/CB) ——E-2/2/2 (CNT/GNP/CB)
E-3GNP E-3/3 (CNT/CB) ===E-3/3/3 (CNT/GNP/CB) E-3GNP E-3/3 (CNT/CB) === E-3/3/3 (CNT/GNP/CB)

R 0 5—E-3CB

=500
3
T T T T -0,5 T T T T
9 10 11 12 9 10 11 12
Frequéncia (GHz) Frequéncia (GHz)
—ABS M-3/3 (CNT/GNP) ——— M-1/1/1 (CNT/GNP/CB) ——ABS M-3/3 (CNT/GNP) === M-1/1/1 (CNT/GNP/CB)
=——=M-3CNT e \1-3/3 (GNP/CB) s M-2/2/2 (CNT/GNP/CB) e M-3CNT e M-3/3 (GNP/CB) == M-2/2/2 (CNT/GNP/CB)
M-3GNP M-3/3 (CNT/CB) —— M-3/3/3 (CNT/GNP/CB) M-3GNP M-3/3 (CNT/CB) ===WM-3/3/3 (CNT/GNP/CB)
——M-3CB —M-3CB
1,25 0,5

—

T T T T '015 T T T T
9 10 11 12 9 10 11 12
Frequéncia (GHz) Frequéncia (GHz)
Figura 4.28 — Componentes da permeabilidade complexa para os

nanocompdsitos processados por extrusédo direta (A) Permeabilidade real (u') e
(B) Permeabilidade imaginaria(u"); € para os nanocompdsitos preparados via
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Os resultados obtidos para as propriedades eletromagnéticas complexas
estdo alinhados com observacdes de outros estudos [40], em que os CNT séao
mais eficientes em promover o comportamento de EMI SE que as GNP e o CB,
em ambas as estratégias de processamento, comparando os nanocompositos
om apenas um tipo de nanocarga. Novamente, em fungdo da morfologia 1D, os
CNT tém a formagéo de caminhos condutores facilitada, além da tendéncia de
formar aglomerados/agregados préximos a esses caminhos, que promovem o

comportamento de atenuagao por absorcdo. Esse comportamento € expresso
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por uma componente de perda (€”) mais elevada para os nanocompaositos com
CNT, em relagdo aos demais nanocompdsitos de forma geral. Em relagdo aos
nanocompositos individuais, com adicdo de GNP ou CB, foram observados
valores de permeabilidade muito préximos a matriz, indicando que, por mais que
existam alguns caminhos formados (como para E-3GNP, por exemplo), as
nanocargas se apresentam bem dispersas na matriz, o que resulta em uma
resposta dominada pelo comportamento da matriz de ABS.

Em relacdo aos hibridos, comportamentos distintos de EMI SE e
propriedades complexas foram observados entre os protocolos de
processamento (Figura 4.26). Para os nanocompdésitos preparados por extrusao
direta com CNT/GNP, os valores de atenuagao foram inferiores ao E-3CNT,
indicando que, para esse caso, a adi¢ao conjunta de GNP pode ter resultado em
interrupcado de parte dos caminhos formados pelas nanocargas condutoras e
maior dispersdo dessas nanocargas, como observado em trabalhos anteriores
[106]. A adigao de CB em conjunto tanto com os CNT quanto com as GNP, nos
nanocompositos binarios resultou em aumento significativo da eficiéncia de
blindagem e da permissividade complexa. Indicando grande potencial promissor
dessa carga em maximizar as propriedades com grande potencial de redugao no
custo final do material.

Os nanocompdsitos ternarios novamente se mostraram muito
promissores pois, além de apresentaram aumento proporcional em fungao da
razao massica, duas dessas composi¢cdoes E-2/2/2 (CNT/GNP/CB) e E-3/3/3
(CNT/GNP/CB) ultrapassaram o valor minimo requerido para aplicagdes
comerciais de 20 dB [8,60,119]. Com a composi¢cao E-2/2/2 (CNT/GNP/CB)
apresentando o comportamento mais vantajoso entre todas as composi¢des
balanceando boa processabilidade (maior MFI e menor viscosidade em relagéo
a E-3/3/3 (CNT/GNP/CB) e E-3/3 (CNT/CB)), excelente comportamento elétrico,
eletromagnético e mecanico (maior tragcdo maxima de 47 MPa com valores de
modulo elastico proximos aos de E-3/3 (CNT/CB)).

Nos nanocompdsitos ternarios, a morfologia complexa formada com as
diferentes nanocargas carbonosas, com diferentes geometrias e fator de forma,

aparenta favorecer ainda mais 0os mecanismos associados a atenuacao das
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ondas eletromagnéticas. Esse efeito é ainda mais acentuado para a composigcao
com o maior percentual de nanocargas adicionado, E-3/3/3 (CNT/GNP/CB), que
alcangou 30 dB de atenuacéo total.

O protocolo de processamento via concentrado, de forma contraria,
resultou em menores valores de atenuagdo para os hibridos, variando
principalmente em fungédo da concentragdo de carga adicionada. Composigdes
que possuem 3% em massa de CNT foram as mais eficientes para esse
protocolo de processamento, porém, com valores de atenuagao da ordem de 10
dB. Esse efeito pode ser correlacionado a elevada dispersao e distribuicao,
isolando as nanocargas na matriz e destruindo as redes percoladas das

nanocargas carbonosas, como discutido anteriormente (Figura 4.22 — B).

4.3.7 Avaliagao do comportamento como MARE

Outro aspecto fundamental do comportamento eletromagnético avaliado
foi o comportamento de refletividade - RL (do inglés Reflection Loss, ou perda
por reflexdao em tradugéo livre). O RL € uma propriedade de interesse em MARE,
comumente os requisitos basicos de RL para essa aplicagdo englobam RL< -10
dB em um intervalo de frequéncias mais largo possivel [60,70,106]. Os materiais
a base de carbono sdo candidatos interessantes para essas aplicagdes, pois
apresentam vantagens de serem mais leves e mais resistentes a corrosdo em
relacdo aos materiais a base de ferro e outras particulas magnéticas comumente
aplicadas para essa finalidade.

A resposta de RL desses materiais foi matematicamente estimada para
todos os nanocompdsitos na banda X (Figura 4.29 e Figura 4.30), a partir das
propriedades eletromagnéticas complexas (permissividade e permeabilidade
relativas) e da teoria do casamento de impedancia, visando a otimizacédo da

espessura para a maximizagao do RL [60,70,106].
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matematicamente para os nanocompasitos preparados por extrusao direta.
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Figura 4.30 - Comportamento de Reflection Loss (RL) estimado

matematicamente para os nanocompdésitos preparados via concentrado (M).

A partir dos resultados da estimativa matematica do RL (Figura 4.29 e
Figura 4.30), foram preparadas e testadas amostras para a avaliagao
experimental do RL de algumas composi¢des, considerando-se como critérios:
1) os critérios de interesse para essa propriedade (RL<-10dB); e 2) o intervalo
de espessura entre 0,5 e 3,6 mm (em que espessura real das amostras era de
no maximo 3,6 mm). Deste modo, amostras para composi¢gdes que atendessem
a esses critérios apresentariam propriedades compativeis com os requisitos

basicos buscados para aplicagées como MARE (Figura 4.31).
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interesse (A) preparadas por extrusdo direta, (B) preparadas via concentrado
(M). Curvas simuladas (S) representadas pontilhadas e as experimentalmente

obtidos como curvas continuas.

Diferentemente dos materiais para EMI SE, os nanocompdésitos para
aplicagcbes em MARE devem exibir condutividade elétrica intermediaria (com
menor quantidade de caminhos condutores), permitindo dessa forma uma maior
penetracdo das ondas incidentes no material e sua reflexdo na superficie do
anteparo condutivo (~100% reflexiva do aluminio). Dessa forma, ocorre a
absorcdo interna da energia das ondas incidentes, processo no qual os
mecanismos de perda do material sdo potencializados pela reflexdo no anteparo
condutivo. Nesses aspectos, sete composi¢cdes apresentaram resposta
adequada nas simulagdes: E-3/3 (GNP/CB), E-3/3 (CNT/GNP), M-3CNT, M-3/3
(CNT/GNP), M-3/3 (GNP/CB), M-1/1/1(CNT/GNP/CB) e M-3/3/3 (CNT/GNP/CB).
Essas foram selecionadas para a avaliagdo experimental, e os resultados sao
mostrados na Figura 4.31.

E importante ressaltar a necessidade da avalicdo experimental do RL
porque podem ser observados diversos desvios entre o comportamento real e
estimado matematicamente. Esses desvios geralmente s&o oriundos de
diferencas entre a espessura fisica da amostra e o valor nominal utilizado, da

textura da primeira superficie que afeta a reflexdo e de divergéncias entre as
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propriedades eletromagnéticas intrinsecas do material e aquelas calculadas pelo
algoritmo NRW a partir dos dados experimentais. O modelo de NRW considera
o material homogéneo, isotrépico, sem defeitos e sem elevadas caracteristicas
de perda [120,121]. Todos esses critérios violados em maior ou menor grau para
0S nanocompaositos aqui estudados.

A partir disso, a avaliagado experimental revelou comportamento promissor
para cinco das composicoes testadas com comprimentos de banda de absorcao
maior ou igual a 1,4 GHz, sendo que as composi¢des M-3/3 (GNP/CB) e M-3/3/3
(CNT/GNP/CB) nao antederam ao requisito RL < -10 dB para a banda X. Para
essas duas composigdes, a maior condutividade elétrica e 0 comportamento de
perda mais elevado em relagao as outras composigcdes preparadas pelo método
M, podem ter levado a desvios nas propriedades eletromagnéticas complexas,
que serviram de base para a estimativa matematica do RL, n&o correspondendo
a resposta experimental.

Entre as composicdes que atenderam o requisito RL<-10 dB, duas se
destacam. Do processo de extrusdo direta, a composig¢ao E-3/3 (CNT/GNP) com
largura de banda de 2,9 GHz e minimo de RL de aproximadamente - 45 dB, e do
processo via concentrado a composicao M-1/1/1(CNT/GNP/CB), com largura de
banda de 3,2 GHz e minimo de aproximadamente - 21 dB.

De forma nado esperada, para a composi¢cao E-3/3 (CNT/GNP), o efeito
das GNP de interromper os caminhos percolativos de CNT na matriz € melhorar
a dispersao, que afetou de forma negativa o comportamento de EMI SE,
promoveu o efeito contrario para o RL, com uma excelente resposta.
Concordando também com observacdes de um trabalho anterior [106]. Nesse
trabalho, a adigdo conjunta de GNP com CNT em uma matriz polimérica
biodegradavel resultou em uma morfologia com as GNP nas interfaces de
regides ricas em CNT dificultando a formagao de caminhos percolativos ao longo
da matriz, provendo o comportamento de RL e reduzindo o de EMI SE [106].

De maneira geral, o mesmo conceito pode ser estendido em relacédo a
estratégia de processamento adotada, enquanto, por um lado as altas taxas de
cisalhamento aplicados na estratégia via concentrado promovem melhor

dispersédo e quebra dos caminhos condutivos que prejudicam a EMI SE, para o
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RL essa morfologia se torna vantajosa, resultando em mais composi¢gdes com
comportamento de interesse. Entre essas composi¢des, o ternario M-1/1/1
(CNT/GNP/CB) aparenta ser o mais interessante, por conter menor teor global
de cada carga e apresentar uma excelente resposta de RL associada a um

elevado MFI (boa processabilidade).

4.3.8 Avaliagdo do comportamento eletromagnético dos
nanocompdositos em banda larga (300 MHz a 18 GHz) via

analise de transmissao em linha coaxial

Complementarmente as analises realizadas na banda X, foram realizadas
analises em banda larga utilizando também a técnica de transmissdo em linha
acoplada com acessorios para analise coaxial. Conforme apresentado na secéo
2.5.3 diversos métodos podem ser aplicados para analise do comportamento
eletromagnético e obtengdo das propriedades eletromagnéticas complexas
[122,123]. Neste sentido, as técnicas de transmissdo em linha (com guias de
onda retangulares e linhas coaxiais) sdo as mais aplicadas no desenvolvimento
de novos materiais [124].

Uma breve comparagao entre essas duas formas de realizar as analises
em linhas de transmissao se faz necessaria para uma melhor compreensao dos
resultados obtidos. Por um lado, as analises em guias retangulares permitem
aplicagao de poténcias elevadas, apresentam um melhor controle sobre o modo
de propagagdo dominante das ondas eletromagnética e sao largamente
utilizadas, devido a acuracia e repetibilidade [123]. No entanto, a utilizagao de
guias de onda retangulares € baseada no modo dominante TE+o atrelado
diretamente as dimensdes do guia, o0 que resulta em uma faixa de frequéncias
de funcionamento estreita para cada guia e a necessidade de amostras
excessivamente grandes para avaliagdo em frequéncias baixas [122]. Por outro
lado, as analises em linha coaxial operam em modo TEM e possibilitam uma
banda larga de frequéncias analisadas para amostras com tamanho de amostra
pequeno, mas apresentam como desvantagem a preparagcdo de amostras mais

desafiadora, devido ao formato [121], e maior suscetibilidade a propagacgao de
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modos de propagag¢ao complexos e indesejados, que podem ser provocados por

imperfeicdes nas amostras [1

22,123].

A Figura 4.32 apresenta os resultados de atenuagdo para amostras

coaxiais de 6 mm moldadas por compressao dos nanocompdsitos preparados

por ambas as vias de processamento.
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Figura 4.32 — Eficiéncia de blindagem eletromagnética em termos de Absorgao,

reflexdo e blindagem total para os nanocompadsitos hibridos medidos em banda

larga em configuragéo coaxial (300 MHz a 18 GHz).

De forma geral, para os nanocompdsitos preparados por extrusao direta,

os resultados das analises em banda larga (300 MHz a 18 GHz) foram analogos

aos observados para a banda X. A ordem em que as curvas se apresentam foi

muito semelhante, apresentando: 1) diferengas principalmente associadas a

componente de atenuacdo por

absorcao;

2) maior

atenuacao para

concentragdes maiores de nanocargas; 3) sendo a concentragdo de CNT mais

efetiva em promover o comportamento eletromagnético em relagédo as outras

nanocargas; e 4) com os hibridos ternarios apresentando comportamento

proximo ou superior aos dos nanocompasitos binarios e individuais.
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Por outro lado, para os nanocompdsitos preparados via concentrado (M)
ocorreram modificagdes no comportamento de algumas composi¢cdes, por
exemplo, M-3/3/3 (CNT/GNP/CB) com atenuagédo inferior a M-2/2/2
(CNT/GNP/CB), indicando que provavelmente a morfologia desses
nanocompositos pode ter sido afetada pelo processo de moldagem por
compressao, ou relacionado a mais imperfeicbes nas amostras preparadas para
esse grupo de composi¢des. Porém, de forma geral, novamente todos os
nanocompdsitos preparados via concentrado apresentaram comportamento de
atenuacao eletromagnética significativamente inferior aos nanocompdsitos
preparados via extrusao, ainda sendo valida a maior parte das consideracoes
feitas para o comportamento eletromagnético na banda X.

Comparando o comportamento observado para as mesmas frequéncias
em banda larga (coaxial) e na banda X (avaliada no guia de onda retangular WR-
90), nota-se que os valores de atenuacdo em banda larga foram inferiores aos
obtidos com o guia de onda retangular, o que pode estar associado as diferengas
nas amostras, nos métodos de preparagao, ou ainda, as diferencas intrinsecas
da metodologia de analise, uma vez que, os modos de propagacado sao
diferentes em ambas as metodologias (TEM versus TE10). No entanto, nas
andlises de banda larga o efeito de diferentes faixas de frequéncias (bandas)
pode ser observado de forma ainda mais significativa.

Considerando toda a faixa de frequéncias avaliada, o comportamento de
atenuacao dos materiais com melhor capacidade de atenuacéao foi fortemente
dependente da frequéncia para os nanocompdsitos com melhor capacidade de
atenuacao, por exemplo E-3/3/3 (CNT/GNP/CB), e praticamente independente
da frequéncia para as composicbes com caracteristica mais transparente a
radiacdo eletromagnética, como por exemplo o ABS puro. O comportamento
crescente e dependente da frequéncia pode ser associado principalmente a
componente de atenuacio, devido a absorcdo, em virtude da componente de
reflexdo apresentar um comportamento mais uniforme e quase constante para
as diferentes amostras.

Do ponto de vista fisico, esse comportamento era esperado para materiais

com caracteristica de quase condutores e bons condutores elétricos, uma vez
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que, de acordo com as equacgoes 2.28 a 2.30, o coeficiente de atenuacgao (a) que
descreve a dissipagdo da poténcia da onda (amplitude da onda) ao ser
propagada pelo material é diretamente proporcional a frequéncia angular da
onda, dessa forma o aumento de frequéncia resulta no aumento dos valores de
a e maior atenuacgao.

A representacdo da relagdo entre o a e a frequéncia angular (w) é
representada na Figura 4.33, para os nanocompositos preparados pelo processo
por extrusao direta, que foram mais consistentes com os resultados observados
na banda X. Os valores de a foram calculados a partir de SEt de (6 GHz a 18
GHz) para banda larga dividido pela espessura das respectivas amostras. O
coeficiente angular dessas curvas pode ser entendido a partir da equagéo 2.42
[46], também exemplificada na figura e relacionado as propriedades

eletromagnéticas complexas dos materiais.

—ABS E-3/3 (CNT/GNP) =—=E-1/1/1 (CNT/GNP/CB)
—E3CNT _ 33 (GNP/CB)  ==E-2/2/2 (CNT/GNP/CB)
E-3GNP E-3/3 (CNT/CB) ==E-3/3/3 (CNT/GNP/CB)

6000 ——E-3CB

5000

4000

3000 +

o (dB/m)

Y=AX+B

2000 ~

T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
o (G(rad.s))

Figura 4.33 —Correlagao do coeficiente de atenuagéo (a) e frequéncia angular

(w), materiais com coeficiente angular constante.

Um comportamento similar para o a também foi observado por Rubrice et
al. [125], que estudaram nanocompdsitos com adi¢cao de 2 a 25% em massa de
GNP em matriz de resina epoxi utilizando a técnica de espaco livre em banda
larga (2 a 18 GHz). Nesse trabalho, os nanocompdésitos com maior concentragao
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de GNP apresentaram aumentos na capacidade de atenuacao crescente com a
frequéncia. E a epdxi sem adigdo de cargas ou nanocompositos com baixa
concentracdo de GNP apresentaram valores praticamente constantes de a [125].
Todas essas observagbes em relagdo a atenuagdo podem novamente ser
compreendidas do ponto de vista de analise da permissividade e permeabilidade

complexas (Figura 4.34 e Figura 4.35).
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——E-3CNT ——E-3/3(GNP/CB) =—E-2/2/2 (CNT/GNP/CB) B =——E-3CNT ——E-3/3(GNP/CB) =—E-2/2/2 (CNT/GNP/CB)
E-3GNP E-3/3 (CNT/CB) = E-3/3/3 (CNT/GNP/CB) E-3GNP E-3/3(CNT/CB) ——E-3/3/3 (CNT/GNP/CB)
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Figura 4.34 — Componentes da permissividade complexa em banda larga (300
MHz a 18 GHz) para os nanocompositos preparados por extrusdo direta (A)
Permissividade real (¢') e (B) Permissividade imaginaria (¢"); e para os
nanocompdsitos preparados via concentrado (C) Permissividade real (¢') e (D)

Permissividade imaginaria (€").
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Figura 4.35 — Componentes da permeabilidade complexa em banda larga (300
MHz a 18 GHz) para os nanocompdsitos preparados por extrusdo direta (A)
Permeabilidade real (u') e (B) Permeabilidade imaginaria (u"); e para os
nanocompdsitos preparados via concentrado (C) Permeabilidade real (u') e (D)

Permeabilidade imaginaria (u").

O modelo de NRW aplicado para as analises em banda larga resultaram
em significativas descontinuidades para as curvas de permissividade (Figura
4.34) e permeabilidade (Figura 4.35), que podem ter sido causadas por
imperfeicdes e/ou defeitos nas amostras, uma vez que, pequenas imperfei¢cdes
em amostras coaxiais, como por exemplo, gaps entre o condutor interno e a

amostra, podem levar a desvios significativos nos modelos [123].
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Desconsiderando-se essas descontinuidades, o comportamento da
permissividade seguiu as mesmas tendéncias observadas para atenuagdo em
banda larga, e os valores de permeabilidade indicaram comportamento nao-
magnético de interesse para as amostras com y'~1 e yu”’~0, estendendo-se as
conclusées e discussoes feitas para as analises na banda X. Adicionalmente, em
banda larga foram realizadas analises utilizando-se o modelo no software de
precisdo para a permissividade, que assume que as amostras sdo nao-

magnéticas e se calcula apenas a permissividade (Figura 4.36).
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Figura 4.36 — Componentes da permissividade complexa em banda larga (300
MHz a 18 GHz) calculados a partir do modelo de precisao para a permissividade

para os nanocompositos preparados por extrusao direta (A) Permissividade real
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(¢') e (B) Permissividade imaginaria (¢"); e para os nanocompadsitos preparados

via concentrado (C) Permissividade real (¢') e (D) Permissividade imaginaria (£").

Comparando-se os resultados do modelo de precisdo para a
permissividade com o os resultados de NRW, foram observados valores
superiores de permissividade real (¢') para o0s nanocompositos que
proporcionaram maior atenuagao (ternarios produzidos por extrusdo direta) e
curvas sem descontinuidades. No entanto, permitindo e corroborando as

mesmas observagdes obtidas a partir do modelo de NRW.

4.3.9 Avaliagao do comportamento como MARE em banda larga

Adicionalmente, foram realizadas medidas experimentais de RL para
todos os nanocompdsitos em banda larga (300 MHz a 18 GHz) (Figura 4.37). A
partir dos resultados, foi observado que as amostras dos nanocompositos
preparados por extrusdo direta apresentaram um comportamento com um pico
de RL intenso para baixas frequéncias, seguidos de um ombro mais largo em
frequéncias elevadas, o que pode ser primariamente associada a presenca de
CNT nessas composicdes. As excecdes para esse comportamento foram as
amostras de ABS (com RL ~ 0 dB), de E-3GNP que apresentou um pequeno
pico em torno de 13 GHz, de E-3CB com valores de RL de baixa magnitude,
porém maiores que E-3GNP, e a amostra E-3/3 (GNP/CB), que apresentou uma
banda de RL< - 10 dB intensa em frequéncia elevada com largura de banda entre
14,5 e 18 GHz e minimo de -24 dB em 16,2 GHz.

O comportamento da composicdo E-3/3 (GNP/CB) foi similar ao
observado para a banda X, no entanto, com deslocamento de absorgdo para
frequéncias mais elevadas, o que pode estar associado aos diferentes modos de

propagacao, levando a diferentes respostas também em RL.



151

)
Z
E:' - ——M-3CNT
s 3GNP
E-3/3 (CNT/GNP) - =——M-3CB :
254 Wb ———paBGNPICBY o254 ——M-33(CNT/GNP)
. E-3/3 (CNT/CB) L ——M-3/3 (GNP/CB)
304 . ——E-JA1(CNT/GNPICB) o M-3/3 (CNT/CB)
——E-2/2/2 (CNT/GNP/CB) 304 - ==——=M-1/1/1 (CNT/GNP/CB) - - J{ - -
———F-3/3/3 (CNT/GNP/CB) B . =——M-2/2/2 (CNT/GNP/CB)

, , THRNE T o S S S a5 ——M-3/3/3 (CNT/GNP/CB)
- T T T T T T

2 4 lf 8 .1°G|_:2 4 16 18 2 4 6 8 10 12 14 16 18
requéncia (GHz) Frequéncia (GHz)

-35

Figura 4.37 — Comportamento de Reflection Loss (RL) experimentalmente
obtidos em banda larga (300 MHz a 18 GHz) (A) preparadas por extrusao direta,

(B) preparadas via concentrado.

Por outro lado, novamente a morfologia apresentou um papel fundamental
no comportamento eletromagnético dos nanocompdsitos, ja que para os
nanocompdsitos preparados via concentrado as respostas de RL ocorreram em
intervalos de frequéncia diferentes, com maior largura e intensidade para a
maioria das amostras, indicando que essa estratégia de processamento pode
ser interessante quando se desejam materiais para aplicagdo como MARE. Além
disso, as composi¢des que apresentaram RL significativo na banda X, também

apresentaram o mesmo fendmeno em frequéncia proxima para banda larga.

4.3.10 Comparativo geral dos hibridos

A partir de todas as propriedades avaliadas foi realizada uma avalicdo
final comparativa entre os hibridos utilizando graficos de radar (Figura 4.38). De
maneira geral, é evidente que a maior parte dos nanocompdsitos exibiu menor
resisténcia ao impacto e menor MFI quando comparados a matriz de ABS, o que
de certa forma pode resultar em limitagdes de aplicagbes. No entanto, essas
limitagbes ndo impossibilitaram a utilizagdo desses materiais no processo FFF

que estao discutidos na proxima secgao.
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Figura 4.38 — Graficos de radar comparativos das propriedades dos

nanocompositos hibridos preparados via extrusao direta (A) 3% total em massa
de cargas, (B) 6% total em massa de cargas e (C) Ternarios versus ABS;
preparados via concentrado (D) 3% total em massa de cargas, (E) 6% total em

massa de cargas e (F) Ternarios versus ABS.

Comparando-se os hibridos e as propriedades das amostras injetadas de
nanocompoésitos com o mesmo percentual massico de cargas, foi observado que

0s nanocompaositos hibridos ternarios apresentaram um melhor balango de
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propriedades tanto em relagao aos nanocompadsitos com apenas uma nanocarga
guanto aos nanocompaositos hibridos binarios (Figura 4.38-A a D). Esse balango
pode ser interpretado como uma maior area coberta pelos hibridos [6].
Adicionalmente, a melhora em relagao ao balango de propriedades pode
ser observada de forma progressiva em fung¢ao do percentual de nanomateriais
adicionados (Figura 4.38-E e F). Quando comparados os dois protocolos de
processamento, a extrusao direta resulta em materiais com melhor propriedades
elétricas, eletromagnéticas e mecéanicas, enquanto, o processo via concentrado
resultou em materiais com melhor processabilidade (maior MFI) e morfologia

mais dispersa.

4.3.11 Validagdao dos hibridos como filamentos de FFF
(manufatura aditiva via extrusao de material) para amostras

eletromagnéticas funcionais

Inicialmente, todas as composi¢cdes foram utilizadas como filamentos para
manufatura aditiva pelo processo de FFF e impressas na dire¢cao de construcao
XY com 100% de preenchimento orientado na diregéo 0° e 90°. E amostras com
3,5 mm de espessura tiveram seu comportamento avaliado na banda X (Figura
4.39-A e B). A Figura 4.40 apresenta os resultados para 10 GHz. Essas
configuracbes de impressdo foram selecionadas com base nos estudos
preliminares da primeira etapa [70], onde a orientacdo 0° tem filamentos
depositados na diregcao paralela ao campo eletromagnético dentro do guia WR-
90 operando no modo TE+10. De forma contraria, a orientacdo 90° apresenta os

filamentos depositados perpendiculares (Figura 4.40-C) [70].
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Figura 4.39 — Comportamento eletromagnético de amostras dos nanocompdsitos
como produzidas pelo processo de FFF com amostras de 3,5 mm impressas na

diregcado XY com 100% de preenchimento linear nas diregdes (A) 0° e (B) 90°.
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Figura 4.40 — Comparativo geral da eficiéncia de blindagem eletromagnética dos

nanocompositos como filamentos para o processo de FFF (XY — 100% de

preenchimento nas diregdes 0° e 90°) (A) Processados via extrusao direta e (B)

Processados via concentrado. (C) Representagdo esquematica do alinhamento

entre o campo elétrico do modo TE+1o e a orientagcdo do preenchimento.

Consistentemente com os resultados da etapa anterior, os valores de

atenuacao alcangados para amostras impressas na direcao 0° foram superiores
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aos valores para a maior parte dos nanocompdsitos, comportamento mais
pronunciado para as composi¢dées com maior capacidade de atenuagao nas
amostras moldadas por inje¢do (nanocompositos ternarios com elevado
percentual de nanomateriais preparados via extrusdo direta — E-2/2/2
(CNT/GNP/CB) e E-3/3/3 (CNT/GNP/CB)). Esse comportamento pode ser
atribuido principalmente pelo comportamento da componente de absorgéo
(SEa), que é maior para essas composigdes. Essa componente é associada ao
comportamento de perda, e esta correlacionada com a continuidade e
alinhamento da rede percolada ao campo elétrico para favorecer esses
fendmenos, similarmente ao discutido na etapa anterior [70].

Além disso, uma tendéncia notavel das amostras produzidas € observada,
reproduzindo comportamentos similares em funcdo das caracteristicas da
composic¢ao utilizada na producao do filamento. Essa tendéncia é influenciada
nao so pelo tipo, quantidade e concentragao das nanocargas, como também pelo
protocolo de mistura utilizado no processamento e obtengdo do material.
Consequentemente, a maior parte dos nanocompdsitos preparados via
concentrado apresentaram valores inferiores de atenuagdo em relagdo aos
preparados por extrusdo. Esses resultados foram observados de forma mais
consistente comparando os nanocompasitos impressos na direcdo 0° (Figura
4.39-A), e reiteram a importancia da relagéo entre processamento, morfologia e
propriedade desses nanocompositos, onde para uma composi¢cao
correspondente, com mesma quantidade de nanocarga, porém com
microestrutura diferente decorrente do processamento, pode-se gerar respostas
eletromagnéticas muito distintas.

Baseados nas variagbes realizadas na etapa anterior [70], para os
hibridos ternarios foram preparadas amostras com maior espessura (9 mm),
impressas na direcdo 0° buscando maximizar a atenuagdo e avaliar se
novamente seria possivel aumentar os valores de atenuacgao (Figura 4.41-A). O

comportamento de RL dessas amostras também foi avaliado (Figura 4.41-B).



157

A o J=—E-1/111 (CNT/GNPICB)-0° B 01
40 J——E-2/212 (CNTIGNP/CB)-0* 2] ———
E-3/3/3 (CNTIGNP/CB)-0°

= = M-1/1/1 (CNT/GNP/CB)-0° 4]
B 354 27272 (CNTIGNPICB 10" 4
iy e M-3/3/3 (CNT/GNP/CB)-0* 6
% 30

' ] -8
= 251 =

° 1 T -104
= 20 4

o 1 r -12-

'S, 154 _/ a
O ] = E-1/1/1 (CNT/GNP/CB)-0
g B s B -14 ——E-2/2/2 (CNT/GNP/CB)-0°
c 104 164 E-3/3/3 (CNT/GNP/CB)-0°
2 : ——M-1/1/1 (CNT/GNP/CB)-0°
< 54 18] M-2/2/2 (CNT/GNPICB)-0°

] - e M-3/3/3 (CNT/GNP/CB)-0°
0 T T T T _20 T T T T
9 10 11 12 9 10 1 12
Frequéncia (GHz) Frequéncia (GHz)

Figura 4.41 — (A) atenuacao total e (B) RL de amostras produzidas por FFF com

preenchimento a 0° e com espessura 9 mm.

A partir dos resultados de atenuagdo (Figura 4.41-A), para os
nanocompdsitos preparados por extrusao, o aumento de espessura resultou em
um aumento da capacidade de atenuagao das amostras, e, no caso da amostra
da composicao E-3/3/3 (CNT/GNP/CB), os valores promissores de 25 a 42,5 dB
para a amostra de 9 mm foram observados, superando em parte das frequéncias
avaliadas a atenuacao obtida para a amostra injetada de 27,5 a 30 dB (Figura
4.26). Observando-se os valores de atenuacédo encontrados para as amostras
de 9 mm preparadas pela estratégia de processamento via concentrado, mesmo
com aumento de espessura, nao foram obtidos valores superiores de atenuacéo,
0 que pode ser explicado pelo comportamento n&o associado a atenuagao por
absorcao dessas amostras, mas sim por reflexao, que independe da espessura,
estando todas no mesmo patamar de atenuacédo de 5 a 8 dB das amostras
impressas de 3,5 mm.

Para as composi¢cdes M-2/2/2 (CNT/GNP/CB) e M-3/3/3 (CNT/GNP/CB),
no entanto, um comportamento promissor de RL foi observado, -11,7 dB em 10,7
GHz com largura de banda de 0,5 GHz e de -17,8 dB em 9,4 GHz com largura
de banda de 0,8 GHz, respectivamente. Esses valores de RL reforcam um
comportamento promissor como MARE para os hanocompdésitos preparados via

concentrados, e alinhados aos resultados discutidos anteriormente, reforgam
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também que as caracteristicas da composicdo base do filamento é essencial

para compreensdo da resposta eletromagnética das pegas impressas.

4.3.12 Validagao dos hibridos ternarios como filamentos de

FFF com caracteristica eletromagnética em banda larga

Os nanocompdsitos hibridos ternarios foram avaliados em banda larga e
o comportamento é apresentado na Figura 4.42. Considerando a propagagéao
diferente para o modo de propagacéo TEM (Transversal Elétrico e Magnético),
foram testadas as configuragdes de impressao com preenchimento linear 0°/90°
parcialmente alinhado com o campo elétrico e a configuragdo concéntrica
ortogonal ao campo elétrico (Figura 4.42-C).

De forma geral, novamente as amostras preparadas com os
nanocompodsitos processados por extrusdo direta apresentaram maior
componente de atenuacgao por absorgédo, que resultaram em maior atenuacéo
total (Figura 4.42-A e B). Para essas amostras, o preenchimento linear também
resultou em maior atenuacdo total em comparacdo ao preenchimento
concéntrico, ortogonal ao campo elétrico, o pode ser interpretado de forma
analoga ao observado para as amostras impressas avaliadas na banda X.

Algumas variagdes inesperadas no comportamento de atenuagao foram
observadas para as analises em coaxial de amostras de FFF, como por exemplo
a amostra E-3/3/3 (CNT/GNP/CB) com atenuagao inferior a E-2/2/2
(CNT/GNP/CB) e E-1/1/1 (CNT/GNP/CB), e para a composicao M-3/3/3
(CNT/GNP/CB) em que o preenchimento concéntrico apresentou valor de
atenuacado significativamente superior ao linear. Ambos os comportamentos
podem ser justicados pelas maiores dificuldades associadas ao processo de FFF
para essas composi¢des que, como discutido, apresentaram valor de indice de
fluidez muito pequeno, proximo de zero g/10min (3,8 kg/230°C). Essas
dificuldades sdo agravadas uma vez que as amostras coaxiais apresentam
dimensoes transversais significativamente menores que as utilizadas para o guia
retangular WR-90. Outra hipétese para justificar esse comportamento pode estar
relacionada com a excitagao de outros modos de propagacéao, devido a vazios

intrinsecos do processo de FFF e a maior susceptibilidade da metodologia
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coaxial a esse tipo de interferéncia. Os valores de atenuagao obtidos em 10 GHz

foram inferiores aos observados para as mesmas composi¢cdes nas analises

realizadas em guia retangular (Figura 4.42-A e B), similarmente ao observado

anteriormente para as amostras preparadas por moldagem por compressao.
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Figura 4.42 — (A) Atenuacgéo de amostras dos nanocompasitos hibridos ternarios
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O comportamento de RL dessas amostras produzidas por FFF dos
nanocompaositos hibridos ternarios também foi avaliado (Figura 4.43), revelando
picos de absorcao de interesse em diferentes frequéncias para as amostras dos
nanocompaositos preparados por extrusao direta, para ambos os preenchimentos
(linear e concéntrico). Em contrapartida, para os nanocompdsitos preparados via
concentrado, apenas o preenchimento concéntrico apresentou picos de RL de
interesse, em especial a amostra M-3/3/3 (CNT/GNP/CB), com preenchimento

concéntrico apresentou pico de absorgdo com largura de banda 3,6 GHz.
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Figura 4.43 — Reflection Loss (RL) em banda larga para amostras dos
nanocompositos hibridos ternarios (A) preparados por extrusao direta e (B) via

concentrado.

De forma geral, os resultados do comportamento eletromagnético
apresentados para amostras produzidas por FFF, tanto na banda X quanto em
banda larga, exibiram caracteristicas promissoras para utilizacdo desses
materiais como filamentos na producdo de pegas eletromagnéticas funcionais
(para a blindagem e MARE) por manufatura aditiva, permitindo a exploragao de

novas aplicagdes e com diferentes requisitos.

18
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5 CONCLUSOES

Nanocompdésitos de ABS com a adigdo de diferentes teores e tipos de
nanocargas, a base de carbono, foram produzidos, caracterizados e utilizados
como filamentos no processo de FFF, buscando a confec¢édo de pecas com
funcionalidade eletromagnética, tanto para a blindagem eletromagnética quanto
como materiais absorvedores de radiacao eletromagnética - MARE.

As correlagdes entre os parametros do processo de FFF (configuragdes
de impressdo) e a resposta eletromagnética das pecas impressas foram
exploradas utilizando-se um nanocompdédsito de ABS com adicdo de 3% em
massa de nanotubos de carbono (CNT). Nesse sentido, as correlagdes entre a
disposi¢cdes dos filamentos depositados e a diregdao da componente elétrica do
campo eletromagnético imposto em um guia de onda retangular, onde, em suma,
quando ambas estdo alinhadas (paralelas) a atenuagéo é favorecida devido a
presenca de redes longas e continuas, ja quando ambas estdo orientadas de
forma ortogonal, os fendbmenos de atenuacdo sado diminuidos. Esse
comportamento foi posteriormente explorado, justificado e reproduzido por meio
de simulagdes computacionais do comportamento reoldgico e eletromagnético a
partir das propriedades obtidas para a amostra solida (moldada por inje¢ao).

A partir desses resultados, foi demostrado computacionalmente e
experimentalmente, que amostras com filamentos depositados alinhados ao
campo (XY — 0°) podem se aproximar do comportamento de atenuagdo do
material sélido aumentando-se a espessura (9,0 mm) em relagcdo a amostra
soélida (3,0 mm). Adicionalmente, o processo de FFF se mostrou vantajoso frente
a moldagem por injecdo, devido ao seu formato livre que permitiu a criagdo de
estruturas com vazios periddicos internos (girdide, cubico adaptativo e
hexagonal), que possibilitaram respostas de perda por reflexdo (RL) mais
eficientes que no material sélido.

Buscando-se uma melhor resposta de atenuagao nas pecas produzidas
por FFF foram preparados hibridos com diferentes teores de nanoplacas de
grafeno (GNP), CNT e negro de fumo (CB), de forma individual ou em conjunto
(hibridos), por dois protocolos de mistura: extrusao direta - E e via preparagao

de concentrado seguida de diluicdo - M. A caracterizagdo morfoldgica, reoldgica,
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mecanica, térmica, elétrica e eletromagnética desses materiais revelou forte
correlacao das propriedades dos nanocompdésitos em funcao das caracteristicas
das nanomateriais adicionados, da composicdo, e da estratégia de
processamento adotada, que exerceu forte influéncia na morfologia. Os hibridos
ternarios resultaram em balango vantajoso de propriedades e comportamento
sinérgico para propriedades como condutividade elétrica e blindagem
eletromagnética, em comparagdo com os compaositos com apenas uma carga e
binarios.

As propriedades eletromagnéticas das pecas produzidas por FFF se
mostraram dependentes das caracteristicas da estratégia de processamento e
composi¢cao dos nanocompdésitos, onde os hibridos ternarios preparados por
extrusao direta apresentaram comportamento mais vantajoso, devido ao balango
de propriedades. Entre todas as composicbes, se destacaram o0s
nanocompositos: E-2/2/2 (CNT/GNP/CB) e E-3/3/3 (CNT/GNP/CB), que
apresentaram as melhores propriedades de forma geral, com processabilidade
adequada e com comportamento de atenuacéo de (17 a 25) dB e (25 a 42) dB
na banda X, respectivamente, para amostras produzidas por FFF.
Adicionalmente, o comportamento eletromagnético dos nanocompdsitos
ternarios também foi avaliado em banda larga de 300 MHz a 18 GHz
apresentando tendéncias de comportamento similares.

Portanto, o estudo desenvolvido nesta tese contribuiu para a grande area
de conhecimento de ciéncia e engenharia de materiais, especificamente
envolvendo nanotecnologia (aplicagcdo de nanomateriais a base de carbono),
manufatura aditiva e materiais com funcionalidade eletromagnética,
especificadamente na: (l) correlacdo entre parametros de FFF e na resposta
eletromagnética para nanocompdsitos com nanocargas carbonosas, (ll)
desenvolvimento de novos e vantajosos nanocompdésitos hibridos ternarios; e
(Ill) nas correlagdes entre estrutura, processamento, propriedades e possivel
aplicacdo dos nanocompositos produzidos por diferentes técnicas de
processamento, com base nos resultados de diferentes técnicas de

caracterizagao.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Sao sugeridos como trabalhos futuros, ou continuagdes deste trabalho,

focando-se na composigdo com 6% em massa total das nanocargas:

O estudo e otimizagdo da razédo entre as nanocargas carbonosas nos
hibridos ternarios.

Estudo do efeito da substituicdo das diferentes nanocargas carbonosas
por analogos de outros fornecedores para o desenvolvimento dos
nanocompasitos ternarios.

Estudo de otimizagdo computacional com validagdo experimental do
comportamento de atenuagdo e perda por refletividade dos
nanocompadsitos preparados por manufatura aditiva.

Estudo do comportamento mecéanico, térmico e elétrico de
nanocompaositos hibridos ternarios preparados por manufatura aditiva.
Estudo do custo e interesse de mercado de nanocompdsitos hibridos

ternarios com a razao e o tipo de nanocarga otimizados.
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