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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo do processamento de materiais absorvedores de radiacdo
eletromagnética (MARE) pelo uso de compositos condutivos de negro de fumo (NF) impregnado in
situ com o polimero condutor poli(o-metoxianilina) (POMA). Para isto, inicialmente, estudou-se a
rota de sintese quimica da POMA pelo uso de o-anisidina em meio acido. Resultados de analises de
espectroscopias de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Raman e de ultravioleta-
visivel e difracdo de raios X mostram que o referido polimero foi obtido com sucesso na sua forma
condutora. A partir da defini¢do da rota de sintese da POMA foi estudada a obtencdo de compdsitos
condutivos de NF/POMA. A caracterizacdo deste material, via analises de microscopia eletronica
de varredura, FTIR e espectroscopia Raman, mostra o sucesso da obtencdo deste compdsito. A
comparacgdo dos comportamentos de condutividade elétrica e de atenuacdo da radiacdo incidente da
POMA e do NF/POMA, ambos preparados em resina epoxi, indica que o compdsito condutivo
mostra-se muito mais adequado que a POMA na preparacdo de MARE. Compositos de NF/POMA-
resina epOxi apresentam valores de condutividade elétrica até cem vezes maiores que as amostras de
POMA-resina epdxi e valores de atenuacdo da radiacdo de micro-ondas de até 99,5% na faixa de

frequéncias de 8 a 12 GHz.

Palavras chave: Polimeros condutores; Absorvedores de radiacdo; Sintese (Quimica); Compositos

de matrizes poliméricas; Absorvedores (materiais); Engenharia de Materiais.
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ABSTRACT

The main objective of this study was to investigate and produce radar absorbing materials
(RAM) using conductive composites. These composites were produced using carbon black (CB)
impregnated in situ with poly(o-methoxyaniline) (POMA)polymerized by chemical route using o-
anisidine in an acid solution. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy,
and X ray diffraction confirmed that POMA was successfully obtained in its conductive form. After
the chemical route to POMA was determined, the production of the conductive composites
combining CB and POMA was studied. Scanning electron microscopy (SEM), FTIR and
Ramanspectroscopy confirmed that CB/POMA composites were also successfully prepared. The
comparison of RAMs prepared using POMA with those using CB/POMA (both dispersed in epoxy
resin) for electric conductivity and attenuation of electromagnetic radiation showed tahat
CB/POMA/epoxy RAMs were better absorbers of electromagnetic radiation than POMA/epoxy
RAMs. The electric conductivity of CB/POMA/epoxy composites was up to 100 times smaller than
POMA/ epoxy composites. RAM materials produced with CB/POMA/epoxy composites attenuated

the energy of microwaves (8 to 12 GHz) up to 99,5%.

Keywords: Conducting Polymers; Radar Absorbing Materials; Synthesis (Chemistry); Polymer

matrix composites; Absorbers (materials); Material Engineering
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1 INTRODUCAO

A interferéncia eletromagnética é um fendmeno fisico que provoca um tipo especifico de
poluicdo que tem merecido mais atencdo recentemente, devido ao crescimento na utilizagéo de
dispositivos elétricos e eletronicos na industria, no comércio e em aplicagdes militares. Para uma
solucdo adequada do problema de interferéncia, temas referentes a blindagem e/ou a absorcéo do
campo eletromagnético devem ser considerados [REZENDE, et al., 2003].

Nesse sentido, os materiais absorvedores de radiacdo de micro-ondas, também conhecidos
como Materiais Absorvedores de Radiacdo Eletromagnética (MARE), vém sendo usados como
materiais de blindagem do campo eletromagnéticona regido de microondas. Dentre os aditivos mais
comumente utilizados no processamento desses materiais destacam-se as ferritas, o negro de fumo e
0s polimeros condutores [NOHARA, REZENDE, 2007]. Considerando-se os polimeros condutores,
tema deste estudo, vale ressaltar a sua crescente importancia nos anos recentes na area de MARE,
em funcdo de suas interessantes propriedades fisicas (eletrénicas), estabilidade quimica, relativa
facilidade de processamento e variedade de aplicacbes tecnologicas, além de sua facilidade de
sintese [FAEZ et al. 2000; FOLGUERAS, 2005].

Devido a importancia do desenvolvimento de materiais absorvedores de micro-ondas, cada
vez mais leves e ajustados a atenuacdo da radiacdo em faixas de frequéncias especificas, a
realizacdo deste trabalho teve como motivacgdo a sintese do polimero condutor poli(o-metoxianilina)
(POMA) na presenca de negro de fumo, visando a sua aplicacdo na area de MARE, tema ainda
pouco explorado na literatura.

O negro de fumo impregnado por um polimero condutor, mais especificamente com a
polianilina, existe comercialmente disponivel sob o nome de eeonomer®, caracterizando-se como

um composito condutivo [SANTOS, et al., 2001].
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Essa classe de materiais compdsitos (negro de fumo/polimero condutor) se caracteriza-se
por apresentar melhores comportamentos mecénico e térmico, se comparada com a dos polimeros

condutores convencionais [DIAS et al., 2000].

1.1 Objetivo

Dentro do contexto apresentado, este trabalho tem como objetivo a polimerizagéo in situ da
poli(o-metoxianilina) na presenca de negro de fumo e suas caracterizacdes fisico-quimica e
eletromagnética, visando a obtencdo de particulas condutoras a serem utilizadas como centros
absorvedores de micro-ondas no processamento de MARE, para a faixa de frequéncias de 8 a 12
GHz.

Visando atender ao objetivo proposto, o presente trabalho foi efetuado diante da execucgéo
das seguintes metas:

- estabelecimento dos parametros de sintese quimica da POMA e caracterizagdo fisico-
quimica das amostras de polimero obtidas;

- obtencéo e caracterizacdo do compdsito condutivo de negro de fumo/POMA,; e

- caracterizacdo eletromagnética das amostras de MARE processadas (POMA e negro de
fumo/POMA em uma matriz de resina epdxi comercial), via medidas de refletividade na faixa de

frequéncias de 8 a 12 GHz.

1.2 Estrutura do trabalho
Este trabalho esta dividido nos seguintes capitulos:
e Capitulo 1 — Introducdo - introduz de maneira concisa 0 tema desta tese, com
no¢oes gerais sobre o principal foco deste estudo: MARE e obtencdo de compdsitos

condutivos baseados em negro de fumo/POMA.
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e Capitulo 2 — Revisdo bibliografica - mostra a revisdo feita na literatura sobre o
assunto deste trabalho, envolvendo materiais absorvedores de micro-ondas, a sintese
de POMA e sua utilizagdo como centro absorvedor de radiacdo eletromagnética.

e Capitulo 3 — Materiais e métodos - detalha as metodologias de sintese da POMA e
de seu compdsito com negro de fumo, as técnicas de caracterizacdo utilizadas para
esses materiais, a metodologia de preparacdo das amostras de materiais
absorvedores e sua caracterizagdo eletromagnética.

e Capitulo 4 - Resultados e discussdes - apresenta 0s resultados obtidos na
caracterizacdo das amostras de polimero, do compdsito condutivo negro de
fumo/POMA e dos absorvedores processados com resina epoxi, juntamente com as
discussdes e correlagdes necessarias ao entendimento dos dados obtidos.

e Capitulo 5 — Conclusdes — apresenta as conclusdes do trabalho realizado.

e Capitulo 6 apresenta Sugestdes Para Trabalhos Futuros e o Capitulo 7 finaliza
com a citacdo da Producéo Técnico-Cientifica Gerada no decorrer deste estudo.

Finalmente, sdo listadas as Referéncias consultadas, de acordo com a norma NBR 6023, de

agosto de 2002.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta os conceitos basicos necessarios para a compreensdo do tema deste
estudo. Para isto, sdo abordadas consideracbes sobre materiais absorvedores de radiacdo
eletromagnética, negro de fumo, polimeros condutores, com énfase na poli(o-metoxianilina) e
compositos condutivos de negro de fumo/polimero condutor, além da citacdo das principais

técnicas de caracterizacdo eletromagnética utilizadas.

2.1 A radiacédo eletromagnética

O magnetismo pode ser definido como o fenémeno pelo qual certos materiais induzem ou
mantém uma forca atrativa ou repulsiva sobre outros materiais. Apesar da complexidade que
envolve os principios e mecanismos bésicos, que explicam tal fendmeno, é seguro afirmar que a
fonte de magnetismo encontra-se na estrutura atdbmica [MUSAL, BUSH, 1998].

O elétron em movimento, cuja dinamica € tratada especialmente pela mecanica quéantica,
gera 0 campo magnético mais simples, por meio do movimento giratério em torno do seu proprio
eixo nos dois sentidos. Esse componente dinamico, denominada de spin, ocorre simultaneamente
com a revolucdo do elétron em torno do ndcleo atbmico. Os fundamentos da Fisica Quantica
explicam os fendmenos ocorridos na estrutura atdmica [PAULO, 2006; RESNICK, HALLIDAY,
1984].

Uma concepcao importante no magnetismo é considerar um atomo como sendo um anel
infinitesimal que transporta corrente elétrica e esse movimento gera um dipolo magnético. A partir
desta consideracdo, teorias microscopicas podem deduzir propriedades fisicas do material, como a
permeabilidade (p), a permissividade (¢) e a condutividade elétricas (o).

A natureza desses trés parametros esta diretamente associada aos efeitos agregados de

deformagdo da estrutura atbmica e ao movimento de cargas elétricas causado pelo campo
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eletromagnético, que s&o principalmente atribuidos aos fendbmenos de magnetizagdo, polarizacéo e
conducdo elétrica [HIPPEL, 1995].

Todos os materiais apresentam perdas. Somente no vacuo perfeito podem ndo haver perdas e
dispersdes na presenca de um campo eletromagnético. Assim, usualmente, utilizam-se os valores

relativos de U e €, que podem ser expressos pelas Equagdes 2.1 ¢ 2.2 [HIPPEL, 1995]:

W=, € (2.1)

& = /g, (2.2)

onde: Y, e & sdo a permeabilidade e a permissividade relativas, respectivamente. Este Ultimo
parametro é também denominado de constante dielétrica; [[o= 1,257 x 10° H.m™ e ¢, = 8,854 x 10"

2EmY

Em resumo, os parametros [, & e o caracterizam as propriedades eletromagnéticas dos

materiais.

2.1.1 Interacdo da onda eletromagnética com um material dielétrico

A distincdo basica entre um semicondutor e um dielétrico encontra-se na diferenca de
energia de gap (diferenca de energia entre a banda de valéncia cheia e a banda de conducdo vazia).
Em condi¢bes normais de temperatura e pressdo, os portadores de carga dominante em um
semicondutor sdo gerados principalmente pela excitacdo térmica no material. Sabendo-se que o
semicondutor possui uma pequena energia na banda gap, uma pequena soma de energia € suficiente
para excitar elétrons da banda de valéncia cheia para a banda de conducdo vazia. Ja em materiais
dielétricos, os portadores de cargas sdo injetados, principalmente, por um contato elétrico ou por
outra fonte externa, porque o gap de um dielétrico € relativamente largo. Entdo, uma maior soma de

energia é requerida para a transi¢cdo banda a banda [KAO, 2004].
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Um material consiste basicamente de dtomos e estes formam as moléculas, que por sua vez
incluem elétrons e ndcleos, que podem se acoplar com cargas livres de outros atomos e moléculas e,
dessa maneira, interagir com forcas externas, como campos elétricos, campos magnéticos, ondas
eletromagnéticas, esforcos mecanicos e temperatura, resultando na ocorréncia dos fenémenos
dielétricos. Em um material dielétrico, os fendmenos dielétricos incluem principalmente
polarizacdo elétrica, ressonancia, relaxacdo, armazenamento de energia, dissipacdo de energia,
efeitos térmicos, mecénicos e opticos e suas inter-relagcbes [KAO, 2004].

Nessa complexa area que envolve o entendimento da interacdo onda-matéria intensivas
pesquisas tém sido feitas para melhor entender os mecanismos de interagdo de absorvedores com a
onda eletromagnetica. 1sso com dois propositos principais: (1) prevenir a emissdo de radiacdo por
dispositivos eletronicos; e (2) impedir interferéncias eletromagneticas externas sobre um dispositivo
eletronico. Entdo, um material absorvedor é conceitualmente uma barreira contra a transmisséo de
campos eletromagneticos.

A atenuacdo da energia de uma onda eletromagnética por MARE dos tipos dielétrico e
magnético, ou a combinacdo de ambos, esta ligada ao fendmeno de interacdo onda-matéria, que
pode ser avaliada por medidas de refletividade [REZENDE, NOHARA, 2007].

Quando uma onda eletromagnética incide em um MARE, tanto dielétrico como magnético,
as estruturas quimica e fisica do material possuem mecanismos internos que convertem a energia da
onda eletromagnética em calor. Os mecanismos sdo distintos quando os materiais dielétricos e
magnéticos sdo comparados, mas o resultado final dessa conversdo é 0 mesmo para ambos 0S casos:
calor [DIAS, et al., 2000].

O mecanismo de absor¢do da radiacdo eletromagnética para os absorvedores dielétricos esta
relacionado com a perda 6hmica de energia. Esta € consequéncia da condutividade do material e da
corrente de deslocamento em funcdo da frequéncia, enquanto que, para 0s materiais magnéticos, o
principal mecanismo € o alinhamento e a rotacdo de spins de magnetizacdo, dentro dos dominios

magnéticos do material [FAEZ, et al., 2000].
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Considerando-se que o tema desta tese envolve o estudo de absorvedores dielétricos, sdo
apresentados, a seguir, 0s mecanismos de interacdo onda-mateéria desta classe de absorvedores.

Um pequeno nimero de mecanismos é proposto para explicar a interacdo de micro-ondas
com materiais absorvedores dielétricos. Uma explicacdo inicial refere-se a rotacdo de moléculas
polares. A incidéncia de micro-ondas induz os dipolos moleculares a rotacionarem. Essa rotacdo
causa colisbes moleculares que geram calor. Mas, infelizmente, esse mecanismo ndo explica a
intensidade dos efeitos gerados pelas micro-ondas [KAO, 2004].

Outros mecanismos possiveis envolvem efeitos de superaquecimento, formacao de regides
mais aquecidas, presenca de moléculas ibnicas, centros fotoquimicos, tempo de relaxacdo em
moléculas polares e a perda de inducdo causada por correntes de Foucault [KAO, 2004]. Entretanto,
detalnes dos mecanismos de interacdo onda-matéria estdo longe de serem entendidos,
particularmente, desde que poucos célculos tedricos foram conduzidos para simular esses processos
dindmicos [KAO, 2004].

Em geral, uma onda eletromagnética na faixa de 8-12 GHz pode interagir com o material

criando ou ndo corrente elétrica nele, tornando-o absorvedor ou ndo.

2.2 Materiais Absorvedores de Radiacdo Eletromagnética

A tecnologia que envolve o processamento e a aplicacdo de materiais absorvedores de
radiacdo eletromagnética é um topico valioso para finalidades militares e, também, para o setor civil
da sociedade, pois a supressdao da reflexdo de micro-ondas por estruturas metélicas é usada
frequentemente por esses dois setores. Na reducdo ou no espalhamento em diferentes direcbes da
energia eletromagnética emitida por um radar podem ser usados diferentes métodos, sendo um deles
a utilizacdo de materiais absorvedores.

A reducdo da secdo reta radar (RCS), isto é, a reducdo do eco-radar, ou ainda, a reducdo da

energia espalhada por um alvo que retorna a um detetor, € um processo bastante complexo. De uma
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maneira simplificada, pode-se dizer que a propagacao das ondas refletidas por um objeto é afetada
de maneira significativa pelo volume, pelo material que o constitui e pelas formas geométricas do
alvo [PEREIRA, 2007]. Assim, o projeto de um bom absorvedor é relativamente dificil. Em um
projeto ideal deve-se ter o controle de algumas propriedades magnéticas e dielétricas, como
permeabilidade e permissividade, respectivamente, e de suas constantes de perdas (tan 3). Logo, 0
principal problema na especificacdo de um absorvedor magnético esta relacionado com a escolha
dos materiais que o constitui [FENG, et al., 2006].

Como ja citado, os materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética apresentam,
basicamente, a caracteristica de promover a troca de energia da radiacdo eletromagnética pela
energia térmica, em funcdo das propriedades permissividade e permeabilidade de seus aditivos,
podendo-se citar alguns materiais carbonosos, polimeros condutores e ferritas. Esses materiais
quando atingidos por uma onda eletromagnética tém a estrutura molecular excitada e a energia
incidente é convertida em calor [PINHO, et al., 1999].

Exemplos de uso bem sucedido desses materiais podem ser encontrados na aeronautica
classica, na blindagem eletromagnética de instrumentos de aeronaves, na fabricacdo de artefatos
utilizados na area de telecomunicagdes, na protecdo eletromagnética de edificios e camaras
anecodicas, devido a interferéncia de sinais, na blindagem de sistemas de cabeamento de controle de
ruidos espurios aplicaveis em sistemas de vigilancia, na industria de eletroeletrénicos, na seguranca
de eletroeletrénicos, como fornos de micro-ondas, e no monitoramento inteligente de camuflagem e
na blindagem de equipamentos utilizados na area médica [OLMEDO, HOURQUEBIE, JOUSSE,
1993; SILVA, 2000; OH, et al., 2004].

O desenvolvimento de materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética na faixa de
frequéncias do radar, MHz-GHz, tem sido ativamente pesquisado ha algum tempo. CitacGes de seu
uso datam desde a década de 50 [REZENDE, et al., 2003].

Teorias basicas de absorvedores de micro-ondas, como as teorias de Salisbury e de Jaumann

sdo citadas desde 1950. Mais recentemente, o estudo dessas teorias, que se baseiam no
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cancelamento de fases da onda, diminuiu e os topicos de pesquisa se voltaram mais intensamente
para materiais obtidos pelo processamento adequado de matrizes poliméricas a base de resinas
epoxi, poilureténicas e de silicones, por exemplo, aditadas com particulas especificas ao uso do
absorvedor (magnéticos e/ou dielétricos) e pela utilizacdo de estruturas hibridas em materiais
compdsitos [REZENDE, et al., 2003].

O papel dos materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética na area militar é,
principalmente, reduzir a assinatura (eco-radar) de um alvo no radar. A méaxima reducdo da RCS de
um alvo pode ser encontrada pela adequada combinacdo do uso do material absorvedor e da
geometria da plataforma que estd sendo avaliada. Nessa area, a pesquisa em materiais absorvedores
para 0 setor aeronautico busca continuamente desenvolver materiais cada vez mais leves, com
espessuras minimas e que atendam aos requisitos de resisténcia mecanica exigidos por esse setor.

A literatura mostra que os primeiros materiais absorvedores desenvolvidos foram baseados
em aditivos magnéticos, pesquisando-se o uso de ferritas e ferro carbonila [DIAS, et al., 2000].

A pesquisa de absorvedores dielétricos usando perdas dielétricas teve inicio pelo uso de
particulas de materiais carbonosos, como negro de fumo e grafite [LEE, 1991]. A evolucdo dos
trabalhos nessa area mostra o uso combinado de particulas de negro de fumo, prata, e mais
recentemente, de polimeros condutores [LEE, 1991; FAEZ, et al., 2000; FOLGUERAS, 2005;
BISCARO, et al., 2005]. Os absorvedores dielétricos vém sendo largamente pesquisados
recentemente, devido a vantagem de serem mais leves do que os absorvedores magnéticos, apesar
de usualmente apresentarem-se menos eficientes na atenuacdo da radiacdo incidente [CHUNG,
2001; ZHANG, 2002].

Em resumo, pode-se dizer que as duas classes de materiais absorvedores, magnéticos e
dielétricos possuem diferentes vantagens e desvantagens, motivando inGmeros estudos na

combinacdo adequada desses componentes com diferentes matrizes poliméricas.
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2.3 Polimeros condutores

Polimeros que possuem ligacOes duplas e simples alternadas ao longo da cadeia principal
apresentam elétrons w, que se deslocam ao longo da mesma, sendo conhecidos como polimeros
conjugados. Os elétrons = podem ser mais facilmente removidos ou adicionados para formar um
fon polimérico, sem que ocorra a destruicdo das ligacBes necessarias para a estabilidade da
macromolécula. Esses materiais podem ser facilmente oxidados ou reduzidos por meio do emprego
de agentes de transferéncia de cargas (dopantes), resultando na obtencdo de Polimeros Condutores
Intrinsecos (PCIs) [WAN, LI, LI, 1996]. Desta forma, um critério importante na selecdo de
polimeros potencialmente condutores € a facilidade com que o sistema pode ser oxidado ou
reduzido.

Os dopantes promovem a oxidacdo por meio de agentes aceptores de elétrons ou a reducao
pelo emprego de doadores de elétrons e, desta forma, convertem um polimero isolante em condutor.
A oxidacdo ou reducdo da cadeia resulta na formacdo de um Complexo de Transferéncia de Carga
(CTC), que orienta os contraions ao longo da cadeia polimérica. Dentre os varios métodos para
criar estados excitados, a dopagem quimica tem sido amplamente utilizada para os polimeros
conjugados [WAN, LI, LI, 1996; WANG, WAN, 1999].

A conducdo da corrente elétrica, isto é, o transporte de elétrons ao longo do esqueleto
polimérico decorrente da excitacdo eletronica do sistema © conjugado, confere uma maior rigidez a
cadeia, baixa solubilidade e elevadas temperaturas de fusdo [WANG, WAN, 1999]. Os polimeros
condutores representam uma importante area de pesquisa com diversos enfoques de cunho
cientifico, com fundamental significado e com potenciais aplicacbes comerciais [PINHO, et al.,
1999]. Nos ultimos 15 anos, os polimeros condutores tém sido estudados como aditivos com
excelente potencial de aplicacdo no processamento de materiais utilizados nas areas de interferéncia
eletromagnética e de absorcdo de micro-ondas, em substituicdo aos materiais absorvedores

convencionais, que utilizam ferritas, particulas metélicas e de carbono [BISCARO, et al., 2005]. O
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maior interesse no estudo da aplicacdo dos polimeros condutores em MARE se deve,
principalmente, a facilidade de preparacdo desse tipo de polimero e de obtengdo de MARE com
menor massa especifica.

O uso de polimeros condutores na formulacdo de MARE tem sido realizado por deposi¢do
ou mistura em um material suporte (matriz), desejando-se que o polimero condutor permaneca
estavel durante a utilizacdo do produto final. Para esse fim, torna-se grande o interesse em se obter
polimeros condutores que apresentem boa estabilidade em condi¢6es ambientes, quando utilizados
em blendas poliméricas. Yoshino e colaboradores [YOSHINO, et al., 1985] citam o uso do
polipirrol em aplicacbes eletromagnéticas e, mais recentemente, outros trabalhos abordam a
potencialidade dos polimeros condutores para essa aplicacdo [YOSHINO, et al., 1985; BISCARO,
et al., 2005].

Um comportamento bastante interessante dos polimeros condutores é a variacdo da
condutividade com a frequéncia das ondas incidentes [ABBAS, et al., 2005], o que tem motivado
estudos desses materiais como aditivos no processamento de material absorvedor de radiacdo. O
desenvolvimento dos polimeros condutores para essa aplicacdo implica no conhecimento de
algumas caracteristicas fisicas, entre essas se destaca a permissividade elétrica em funcdo da
frequéncia. Conhecendo-se a variacdo, esse parametro fisico é possivel inferir sobre as propriedades
de absorcdo, além de permitir variar a formulacdo do material para se obter maiores ou menores
valores da constante dielétrica. O valor de ¢ ¢ utilizado para quantificar o comportamento de um
material, quando este € submetido a um campo eletromagnético [FAEZ, et al., 2000].

Nesse sentido, outro parametro importante na preparacdo de absorvedores de radiacdo
eletromagnética, baseados em polimeros intrinsecamente condutores, é a variagdo da condutividade e,
portanto, da constante dielétrica em funcdo da frequéncia da onda incidente. No entanto, essa variavel
é influenciada por outros parametros, como: tamanho da cadeia, o nivel de dopagem, o tipo de
dopante, 0 método de sintese do polimero condutor, bem como o método de preparacdo das misturas

com polimeros isolantes. Assim, € importante ter um controle bastante rigido dos parametros
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experimentais, principalmente em se tratando de uma mistura é primordial o entendimento do
comportamento das fases formadas, pois essas podem modificar as propriedades finais do material

[FAEZ, et al., 2001].

2.3.1 Poli(o-metoxianilina) - POMA

A POMA ¢ derivada da polianilina (PAni), cuja diferenca estrutural é a presenca de um
grupo metdxi (-OCHs) na posicdo orto dos anéis de carbono nos meros da PAni (Figura 2.1).
Apesar dessa diferenca nos meros, a POMA apresenta propriedades fisicas semelhantes as da PAni,
porém com maior solubilidade. Esse comportamento € atribuido a dois efeitos promovidos pela
presenca do grupo metdxi: tor¢do induzida na cadeia polimérica e aumento da sua polaridade.

A literatura apresenta que quando a POMA é obtida da polimerizacdo de anilinas
sulfonadas, ela apresenta, além de maior solubilidade, a presenca do grupo sulfonado que age como
um autodopante, aumentando a estabilidade da forma dopada condutora do polimero. A forma
dopada é obtida por protonacgdo, quando colocada em um meio acido (pH < 4) e sua condutividade
elétrica pode aumentar até 11 ordens de grandeza, isto é, torna-se um polimero condutor elétrico
[GAZOTTI, 1998].

Em sintese, os derivados dos PCls apresentam propriedades fisicas semelhantes as de seus
precursores, porém com maior solubilidade em solventes comuns. No caso dos derivados da
polianilina, esse efeito deve-se a presenca de grupos substituintes flexiveis inseridos no anel aromatico
da cadeia principal, que induzem a tor¢do da cadeia principal facilitando sua solvatacdo e alterando a
polaridade do polimero [RAM, MACCIONI, NICOLINI, 1997].

Em 1988, Maccines e Funt [MACINES e FUNT, 1988 apud GAZOTT]I, 1998] descreveram
a preparacdo da poli(o-metoxianilina), pela oxidacdo do mondmero anilina com persulfato de
amonio, em presenca de &cido cloridrico. Esses autores obtiveram um produto solavel em

dimetilformamida (DMF) e nos acidos acético e sulfurico, com eletroatividade e condutividade
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elétrica de 3 S.cm™. Medidas de massa molar indicaram um material monodisperso com massa
molar média de 2.200 g.mol™. O mesmo polimero quando preparado eletroquimicamente apresenta
propriedades similares [EIRAS, et al., 2007].

A férmula estrutural da POMA, nas formas condutora e isolante, é esquematizada na Figura 2.1

[EIRAS, et al., 2007].
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Figura 2. Polif o-metoxianilina) como bare de esmeraldina (desprotonada)

< nj@/ @
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Figura 3. Polif o-metoxianilina) como sal de esmeraldina (protonadal

Figura 2.1 - Férmula estrutural da POMA na sua forma condutora e isolante [EIRAS, et al., 2007].

Assim como a PAni, a POMA pode ser obtida em diferentes estados de oxidacgéo:
leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina, sendo que o estado de oxidacdo esmeraldina pode
ser encontrado nas formas de base esmeraldina (ndo condutor elétrico) ou de sal (condutor elétrico).
A conversdo de base para sal de esmeraldina pode ser obtida via protonacdo em meio acido, por
exemplo, solucdo aquosa de HCI, que leva a formacdo de sal hidrocloreto de esmeraldina na cor
verde, que é a forma dopada. A desprotonacdo pode ser realizada por tratamento semelhante, em
solucdo aquosa basica, como o NH4OH. Outros polimeros condutores possuem, de modo geral, ions
de carbono, porém o sal de esmeraldina difere desses apresentando-se como um polimero com ions
de nitrogénio, no qual a carga positiva reside primordialmente no nitrogénio [FOLGUERAS, 2005;

GAZOTTI, 1998]. Também para a POMA, a forma esmeraldina é a mais comumente utilizada.
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A POMA vem sendo bastante estudada nas formas obtidas via sintese quimica (pd) e
eletroquimica (filme), visando as mais diversas aplicagdes, podendo-se citar estudos na éarea
biomédica e na fabricacdo de filmes automontados. Neste caso, a literatura mostra o estudo de
preparacdo de filmes automontados de POMA com poli(vinil sulfonato de sédio) (PVS),
empregando um método estatistico para tratar as propriedades morfolégicas dos filmes [EIRAS, et
al., 2007].

Uma caracteristica importante tanto da polianilina como da POMA é a variacdo da
condutividade e, portanto, da constante dielétrica (¢), em funcdo do nivel de dopagem, do tipo de
dopante e do método de sintese. Sendo assim, a ampla faixa de condutividades permite projetar
absorvedores muito eficientes, sendo possivel obter materiais com uma condutividade pre-determinada

[FAEZ, et al., 2000; FOLGUERAS, 2005].

2.3.2 Mecanismos de dopagem dos polimeros condutores

A maior parte dos polimeros condutores, como o polipirrol e o politiofeno, ¢ dopada
diretamente pela oxidacdo parcial ou total do sistema conjugado . Assim, no estado condutor, esses
materiais sdo oxidados e dopados.

A polianilina e seus derivados, como a POMA, possuem um mecanismo de dopagem
particular, em que o0 numero de elétrons ndo muda. Consequentemente, o0 processo de
dopagem/desdopagem ocorre pela insercdo/expulsdo de prétons sem modificar o estado de oxidacao
do polimero. Na forma esmeraldina, a POMA apresenta &tomos de nitrogénio distribuidos em 50% das
unidades imina (-N=C) e 50% nas unidades amina (-HN-C). Apesar do fato, a protonacdo ocorre
preferencialmente na unidade imina, devido ao seu carater mais eletronegativo (hibridizagdo sp? do
atomo de nitrogénio). Dependendo do pH, alguns grupos amina podem ser protonados antes que 0S
grupos imina o sejam completamente. Esse processo muda a cor de azul (desprotonado) para o verde

(protonado) da forma esmeraldina. Esse processo é reversivel para a polianilina. A natureza quimica
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do dopante &cido pode causar mudancas além da dopagem do polimero e influenciar outras
propriedades, como a solubilidade e condutividade elétrica [GAZOTTI, et al., 1997; GENIES, et al.,

1990].

2.4 Negro de Fumo

Atualmente, o negro de fumo (NF) tornou-se um dos aditivos mais aceitos comercialmente no
processamento de plasticos condutores e borrachas. Existem, basicamente, quatro tipos de negro de
fumo, diferenciados em funcdo do processo de fabricacdo e propriedades especificas. Em aplicacbes
industriais, 0s mais utilizados séo os obtidos pela degradacdo de compostos organicos em forno. O NF
€ um material carbonoso da classe dos carbonos poliméricos, apresentando estrutura cristalografica dos
planos basais similar a do grafite e, como tal, intrinsecamente semicondutor.

A condutividade elétrica desejada de um material dopado com NF é funcdo das propriedades
fisico-quimicas desse aditivo. A selecdo apropriada do tipo de NF condutor a ser utilizado como
aditivo no processamento de um MARE ¢ critica. Pois isso depende de pardmetros como incorporacao
desse aditivo na matriz polimérica, condutividade, processabilidade, dispersao e custo [LEE, 1991].

O fluxo de elétrons em uma mistura de negro de fumo e matriz polimérica é alcancado quando
o NF forma uma rede condutiva na massa polimérica. O fluxo de elétrons ocorre quando as particulas
de negro de fumo, que se encontram agregadas, permanecem em contato ou separadas por distancias
muito pequenas. Esse fendmeno é, em geral, funcdo da area superficial, da estrutura e dos tipos de
particulas (p6 ou gréos). A éarea superficial caracteriza o tamanho da particula e seu grau de
microporosidade. Elevados valores de area superficial levam a um maior nimero de agregados por
unidade de massa, 0 que resulta em distancias inter-agregados menores, tornando as amostras
condutivas eletricamente a uma dada carga. Desse modo, a quantidade de negro de fumo necessaria

para alterar a condutividade elétrica de materiais é geralmente pequena [REZENDE, et al., 2000].
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Esse tipo de carbono é bastante utilizado na area de absorvedores de ondas eletromagnéticas
por suas caracteristicas fisicas (&rea superficial e condutividade). Essas caracteristicas permitem a
absorcdo da radiacdo incidente, transformando-a em calor. Outra vantagem da utilizacdo do NF é o
controle do seu grau de pureza quimica durante o seu processamento, de modo a ser compativel com a
utilizacdo, ou seja, isento de ions metélicos que possam promover o aumento da refletividade do

material [REZENDE, et al., 2000].

2.5 Composito condutivo NF/polimero condutor

Os materiais dielétricos podem melhorar o seu desempenho como aditivos no
processamento de absorvedores de micro-ondas, quando adequadamente combinados com outros
materiais. Exemplo disso ¢ a utilizacdo de negro de fumo e grafite para modificar a permissividade
e a condutividade de materiais elastoméricos. Também, o uso de materiais magnéticos como
ferritas, ferro e ligas cobalto-niquel para alterar o valor de permeabilidade de materiais poliméricos
[REZENDE, et al., 2000].

Os PClIs possuem um vasto potencial para aplicacdes tecnolégicas. No entanto, atualmente,
a sua utilizacdo em larga escala pelos métodos usados na industria de artefatos poliméricos ainda
encontra-se limitada e dependente de novos desenvolvimentos [MATTOSO, MALMONGE, 1998].
A preparacdo de blendas e compositos de polimeros condutores com polimeros convencionais sao
métodos bastante promissores, pois permitem a combinacdo da condutividade elétrica dos
polimeros condutores com as propriedades mecanicas e térmicas dos polimeros convencionais,
aumentando o potencial tecnologico desses materiais.

Entretanto, apesar das blendas apresentarem vantagens de melhor desempenho mecéanico
sobre os polimeros condutores isolados [MATTOSO, MALMONGE, 1998; ZOPPI, PAOLLI, 1993],
existem poucos estudos sistematicos para 0 processamento desses materiais por fusdo, uma vez que

a obtencdo de blendas por solucdo, em geral, ndo é um processo industrialmente viavel. A maior



38

dificuldade envolvendo a fabricacdo de blendas condutoras elétricas usando polimeros condutores
€, na maioria das vezes, a instabilidade térmica desses polimeros no estado dopado na temperatura
de processamento [MALMONGE, MATTOSO, 2000]. Além disso, mudangas de pH podem alterar
a condutividade do polimero, como observado no caso da polianilina condutora (&cida), onde o
ajuste dessa acidez para valores de pH neutro reduz ou mesmo elimina a sua condutividade
[MACDIARMID, EPSTEIN, 1989].

Na busca de solucionar essa situacdo, vem sendo pesquisada uma nova classe de aditivos
condutores, obtidos pela polimerizagdo in-situ de polimeros intrinsecamente condutores
(polianilina, polipirrol ou POMA) sobre o negro de fumo. Esses aditivos, que se constituem de
compositos condutivos, foram primeiramente produzidos e patenteados pela empresa norte
americana Eeonyx, com o nome de eeonomer® [http:freepatentesonline.com/EP1826618, acesso em
04/04/2010]. Esses compositos de NF/PCI, produzidos em pH neutro, sdo termicamente estaveis e
compativeis com as condi¢Oes de processamento por fusdo de polimeros [SANTOS, et al., 2001].

Estudos da formulacdo de NF/PCI com termoplésticos indicam melhores propriedades
elétricas, mecanicas e maior facilidade de processamento, quando comparadas com as propriedades
obtidas de formulacGes com aditivos condutores tradicionais. A maior estabilidade térmica e a
condutividade desses compdsitos contendo negro de fumo e polimero condutor séo independentes
do pH (a sua condutividade elétrica permanece relativamente inalterada na faixa de pH de 0 a 8)
[MATTOSO, MALMONGE, 1998].

A literatura cita relatos de compdsitos contendo acima de 5% em massa desse tipo de
aditivo, que apresentam condutividade da ordem de 10 S.cm™, mesmo apds tratamento térmico a
150°C por 170 horas em atmosfera ambiente [ZUCOLOTTO, et al.,, 2002]. Tém-se também
citacbes do uso da técnica de polimerizacdo in situ da anilina sobre a superficie de policloropeno
[PINHO, et al., 2002].

De acordo com a empresa Eeonyx, 0 eeonomer® tem aplicagdo na aeronave F-18 da Forca

Aérea Norte Americana, para dissipar eletricidade estatica que se forma em sua superficie, e como
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agente de transferéncia de carga em maquinas fotocopiadoras [http:eeonyx.com, acesso em
04/04/2010].
Diante das vantagens citadas de uso dos compdsitos condutivos, este tema € abordado neste

estudo com a preparacdo desses materiais pela sintese de POMA na presenca de negro de fumo.

2.6 Caracterizagdo de MARE

A caracterizacdo eletromagnética de materiais absorvedores de micro-ondas envolve
diferentes técnicas, como mostra a literatura [PEREIRA, 2007; DMITRIEV, et al., 2004;
XIAOLING, et al., 2006; HINOJOSA, 2001; NAITO, SUETAKE, 1971; REZENDE, et al., 2003,
AFSAR, 1998; FRANCHITTO, et al., 2001].

Como a caracterizagdo eletromagnética € um dos objetivos deste trabalho, optou-se por
fazer uma breve abordagem, enfocando os conceitos basicos desta area e, principalmente, a técnica
adotada neste estudo, que utiliza a determinacdo do parametro refletividade de espalhamento,
parametros S - Si1, Sz1, S12 € Syz, em guia de ondas. Um trabalho mais detalhado envolvendo a
determinacgéo de parametros S, baseado no modelo de Nicholson-Ross pelo uso de guia de ondas, €
apresentado por Pereira [PEREIRA, 2007].

Avaliar a distribuicdo da energia da onda eletromagnética e sua interacdo com o material
absorvedor de micro-ondas fundamenta os métodos de caracterizacdo de MARE. De acordo com o
principio de conservacdo de energia, a onda eletromagnética incidente no material, E;, e sua
energia, pode ser total ou parcialmente refletida (E,), atenuada (E,), ou transmitida (E:). Esta dltima
representa a energia que passa através do material e ndo é absorvida ou refletida [NOHARA, et al.,
2003; FOLGUERAS, 2005]. A Figura 2.2 [NOHARA, et al., 2003] apresenta esquematicamente as
varidveis relacionadas com a interacdo da onda eletromagnética com o MARE. A Equacdo 2.3
representa o somatorio das energias refletida, transmitida, absorvida e dissipada, de acordo com o

esquema apresentado na Figura 2.2.
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Uma vez que os métodos de caracterizacdo eletromagnética fornecem medidas relativas a
uma referéncia metalica, isto €, um refletor considerado perfeito, o0 material em teste é avaliado nas
mesmas condi¢des. Outra variavel é a atenuacdo da energia da onda eletromagnética no espaco
livre, isto é, a energia dissipada no meio ambiente no caminho entre a fonte e o detector da onda

eletromagnética, representada por Eq [NOHARA, et al., 2003]:

Outra condicdo de caracterizacdo eletromagnética envolve a medicdo do coeficiente de
reflexdo (E,/E;) com uma placa metalica sob o material. Este procedimento permite avaliar a
capacidade do MARE em diminuir o E; do metal (100% refletor da radiacdo eletromagnética)

[NOHARA, et al., 2003].

Onda incidende, E;

W Energia transmitida, E;

Ea ﬁ

Energia refletida, E,
—

l Energia dissipada, Eg4

Figura 2.2 - Esquema dos possiveis caminhos da energia da onda eletromagnética incidente em um

determinado material (E,, energia absorvida) [NOHARA, et al., 2003].
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A relacdo entre a energia eletromagnética refletida pelo material e a energia incidente no
material chama-se refletividade e é expressa em dB (decibel - 1 décimo de um Bel), representada na
Equacdo 2.4 [FOLGUERAS, 2005]. A relagdo entre a atenuacdo em dB e a porcentagem da
radiacdo eletromagnética absorvida (energia absorvida pelo material) é apresentada na Tabela 2.1

[LEE, 1991]:

refletividade (dB) = log 10 E,/E; (2.4)

Tabela 2.1 - Relagéo entre refletividade e a porcentagem da energia absorvida [LEE, 1991].

Atenuacéo da radiagéo Absorcéo da radiacao incidente
(dB) (%)
0 0
-3 50
-10 90
-15 96,9
-20 99
-30 99,9
-40 99,99

A eficiéncia na atenuacdo do sinal emitido por uma determinada fonte pode ser avaliada pela
atenuacdo da reflexdo da radiacdo, promovida pelo material e/ou pela geometria do objeto em
questdo. Assim, a medida da refletividade de um objeto complexo pode considerar ndo s6 a

eficiéncia do material, mas também a influéncia da geometria do objeto [PEREIRA, 2007].

2.6.1 Técnica da linha de transmissao

Dentre as diferentes técnicas de caracterizacdo de materiais absorvedores de micro-ondas,

em particular medidas de refletividade (arco NRL, se¢éo reta radar (RCS), guia coaxial e linha de
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transmissdo (guia de ondas)), este estudo fez uso da técnica em guia de ondas [CAFFARENA,
2004; BUENO, 2003; NOHARA, et al., 2003; INUI, KNISHI, ODA, 1999; TRUONG, RIDDELL,
MUSCAT, 1998; SUGIMOTO, et al., 1999; VERMA, et al., 2002; VERMA, SAXENA, DUBE,
2003]. Desse modo, sdo apresentados a seguir alguns conceitos béasicos sobre a metodologia
adotada pelo uso desta técnica.

O guia de ondas é um dispositivo de elevada precisdo. A onda eletromagnética propaga-se
em um sistema fechado e permite a correta medida das energias envolvidas no sistema confinado no
guia; logo, permite obter dados que subsidiam estudos envolvendo a complexa interagdo onda-
matéria. O sistema de medidas consta, basicamente, de um guia de ondas com um terminal para um
gerador de sinais e um analisador de espectro. A amostra € colocada no interior do guia e
determina-se a energia refletida (E,), relacionada com o parametro de espalhamento Si;, a energia
transmitida (E;), relacionada com o parametro de espalhamento S,; e a energia absorvida (E,) do
material em estudo. A Figura 2.3 apresenta um esquema do guia de ondas. Dessa forma, é tambem
medido por esse sistema o coeficiente de reflexdo, onde é posicionada uma placa metalica sob a

amostra (na parte posterior a incidéncia da radiacdo) [NOHARA, et al., 2003].

Guia de ondas

Onda eletromagnética E E,

AVAVAN e E, | —

=

D R

Figura 2.3 - Esquema do dispositivo utilizado no método de guia de ondas:
Ei — Energia incidente; E, — Energia refletida; E;— Energia transmitida; E, — Energia absorvida

pelo material [NOHARA, et al., 2003].
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A faixa de frequéncias utilizada para caracterizar a amostra € quem determina o tamanho do
guia de ondas e, consequentemente, o tamanho da amostra. Quanto mais baixa € a frequéncia, maior
é a dimensdo do guia de ondas, pois 0 comprimento de onda é maior. Na faixa de frequéncias de 8-
12 GHz, a secéo transversal do guia de ondas possui dimensfes em torno de 23 mm x 10 mm. Nesta
metodologia, a amostra deve ter dimensdes exatas as do guia, com um encaixe perfeito e sem vaos,

para que ndo haja erros de medidas, que invalidam o resultado final

2.6.1.1 Medidas de parametros S em guia de ondas

A energia da onda eletromagnética em linha de transmissdo & conduzida por um tubo
metélico de alta preciséo, cujas secGes podem ser: retangular, circular ou eliptica, denominado guia
de ondas, onde a onda eletromagnetica se propaga [PEREIRA, 2007; NOHARA, et al., 2003;
BUENO, 2003]. Neste trabalho foi utilizado o guia de ondas retangular, dessa forma, ndo serdo
abordadas medidas que utilizam os outros tipos de guias de transmissdo. Vale salientar que, de uma
maneira geral, este tipo de guia de ondas € o mais utilizado.

O meétodo de linha de transmissdo funciona colocando-se 0 corpo de prova em um guia de
ondas, onde as amostras moldadas apresentam o tamanho exato do guia, de modo que ndo ocorram
erros nas medidas [NOHARA, et al., 2003; AGILENT, 2002; PEREIRA, 2007; BUENO, 2003]. A
faixa de frequéncias da onda eletromagnética é que determina as dimensfes dos guias de ondas:
quanto maior a frequéncia, menor é a se¢do transversal do guia.

As medidas dos parametros de espalhamento (parametros S) baseiam-se na determinagdo do

coeficiente de reflexdo (S11) e do coeficiente de transmisséo (S21)

[AGILENT, 2002; PEREIRA, 2007]. A Figura 2.4 ilustra esquematicamente os métodos de linha de

transmissdo em guia de ondas retangular.
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Figura 2.4 - Métodos de medidas em linha de transmissdo em guia de ondas retangular [AGILENT,

2002].

2.6.1.2 Permissividade elétrica

Os parametros permeabilidade e permissividade apresentam uma correlacdo direta com as

caracteristicas de absorcdo de um MARE. Seus componentes imaginarios permitem avaliar a

dissipacdo da energia na forma de calor em um absorvedor de micro-ondas [SINGH, et al., 1999;

SINGH, et al., 2000; DIAS, et al., 2005; DIAS, et al., 2001; VERMA, SAXENA, DUBE, 2003]. O

conhecimento desses parametros torna possivel a interferéncia nas propriedades de absorcdo do

MARE, possibilitando a obtencdo de materiais com melhores desempenhos [PEREIRA, 2007,

DIAS, et al., 2000; BUENO, 2003; KIM, et al., 1996; MACHIDA, LIU, ITOH, 2005; YUSOFF, et

al., 2002; HINOJOSA, 2001].

Considerando-se que o tema deste trabalho é absorvedores do tipo dielétrico, € apresentada a

seguir uma abordagem relativa ao pardmetro permissividade elétrica, ja que neste tipo de

absorvedor o parametro magnético é desprezivel.
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A permissividade elétrica esta relacionada com as caracteristicas dielétricas do material. Da
mesma forma que a permeabilidade, a permissividade é dependente da frequéncia e assume valores
complexos, quando a condutividade elétrica no material € diferente de zero (Equacdo 2.5)

[BUENO, 2003]:

e*¥=¢’ -je”, (2.5)

onde: &* é a permissividade complexa; € esta associado ao deslocamento da densidade de corrente
e é o componente de armazenamento; e €” esta ligado a corrente de conducdo e refere-se ao

componente de perdas.
As perdas dielétricas totais (tangente de perdas dielétricas) podem ser dadas pela Equacéo

2.6:

tand. = €7 /¢, (2.6)

onde: & € 0 angulo de fase da conducdo elétrica e tan 3. € a energia perdida por meio periodo em
relacdo a energia acumulada por meio periodo, ou simplesmente a tangente de perdas. Se tan d;
<<1, o material comporta-se como um dielétrico [BUENO, 2003].

Em materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética, a permissividade complexa nao é
constante em toda a faixa de frequéncias. Esse parametro pode mudar com a frequéncia,

temperatura, formulacao, pressdo e estrutura molecular dos materiais [PEREIRA, 2007].
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta as metodologias utilizadas na sintese da POMA, na obtencédo de seu
compdsito condutivo com negro de fumo e na preparacdo das amostras de POMA e do composito
condutivo na matriz de resina epoxi. Apresenta ainda, as técnicas de caracterizacao utilizadas, com

o detalhamento dos parametros de analise adotados.

3.1. Materiais

A POMA estudada neste trabalho foi sintetizada quimicamente pela oxidacdo do monémero
o-anisidina em persulfato de aménio, ambos em solucdo 1 mol-L™ de acido cloridrico (HCI), de
acordo com o procedimento estabelecido por Mattoso e Bulhdes [MATTOSO, BULHOES, 1992].

A preparacdo do composito condutivo NF/POMA foi realizada de maneira semelhante a
utilizada para a sintese quimica da POMA, com a diferenca do acréscimo do negro de fumo no
meio reacional, baseando-se em dados da literatura [WU, et al., 2008].

Os materiais utilizados na sintese quimica da POMA sdo:

o-anisidina (ou 2-metoxianilina’) da Aldrich, com 99% de pureza;

- persulfato de aménio da Merck, com 98% de pureza;

- é&cido cloridrico HCI da Merck, com 37% de teor minimo de acido;
- &gua destilada;

- béquer de 200 mL;

- béquer de 400 mL;

- funil de separacéo;

- suporte;

- papel de filtro;

- funil de Bichner;
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- Kkitassato;
- placa de Petri;

- estufa a vacuo.

Os materiais utilizados na obtencdo do compdésito NF/POMA foram os mesmos usados na
sintese da POMA, acrescidos do negro de fumo da empresa Cabot Co. do Brasil, tipo BP2000.
Na preparacdo das amostras de compdsitos de POMA e NF/POMA em resina epoxi foi

utilizada resina ep6xi e endurecedor, da marca Araldite, na proporcdo resina: endurecedor de 2:1.

3.2 Metodologias

O desenvolvimento experimental realizado neste trabalho envolveu, basicamente, as etapas
descritas no fluxograma da Figura 3.1. Esta figura apresenta de maneira didatica a sequéncia logica
de realizacdo das atividades envolvidas no atendimento do objetivo proposto. A analise desta figura

mostra que o trabalho desenvolvido consta de trés etapas principais:

1. 0 estabelecimento dos parametros de sintese da POMA e sua caracterizacédo fisico-
quimica;
2. a preparacdo dos compositos condutivos de negro de fumo (NF)/POMA e sua

caracterizacdo fisico-quimica e, finalmente,

3. a preparacdo dos compositos condutivos em resina epOXi e sua caracterizacao
eletromagnética visando, principalmente, a avaliacdo de seu desempenho como absorvedores de

micro-ondas.
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Figura 3.1 — Fluxograma com as principais atividades envolvidas na realizacdo do presente estudo.
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3.2.1 Sintese quimica da POMA

Sabe-se que a POMA pode ser obtida via sintese quimica e eletroquimica. No entanto, neste
estudo este polimero serd sintetizado via rota quimica.

As sinteses quimicas da POMA e a preparacdo de seus compositos foram realizadas nos
Laborat6rios de Processamento da Subdivisdo de Compdsitos da Divisdo de Materiais do IAE
(AMR/IAE/DCTA).

A POMA foi sintetizada a partir da o-anisidina (destilada e ndo destilada) e do oxidante
persulfato de amdnio (proporcdo 4:1) em uma solucdo aquosa de HCI (0,1 e 1 mol.L™,
respectivamente) a 0°C. Para este trabalho, a sintese foi inicialmente realizada com o-anisidina
liquida sem destilar e, posteriormente, com a o-anisidina recém-destilada, de modo a se avaliar os
efeitos de impurezas presentes neste monémero na obtencéo do polimero sintetizado.

Primeiramente, foi preparada uma solugdo de HCI 1,0 mol.L™. Em seguida, 50 mL desta
solucdo acida foram adicionados em um béquer com capacidade de 200 mL, que foi estabilizado a
temperatura de 0°C. A seguir, foram dissolvidas nessa solucéo &cida 2,88 g (0,0126 mol) de
persulfato de amoénio ((NH4)2S20s) (agente oxidante — iniciador da rea¢do de polimerizagdo). Esse
béquer foi mantido em banho de gelo durante o preparo da solugcdo da o-anisidina, bem como
durante toda a sintese do polimero. Em um segundo béquer (400 mL), também deixado em banho
de gelo, adicionaram-se 75 mL de HCI 1,0 mol.L™ (temperatura proxima a 0°C) e, em seguida, 6,2
mL de o-anisidina destilada. Como mostra a Figura 3.2, o misturador foi posicionado sobre este
béquer, denominado de béquer n° 2. A solugcdo do béquer n° 1 (HCI + (NH,)2S;0s) foi, entéo,
transferida para um funil de separacdo, devidamente preso a um suporte. Em seguida, foi feito o
gotejamento durante cerca de 10 minutos da solugdo n° 1 na solugdo n° 2 (em banho de gelo).
Finalizada a adicdo do oxidante na solucéo do béquer n° 2 (contendo 0 mondmero) aguardou-se o

periodo de duas horas para ocorrer 0 processo de polimerizacdo. Segundo a literatura, um tempo
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maior que 2 horas pode causar a degradacdo do polimero formado pela solugdo acida do meio
reacional [MATTOSO, BULHOES, 1992].

Na tentativa de melhor conhecer os efeitos dos parametros de sintese na obtencdo da POMA
e na otimizacdo de sua obtencdo, no decorrer deste texto serdo apresentados resultados e discussdes
de ensaios relativos a ajustes em alguns parametros, por exemplo, o uso de solu¢cdo de HCI mais

diluida - 0,1 mL, de o-anisidina sem destilar e destilada, e do tempo de reacdo de 30 minutos.

zolugio do
|:| béguer n” 1

+—= béquer 11° 2; o-anisidina
UBanho de gelo

Figura 3.2 - Esquema do aparato usado para a sintese da POMA.

A solucdo com a poli(o-metoxianilina) obtida foi filtrada a vacuo, com o auxilio de um funil
de Buchner, papel de filtro e kitassato. Nesse momento, o precipitado no papel filtro encontrava-se
no estado dopado, onde foi possivel observar a coloracdo verde escura. Nessa etapa, o material foi
coletado e os corpos de prova em resina epoxi foram preparados, como detalha o item 3.3.1. A

Tabela 3.1 apresenta as sinteses de POMA realizadas utilizando diferentes parametros.
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Tabela 3.1 — Parametros de sintese utilizados nas diferentes amostras de POMA.

Cadigos o-anisidina  o-anisidina HCI1 M HCIO0,1 M  Persulfato de
sem destilar destilada amonio
POMA-D1 - X X - X
POMA-DO,1 - X - X X
POMA-ND1 X - X - X
POMA-NDO,1 X - - X X

3.2 Preparacdo do composito NF/POMA

Para a preparacdo do composito condutivo utilizou-se como referéncia o trabalho dos
autores Wu, et al., [WU et al., 2008]. Nesse estudo da literatura as amostras foram preparadas pelo
uso de 1 a 30% em massa de negro de fumo na composi¢do do compdsito. Essas quantidades foram
calculadas em relagcdo a massa de o-anisidina utilizada na sintese.

Ja no presente trabalho, os compdsitos condutivos foram preparados pela variagdo em massa
de negro de fumo, em relacdo a o-anisidina, de 5 a 30%.

Para a preparacdo do compésito condutivo foi utilizada a o-anisidina destilada, de modo a
garantir a sua pureza. Nesse caso, destilou-se a o-anisidina num processo que se deu por 20 horas,
com o auxilio de uma manta de aquecimento na temperatura de 230°C, sabendo-se que a
temperatura de ebulicdo da o-anisidina € de 224°C. Ao final desse processo obteve-se um liquido
viscoso de tonalidade marrom.

A rota de preparacdo do compoésito NF/POMA utilizada é basicamente semelhante a usada
na sintese da POMA pura. A Unica diferenca reside no fato do segundo béquer, com capacidade de
200 mL e contendo 50 mL de HCI 1,0 mol.L™ (0°C) e 2,88 g (0,0126 mol) de persulfato de amdnio
(NH,4)2S,0s (agente oxidante — iniciador da rea¢ao de polimerizagdo), ter sido também adicionada
a porcentagem em massa de negro de fumo. Essa mistura ficou em agitacdo com o auxilio de um
agitador magnético por um periodo de meia hora, para garantir a dispersdao do negro de fumo. A

concentracéo da solucdo 4cida foi de 1 mol.L™ em toda a preparacdo do compdsito condutivo.
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A Tabela 3.2 apresenta as formulagdes dos compésitos condutivos de NF/POMA produzidas

utilizando diferentes concentragdes de negro de fumo.

Tabela 3.2 — Formulagdes dos compositos condutivos de NF/POMA produzidas utilizando

diferentes concentragdes de negro de fumo.

Cadigo do composito POMA (D1)  Negro de fumo

(%0) (%0)
NF/POMA-1% 99 1
NF/POMA-5% 95 5
NF/POMA-10% 90 10
NF/POMA-20% 80 20
NF/POMA-30% 70 30

3.3 Preparacdo das amostras de POMA-Resina Epdxi e NF/POMA-Resina Epoxi

3.3.1 POMA-Resina Epoxi

As amostras de POMA avaliadas como absorvedores de micro-ondas foram preparadas por
mistura mecanica dos componentes. Para a preparacdao destas amostras, a POMA foi sintetizada a
partir da o-anisidina destilada, com solucdes aquosas de HC1 0,1 e 1 mol.L™, para testar a influéncia
da acidez do meio reacional nas propriedades absorvedoras do polimero. Ao contrario do
observado, quando a sintese é realizada com solucéo de HCI 1 mol.L™, que apresenta coloracéo
esverdeada, ao longo da rota de sintese com o &cido a 0,1 mol.L™, o material apresentou coloracéo
cuja tonalidade variou entre o marrom e o vinho.

Da sintese da POMA em solucdo 4cida 0,1 mol.L™ foram coletadas 3 g de precipitado do
papel filtro. Nesta etapa do trabalho, o precipitado (POMA) foi dividido em duas partes, sendo que

uma ndo recebeu o banho final de HCI 0,1 mol.L™ e a segunda parte foi lavada com HCL 0,1
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mol.L™. Este procedimento foi adotado para se avaliar a influéncia deste banho na dopagem do
polimero sintetizado.

Para o preparo das amostras de POMA-resina epOxi foram preparadas misturas variando em
5, 10, 15, 20, 25 e 30% em massa de POMA. Por outro lado, esta resina foi preparada atendendo a
relacdo resina:endurecedor de 2:1, nas quantidades de 8 e 4 g desses componentes, respectivamente.
Essa massa utilizada garantiu o preenchimento total do molde dos corpos de prova utilizados nas
medidas de refletividade, na espessura de 9,0 mm. A caracterizacdo eletromagnética realizada
(refletividade e medidas de permissividade e permeabilidade) exige que os corpos de prova tenham
encaixe perfeito com as dimensdes internas do guia de ondas usado. A mistura foi homogeneizada
com o auxilio de um bastao de vidro até que o material apresentasse coloracdo uniforme.

Apos a cura da matriz de resina epoxi, a temperatura ambiente por aproximadamente 40 h, o
corpo de prova foi desmoldado e, para um melhor acabamento, a amostra foi cuidadosamente lixada
pelo uso de lixa d’agua 600.

Para comparacgédo dos resultados foram também preparados corpos de prova como descrito
anteriormente, mas utilizando amostras de POMA sintetizadas pelo uso de solucdo de HCI 1 mol.L"
! sabendo-se que, o grau de condutividade de um PCI pode ser variado de acordo com a solucéo
acida utilizada [MALMONGE, MATTOSO, 1998]. Durante esse processo de sintese, 0 material
apresentou coloragéo verde escura, tipica da POMA no seu estado dopado. Esse material foi levado
a estufa por um periodo de 12 horas para evaporacdo dos solventes. Ao final, o polimero foi
triturado com o auxilio de almofariz e guardado em recipiente fechado para posterior preparacdo
dos compdsitos em resina epoxi.

As amostras de POMA-resina epdxi preparadas foram assim identificadas:

- amostra B: POMA-DO,1 e com banho de HCI 0,1 mol.L™;

- amostra C: POMA-DO0,1 e sem banho de HCI 0,1 mol.L™;

- amostra D: POMA-D1 e sem banho de HCl 1 mol.L?; e

- amostra E: POMA-D1 e com banho de HCI 1 mol.L ™.
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3.3.2 NF/POMA-Resina Epoxi

As amostras do compésito NF/POMA-resina epoxi foram preparadas de forma semelhante
as amostras de POMA-resina epoxi, variando a concentracdo em massa do composito condutivo na
resina epoxi em 5, 10, 15, 20, 25 e 30%. Também neste caso, 0s corpos de prova atenderam a

espessura de 9,0 mm. A Tabela 3.3 resume as amostras preparadas.

Tabela 3.3 — Formulagdes dos diferentes compoésitos condutivos de NF/POMA e composigdes de

NF/POMA na resina epdxi na espessura de 9,0 mm.

% NF no composito % do composito
NF/POMA NF/POMA na resina
epoxi
5 5, 10, 15, 20, 25 e 30
10 5, 10, 15, 20, 25 e 30
15 5, 10, 15, 20, 25 e 30
20 5, 10, 15, 20, 25 e 30
25 5, 10, 15, 20, 25 e 30
30 5, 10, 15, 20, 25 e 30

3.4 Caracterizagao

Este item do trabalho apresenta as técnicas de caracteriza¢do utilizadas na avaliacdo das
amostras de POMA, dos compositos condutivos NF/POMA e de suas misturas com a resina epoxi.
Neste contexto, foram realizadas analises da morfologia dos materiais em estudo pelas técnicas de
microscopia eletrénica de varredura, analises da estrutura dos polimeros por difracdo de raios X,
analises de infravermelho com transformada de Fourier e espectroscopia Raman, andlises dos
comportamentos térmicos dos materiais por calorimetria exploratdria diferencial e termogravimetria

e, finalmente, andlises fisicas, via medidas de condutividade elétrica e dos parametros
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eletromagnéticos permissividade, permeabilidade e refletividade na faixa de frequéncias de 8 a 12

GHz.

3.4.1 Anélise por microscopia eletronica de varredura

As amostras de POMA, compdsitos condutivos e das misturas com a resina epoxi, foram
analisadas quanto a morfologia pelo uso de um microscopio eletrénico de varredura (MEV). Esse
equipamento possibilita obter imagens com grande profundidade de campo e elevada resolucéo.
Essas imagens foram feitas em um microscopio computadorizado da marca LEO, modelo 435 Vip,
localizado na Diviséo de Materiais do IAE/DCTA, sem nenhuma preparacao especial das amostras.

Para uma melhor visualizacdo das morfologias foi necessario que as amostras recebessem a

deposi¢édo de uma fina camada de carbono.

3.4.2 Analises térmicas (DSC, TGA)

As analises por calorimetria exploratoria diferencial, DSC, foram realizadas em triplicata,
utilizando-se um equipamento da marca Perkin Elmer Series Thermal Analysis System, modelo
Pyris 1, cerca de 30 mg do material em pd, taxa de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de
nitrogénio, na faixa de temperaturas de 30 a 300°C.

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas com o objetivo de avaliar as faixas
de estabilidades térmicas da POMA e do seu compésito condutivo. Estas analises foram conduzidas
utilizando-se um equipamento TGAA 7 HT da Perkin Elmer, com mddulo TAGS. Em ambas as
analises (POMA e compdsito condutivo) foram utilizadas cerca de 30 mg do material, taxa de
aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de nitrogénio, na faixa de 30 a 300°C.

As andlises foram conduzidas na Divisdo de Materiais do IAE/DCTA.
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3.4.3 Difracéo de raios X

As amostras de POMA e compésito condutivo foram avaliadas quanto a sua cristalinidade,
utilizando-se um difratdmetro de raios X da marca Philips, modelo PW 1830, com radiacdo
monocromatica de Cu-ka (A=1, 542 A). As amostras foram analisadas na forma de p6 sem nenhum

tratamento especial. Essas analises foram conduzidas na Divisdo de Materiais do IAE/DCTA.

3.4.4 Espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourier

As analises espectrofotometricas na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas no Departamento de Quimica do ITA, utilizando-se um espectrofotometro
Perkin Elmer Spectrum 2000 com transformada de Fourier, na regido de 4000 — 400 cm™, com

pastilha de KBr (0,8:400 mg).

3.4.5 Espectroscopia Raman

As analises por espectroscopia Raman das amostras de POMA e de seu compoésito com NF
foram realizadas no Laboratdrio Associado de Sensores e Materiais (LAS)/INPE, utilizando-se um
equipamento MicroRaman sistema 2000 da Renishaw, com laser de jons Ar*, no comprimento de
onda A = 514, 4 nm. As amostras foram analisadas na forma de pd, tal como obtidas na sintese

quimica.

3.4.6 Espectroscopia de ultravioleta-visivel

As andlises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) do meio reacional

da sintese de POMA foram realizadas na Divisdo de Materiais do IAE/DCTA, utilizando-se um
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equipamento Perkin Elmer, Lambda 35, na faixa de 180 nm a 360 nm e 1 mL de amostra foi

coletada para anélise.

3.4.7 Condutividade elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas na Divisdo de Materiais do
IAE/CTA, em triplicata, utilizando-se 0 método da sonda de quatro pontas [GIROTTO, SANTOS,
2002]. Foram preparadas amostras na forma de pastilhas de 15 mm de diametro de 1,5 mm de
espessura, pela prensagem do pé das amostras em prensa uniaxial, marca Solab, com 12 kgf de

forga.

3.4.8 Caracterizacao eletromagnética

Neste trabalho, as amostras de POMA-resina epOxi e de NF/POMA-resina epoxi foram
caracterizadas, em triplicata, por meio de medidas eletromagnéticas em guia de ondas na faixa de
frequéncias de 8,2 a 12,4 GHz (banda X), na Divisdo de Materiais do IAE/CTA. Os equipamentos e
acessorios utilizados nesta tese encontram-se listados a seguir:

«+ analisador de redes vetorial, modelo 8510C, marca HP;

/7
A X4

cabo coaxial flexivel tipo 85132F, marca Agilent Technologies, com conectores de 7 mm

(APC-7) e 3,5 mm;

% conjunto de calibracdo para a banda X, tipo WR 90, marca Agilent Technologies, contendo:
adaptadores, cargas, trecho de guia de ondas, placa metalica de aluminio, porta-amostra,
parafusos-guia e parafusos convencionais;

¢+ computador PC com placa GPIB, e

% software para calculo de permissividade e permeabilidade, modelo 85071E, da Agilent

Technologies, baseado no modelo de Nicolson Ross.
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3.4.8.1 Medidas de refletividade

A radiacdo eletromagnética quando incide em um material pode ser total ou parcialmente
refletida, dependendo das caracteristicas dos materiais e da frequéncia da radiagcdo incidente.
Existem materiais refletores, parcialmente refletores e os capazes de absorver parte da radiagéo
incidente e essa caracteristica pode ser avaliada via medidas de refletividade [BISCARO, 2006]. O
termo refletividade € utilizado para se referir a atenuacdo da radiacdo incidente, ou seja, é a
quantidade de energia refletida em dB apds a incidéncia da radiacdo sobre a amostra posicionada
sobre um plano metalico de referéncia (100% refletor) [BISCARO, 2006].

Para conduzir a energia da onda eletromagnética, entre a fonte e a amostra, na caracterizagdo
baseada na técnica de linha de transmissdo, € utilizada uma secéo de tubo metalico denominada de

guia de ondas. Neste trabalho foi utilizado esse tipo de se¢do, como mostra a Figura 3.3.

(a)

(b)

Figura 3.3 — Configuracdo para a realizacdo de medidas de refletividade com placa metalica em

guia de ondas: (a) vista ampliada do porta-amostra com o corpo de prova e placa metélica. (b)
esquema do posicionamento do corpo de prova no porta-amostra. (1) acoplador da porta 1, (2) porta
amostra, (3) placa metalica, (4) trecho de guia de ondas da porta 2 e (5) corpo de prova dentro do

porta-amostra [PEREIRA, 2007].
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A Figura 3.3(a) apresenta a configuragdo do sistema de medigédo utilizado nas medidas de
refletividade com placa metélica. Trata-se de um sistema fechado, onde o porta-amostra fica entre o
adaptador e a placa metélica. Neste caso, o corpo de prova deve ter espessura inferior a espessura
do porta-amostra, ou seja, 9,77 mm. O posicionamento da amostra é feito com uma das superficies
junto a placa metalica, como ilustrado na Figura 3.3(b).

Neste estudo, os corpos de prova foram inicialmente preparados com 9,0 mm de espessura
e, ap6s a sua caracterizacdo, foram sequencialmente desbastados ao passo de 1,0 mm e
caracterizados. Este procedimento foi adotado para avaliar a influéncia da espessura nas medidas de

refletividade.

3.4.8.2 Medidas de permissividade e permeabilidade

As medidas dos componentes complexos da permissividade e da permeabilidade sao
importantes para pesquisas das caracteristicas eletromagneéticas dos materiais e para possibilitar
aplicacbes cientificas e industriais. O desenvolvimento de materiais absorvedores de radiacao
eletromagnética implica no conhecimento dessas propriedades em funcdo da frequéncia.
Conhecendo-se esses parametros é possivel inferir sobre as propriedades de absorcdo, além de
orientar sobre mudancas na formulacdo do material para se obter o melhor desempenho
[YOSHINO, et al., 1985].

A espessura do corpo de prova para medidas de permissividade e permeabilidade complexas
é fungdo do comprimento de onda de medida, A. A Figura 3.4 mostra o esquema de um corpo de
prova utilizado no guia de ondas retangular, onde a € a dimensdo maior, b a dimensdo menor e ¢ 0
sentido de propagacdo da onda eletromagnética. A dimensdo ¢ do corpo de prova deve ser tal que
contenha no minimo 20° (A/18) da fase de um comprimento de onda A, mas idealmente 180° (A/2)

da fase de um determinado comprimento de onda [PEREIRA, 2007]. Neste estudo, as medidas de
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permissividade e permeabilidade utilizaram corpos de prova com as dimensdes de (22,86 X 10,30 X
9,0) mm.

As medidas dos parametros S (Si1, S21) geram os valores de permeabilidade e
permissividade complexas. A configuracdo de medida adotada na determinacao destes parametros é
a apresentada na Figura 3.5. Trata-se de um sistema fechado, onde o porta-amostra fica entre o
adaptador e a placa metalica. Ao se inserir um corpo de prova com espessura inferior a espessura do
porta-amostra (espessura do corpo de prova inferior a 9,77 mm), este é posicionado a partir do
plano de referéncia, ou seja, com uma das superficies junto ao adaptador da porta 1, como apresenta
a Figura 3.5(b). O procedimento experimental utilizado neste estudo para estas medidas foi baseado

na literatura [PEREIRA, 2007].

v | «a = largura
7| |)‘/ > = altura
I I « o = profundidade
(=3
(a)
a ,
20° | |—— 180° /
(A/18) 1 P — — ——

~ /2) TN

Figura 3.4 - Esquema do corpo de prova utilizado no guia de ondas retangular para as medidas de
refletividade, permissividade e permeabilidade.

Os valores da permissividade e permeabilidade complexas obtidos neste estudo foram
calculados pelo uso do software 85071E, da Agilent Technologies, baseado no modelamento de
Nicolson Ross, a partir dos parametros S (S21 e S11) determinados experimentalmente.

A modelagem matematica de Nicolson Ross € uma ferramenta para determinar a

permeabilidade e a permissividade complexas de materiais, sendo mais indicado para materiais
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magnéticos, mas também utilizado para materiais dielétricos, quando um software mais adequado

nao esté disponibilizado [PEREIRA, 2007].

(b)

Figura 3.5 — Configuragéo para as medidas dos parametros S: (a) Vista geral do sistema montado.

(b) Vista ampliada do porta-amostra com corpo de prova. (1) acoplador da porta 1, (2) porta-

amostra, (3) trecho de guia de ondas da porta 2 e (4) corpo de prova.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos nas analises fisico-quimicas, morfoldgicas e
eletromagnéticas dos materiais em estudo. Inicialmente sdo discutidos os resultados relativos a
caracterizacdo da POMA; em seguida, os dados da caracterizacdo do compdsito condutivo

NF/POMA e, finalmente, os de refletividade dos absorvedores processados em resina epoxi.

4.1 Caracterizacdo da POMA

Este item refere-se a caracterizagdo da POMA obtida pela polimerizacdo da o-anisidina via
rota quimica. A partir da correlacdo dos dados apresentados sdo definidos os parametros de sintese

para a obtencao do referido polimero a ser utilizado nas etapas subsequentes do presente estudo.

4.1.1 Espectroscopia de Infravermelho

A Figura 4.1 é representativa dos espectros de infravermelho das amostras de POMA
sintetizadas via rota quimica (POMA-D1, POMA-DO0,1, POMA-ND1 e POMA-NDO,1), ou seja,
das quatro amostras de POMA obtidas, com a variacdo da pureza da o-anisidina e da acidez do
meio reacional (fluxograma da Figura 3.1).

As amostras de POMA analisadas por FTIR, por meio de pastilhas de KBr, mostram
contribuicdes na faixa do espectro entre 400 e 3500 cm™, sendo que as principais bandas de
absorcdo observadas foram identificadas de acordo com a literatura [PATIL, et al., 1999].

No caso particular da Figura 4.1, o espectro obtido refere-se a caracterizacdo da amostra de
POMA-D1. A comparacdo desses espectros mostra que se caracterizam pelas mesmas

contribuicBes, como esperado, ja& que todas as quatro amostras de POMA sintetizadas sao
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constituidas das mesmas estruturas quimicas. A Tabela 4.1 resume as principais bandas de

infravermelho apresentadas na Figura 4.1.

N

Estiramento C-H
anel benzénico

5.4
4000.03600 3200 2800 2400 2000 P8B8“1600 1400 1200 1000 800 600 400.

cm-1

Figura 4.1 - Espectro de FTIR da POMA-D1 obtida por rota quimica.

Tabela 4.1 - Atribuicdes (em cm™) das principais absorcdes das amostras de POMA sintetizadas.

Contribuicdo (cm™)

Atribuicao

3433
1500-1600

1572, 1595
1494
1462

500-1200

Estiramento N-H

Vibracao estruturas
quindnica e benzénica

Vibracao do anel
Estiramento C-C benzénico

Estiramento N-N

Estiramento C-H do anel
aromatico

A analise dos espectros obtidos mostra contribuicdes de vibracGes de grupamentos NH e
OH, referentes a excitacdes intracadeias, na regido de 3000 a 3600 cm™. A contribuicdo da banda
em 3433 cm™ ¢ atribuida a0 grupamento NH, devido & protonacdo do nitrogénio da cadeia

polimérica (Figura 2.1). Verifica-se também, no espectro apresentado, a presenca de bandas entre



64

1500 e 1600 cm™. A banda em 1579 cm™ esté4 associada a estrutura quindnica, e a banda em 1490
cm™ é atribuida & estrutura benzénica (estiramento dos modos de vibracdo do anel na posic&o Cs),
enquanto que o pico em 1494 cm™ evidencia a presenca do anel benzénico. A banda em 1450 cm™
da amostra corresponde & vibracéo de C-N no anel e, em 1462 cm™, tem-se uma banda atribuida ao
estiramento das bandas N-N. Esta observacao indica que a formacdo da POMA ocorre de reagéo
cabeca-cabeca durante a oxidacdo da o-anisidina [PATIL, et al., 1999]. A banda entre 1400-1250
cm™ é atribuida & deformacdo no plano das ligacdes C-H ou C-N. A regido entre 500-1200 cm™
refere-se a banda de estiramentos C-H do anel aromatico. A banda devido a vibracdo de deformagéo
no plano dos grupos C-H ocorre em 1037 cm™; e a deformagéo C-H fora do plano do anel ocorre
em 912 cm™. As absorcdes devido a deformacdo C-H e a deformacéo C-C, ambas fora do plano do
anel, ocorrem, respectivamente, em 782 e 670 cm™. Na regido de 619 cm™ tem-se a vibracdo NH
fora do plano.

A comparacdo do espectro obtido com dados da literatura para a POMA mostra uma boa

concordancia, 0 que comprova o sucesso da sintese quimica realizada.

4.1.2 Espectroscopia Raman

As caracteristicas estruturais das amostras de POMA sintetizadas foram complementadas
por analises de espectroscopia Raman. Nesse sentido, a Figura 4.2 é representativa dos espectros
obtidos nestas analises e a Tabela 4.2 resume as principais atribuicGes. A analise do espectro desta
figura foi baseada em trabalhos de BERNARD e colaboradores [BERNARD, et al., 2004,
BERNARD, et al., 2007], que permitiu atribuir as bandas como é explicado a seguir.

Observa-se nesta figura, um pico em 1335 cm™ atribuido a0 modo C-N, que segundo a
literatura refere-se ao estado de maior condutividade elétrica [BERNARD, et al., 2004;

BERNARD, et al.,2007; WIDERA, et al., 2007]. O segundo pico em 1528 cm™ é atribuido &
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ligacdo C-C presente no anel, o pico em 1593 cm™ refere-se ao estiramento C=C e o pico em 1241

cm,a forma protonada da leucoesmeraldina.

3.2 1593

1528

3,0 +
2,8 4
1335

2,6 H
4 1241

Absorbancia u.a

2,4 4

2,2 4

2,0

1600 I 1ZbO I 14b0 I 1660 I 1500 I 2050
NuUumero de Onda cm™
Figura 4.2 — Espectro Raman da amostra de POMA-D1 obtida via sintese quimica, no tempo de 120

minutos de reacao.

A Figura 4.3 refere-se a amostra de POMA-D1 obtida no tempo de polimerizacdo de 30
minutos onde se observa a presenca dos mesmos picos presentes na POMA obtida com o tempo de
polimerizacdo recomendado na literatura (120 minutos), mas também uma quase extin¢do da banda
em 1160 cm™, associada & vibracdo da banda C-H presente no grupo metoxi. Na Figura 4.2 esta
contribuicdo é pouco significativa.

De uma maneira geral, a técnica de espectroscopia Raman ndo evidencia diferencas
significativas entre as amostras obtidas em 30 e 120 minutos de reacdo. Porém, mostra que a
POMA obtida se encontra em sua forma condutora, indicado pelas contribuicGes em 1335 e 1241
cm™.

Na escala de condutividade da POMA, a espectroscopia Raman permite 0 acompanhamento

da formac#o do polimero em determinado estado de oxidag&o. Nesse sentido, a banda em 1533 cm™
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corresponde a0 maximo de condutividade. Além disto, esta banda poder estar também associada as
presencas de oligdmeros e de estruturas cruzadas [BERNARD, et al., 2007; BERNARD, et al.,

2005].

1200 —

1595

1000 i
800 -
600 i
400 -

200 —

Absorbancia u.a.

-200 —

-400 T T T T T T T T T T T T T T T T J
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

comprimento de onda cm™

Figura 4.3 — Espectro Raman da amostra de POMA-D1 obtida via sintese quimica, no tempo de 30

minutos.

Tabela 4.2: Atribuicdes (em cm™) das principais absor¢ées Raman das amostras de POMA

sintetizadas.

Contribuicdo (cm™) Atribuicdo
1160 C-H metoxi do anel
1241 Estiramento amina (forma protonada
da leucoesmeraldina)
1335 Estiramento C-N (forma condutora)
1528 Estiramento imina (forma condutora)
1593 C=C (unidades quindnicas)

1623 Estiramento C-C fenil
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4.1.3 Difragéo de raios X

Com o objetivo de estudar o comportamento cristalografico da POMA obtida via sintese
quimica neste trabalho, sabendo-se que este esté relacionado ao estado de oxidacdo do PCI, foram
realizadas analises do polimero em estudo por difratometria de raios X. A Figura 4.4 mostra um
difratograma tipico da POMA sintetizada via rota quimica (amostra POMA-D1).

Sabe-se que a dopagem da POMA promove alteracfes na estrutura da sua cadeia polimérica,
que afeta, consequentemente, o caréater cristalino do polimero que, por sua vez, influencia nas suas
propriedades fisico-quimicas finais. Assim, segundo a literatura, a cristalinidade de vérios estados
de oxidacdo da POMA e de outros polimeros condutores, pode variar de essencialmente amorfa a
parcialmente cristalina [OLMEDO, HOURQUEBIE, JOUSSE, 1993].

A andlise da Figura 4.4 mostra picos em 5,8° e 6,8°, como principais contribuicdes que se
referem aos planos (200) e (001), respectivamente, conforme indica a literatura [PATIL et al.,
1999]. O pico em 5,8° (de maior intensidade), que corresponde a reflexdo do plano (200), indica a
presenca da forma dopada do sal de esmeraldina da POMA, em concordancia com dados da
literatura [PATIL et al., 1999]. O pico em torno de 26 = 6,8°, de menor intensidade, refere-se ao
plano (001), condizente com uma estrutura parcialmente cristalina, que segundo a literatura se trata
de uma forma parcialmente protonada do polimero (Tabela 4.3) [HASIK, et al., 2004; MATTOSO,
et al., 1994].

Em resumo, os dados de difracdo de raios X, em concordancia com as analises de
espectroscopia Raman, mostram que o polimero resultante da sintese apresenta-se dopado,
associado a alguma presenca de espécies com desprotonacdo incompleta apds a sintese [HASIK, et
al., 2004; MATTOSO, et al., 1994].

A Tabela 4.3 apresenta os principais picos de difracdo da POMA [HASIK, et al., 2004].
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Intensidade u.a.
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2 4 6 8 10 12

Angulo 26

Figura 4.4 — Difratograma da raios X da POMA-D1 obtida via sintese quimica.

Tabela 4.3 — Picos de difracdo tipicos das amostras de POMA sintetizadas [HASIK, et al., 2004].

Picos Observacao
5,8° Indica a presenca da forma dopada
da POMA
6,8° Estrutura parcialmente cristalina
do polimero
15° Baixo grau de cristalinidade do
polimero
25° Baixo grau de cristalinidade do
polimero

4.1.4 Espectroscopia de ultravioleta-visivel

Analises de espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-vis) de aliquotas do meio reacional
da sintese quimica da POMA, retiradas em diferentes tempos de sintese, foram realizadas, de modo
a se avaliar a possivel influéncia deste parametro na obtencdo deste polimero. As Figuras 4.5 e 4.6
ilustram os espectros tipicos obtidos nestas analises, com tempos variando de inicio da reacdo até

120 minutos
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A Figura 4.5(a), representativa do reagente o-anisidina, mostra a presenca de dois picos em
250 e 255 nm. Ja a Figura 4.5(b) é representativa do meio reacional, logo ap6s a mistura dos
reagentes, onde ainda se observa a contribui¢cdo da o-anisidina, mas também a modificacdo do
espectro em torno de 230-240 nm. Com 0 avancgo no tempo de reacdo observa-se a formacdo de
picos em torno de 210 nm (Figura 4.5(c)).

A partir de 10 minutos de reacdo observa-se que ocorre a definicdo das bandas em 210 e 270
nm e que, durante a sintese, essas bandas ndo variam de posicdo, alterando apenas a sua
intensidade. Assim, o pico observado na Figura 4.5(c) sugere que é formado algum produto
intermediério com cerca de 10 minutos de reacéo.

As bandas observadas nas regides de 210 e 270 nm sdo tipicas da POMA e podem estar
associadas a formacao do polimero no estado oxidado, que € o processo principal que ocorre na
solucéo acida de HCI [MAZUR, et al., 2003; HASIK, et al., 2004].

A partir dos espectros de UV-vis obtidos verifica-se que a reacdo de polimerizacdo em
estudo se completa no periodo de 20 minutos, tempo muito inferior ao sugerido pela literatura (120

minutos) [MATTOSO, BULHOES, 1992].

4.1.5 Andlises térmicas (TGA e DSC)

Nesta etapa do trabalho foram realizadas analises pelas técnicas de calorimetria exploratoria

diferencial (DSC) e termogravimetria (TGA).

4.1.5.1 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi utilizada para duas frentes de trabalho, a primeira envolveu a

investigacdo da presenca de agua adsorvida na POMA e residuos de sintese e a segunda refere-se ao

estudo do tempo de reagdo de polimerizagéo da POMA.
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- Investigacéo da presenca de agua e residuos de sintese adsorvidos na POMA

Com o intuito de investigar a possibilidade de haver moléculas de agua remanescentes e
possiveis residuos de sintese na cadeia polimérica da POMA foram realizadas anélises de DSC
desse polimero na forma de po, sintetizado a partir do monémero o-anisidina. A Figura 4.7 refere-se
ao comportamento térmico da amostra POMA-D1 e é representativo de todos os polimeros
sintetizados (POMA-D1, POMA-D0O,1, POMA-ND1 e POMA-NDO,1). Estas analises foram
realizadas em porta-amostras selados de aluminio, com um pequeno furo, que permitiu uma
evaporacdo constante dos volateis presentes no polimero e viabilizou a obtencdo de graficos com
boa resolucéo.

A andlise da curva de DSC mostra duas faixas de temperatura importantes, (de 60 a 110°C e
de 150 a 220°C), segundo a literatura, sdo atribuidas a presenca de moléculas de agua, o que
também é observado para a PAni [KULKARNI, VISWANATH, 2005]. Souza e colaboradores
também mencionam que moléculas de &gua sdo adsorvidas via pontes de hidrogénio com grupos
imina e amina da POMA [SOUZA et al., 2006].

A Figura 4.7 mostra a presenca de dois picos endotérmicos (de 60 a 110°C e de 150 a
220°C), atribuidos a provavel evaporacgédo da agua. O terceiro pico (~230°C), menos evidente, pode
estar relacionado a perda de o-anisidina ndo reagida ou mais provavelmente a degradacdo da cadeia
polimérica, como menciona a literatura [SOUZA et al., 2006; KULKARNI, VISWANATH, 2005].
O primeiro pico endotérmico, com maximo em, aproximadamente, 86°C (Figura 4.7) é atribuido a
perda de moléculas de agua. O segundo pico endotérmico (maximo em torno de 189°C) é também
atribuido a provavel perda de moléculas de agua mais fortemente ligadas a cadeia polimérica.
Matveeva e colaboradores em seu estudo mostram também a perda de moléculas de agua via
analises termogravimétricas [ MATVEEVA, CALLEJA, PARKHUTIK, 1995]. No entanto, vale
mencionar que estudos mais detalhados merecem ser realizados, para confirmar se estes dois picos
endotérmicos referem-se preferencialmente a perda de &gua, ou se existem contribuicGes

importantes de perdas de dopante e reagentes da sintese.
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Figura 4.7 - DSC da POMA-D1.

O comportamento térmico das outras amostras de POMA (POMA-D0,1, POMA-ND1 E

POMA-NDQO,1) e similar ao apresentado na Figura 4.7.

- Acompanhamento da reacéo de polimerizacao

A literatura utilizada para a realizacdo da sintese quimica da POMA sugere um tempo de
duas horas da reacdo de sintese [MATTOSO, et al., 1994; MATTOSO, MALMONGE, 1999]. No
entanto, este estudo procurou conhecer o tempo real de reacdo via analises de espectroscopia de
UV-vis, como ja apresentado, e de DSC. Neste ultimo caso, a Figura 4.8 apresenta a varredura
dinamica da reacdo de polimerizacdo da o-anisidina utilizada nesta tese. A analise desta curva
mostra que apos cerca de 20 minutos, a reacdo ja se completou, com uma entalpia de —15,5 J/g.

Observa-se ainda que, a reacdo ocorre imediatamente ap6s a mistura dos reagentes, com um
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maximo do processo reacional em cerca de 10 minutos. Estes dados sdo concordantes com o estudo

de UV-vis, onde também se verifica 0 maximo da reacdo em cerca de 10 minutos (Figura 4.6).

2573
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0 10 20 30 a0 50 &0 k] 30 90 100 110 120,

Figura 4.8 - Varredura dindmica de DSC da reagéo de sintese quimica da POMA, pelo uso da o-

anisidina.

Apesar da varredura dinamica ja mostrar que em 120 minutos a reacdo ja estava finalizada,
foi feita a mesma analise de DSC utilizando uma aliquota do meio reacional apds um periodo de

duas horas da reacdo, como sugere a literatura [SOUZA et al., 2006].

Pode-se entdo concluir que a reacdo de polimerizacdo quimica ocorre prioritariamente no

periodo de, aproximadamente, 20 minutos.

4.1.5.2 Analises termogravimétricas (TGA)

A avaliacdo da estabilidade da POMA obtida via rota quimica foi realizada por analises
termogravimétricas (Figura 4.9). As curvas apresentadas nesta figura apresentam 0s
comportamentos de amostras de POMA preparadas com o-anisidina destilada (Figura 4.9(a)) e sem

destilar (Figura 4.9(b)), em meio de HCI 1 mol-L™.
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Figura 4.9 — TGA da POMA com o-anisidina: (a) destilada e (b) sem destilar.

De uma maneira geral, a comparacdo das curvas das Figuras 4.9(a) e 4.9(b) mostra
claramente que a POMA obtida pelo uso da o-anisidina destilada apresenta um comportamento
térmico diferenciado do observado para a POMA obtida pela sintese do mondmero nédo destilado.
No primeiro caso, observa-se que a perda de massa ocorre de maneira mais suave e que a completa

degradacéo se d& em torno de 700°C. J& na segunda curva verifica-se uma queda mais abrupta de
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perda de massa em torno de 350°C, com a completa degradacdo em aproximadamente 550°C. Este
resultado indica que o uso da o-anisidina sem destilar favorece a formagdo de subprodutos que
prejudicam o comportamento térmico da POMA. A curva DTG (azul) da o-anisidina sem destilar
mostra um perfil diferente do observado para 0 monémero destilado, como por exemplo, derivadas
em 200°C e 350°C, indicando a presenca de outros componentes além dos observados na amostra
destilada.

A anélise mais detalhada das referidas curvas mostra que a POMA apresenta perdas de
massa a baixas temperaturas, ou seja, desde o inicio do aquecimento e, de acordo com o observado
na Figura 4.9, esta perda esta associada, de uma maneira geral, a trés estagios principais. O primeiro
estagio comeca praticamente desde o inicio do aquecimento até cerca de 150°C e ¢ atribuido a perda
de moléculas de agua adsorvidas nas cadeias da matriz polimérica, como cita [KULKARNI,
VISWANATH, 2005]. Esta regido de perda de massa pode também ser atribuida a liberacdo de
outras espécies como acido, oxidantes e solventes envolvidos na sintese na POMA, como menciona
a literatura [PALANIAPPAN, NARAYANA, 1994]. Este comportamento € concordante com as
analises de DSC, como apresentado no item 4.1.5.1 (Figura 4.7).

A segunda etapa comeca em torno de 150°C até cerca de 240°C e esta associada a perda de
agua mais fortemente ligada a cadeia polimérica, como citado em literatura [KULKARNI,
VISWANATH, 2005], como também pode estar associada a elimina¢do do dopante do polimero e
ao inicio de degradacdo da POMA. A perda de dopante € consistente com o seu ponto de ebuli¢do,
[241,6°C], conforme relatado em outros estudos [GUPTAM et al., 1992, SOUZA et al., 2006].
Nesses estudos da literatura, os autores mencionam a perda de moléculas de 4gua e de dopante da
polianilina e seus derivados, dopados com diferentes tipos de acido como HCI, H,SO4, H3PO,,
HCOOH, TSA, entre outros). Vale mencionar que no presente estudo, o processo de dopagem se da
em solucdo aquosa, o que favorece um forte processo de adsorcdo da dgua nas cadeias do polimero,

devido a caracteristica hidrofilica da POMA.
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A terceira etapa ocorre a partir de 270°C e é atribuida a degradacdo da estrutura da cadeia

polimérica, em concordancia com a literatura [PALANIAPPAN, NARAYANA, 1994].

4.1.6 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia da POMA obtida via sintese quimica na forma de pé foi avaliada via analises
por microscopia eletronica de varredura (MEV). A Figura 4.10(a) €é representativa da amostra de
POMA sintetizada com HCI 1mol-L™ e a Figura 4.10(b) refere-se & amostra de POMA sintetizada
com HCI 0,1 mol-L?, obtidas pelo uso da o-anisidina destilada, no tempo de sintese de 120

minutos.

Figura 4.10 — MEV da POMA obtida com o-anisidina destilada: (a) HCI 1 M, (b) HCI 0,1 M.

Tempo de reacdo 120 minutos.

A analise das imagens mostra a formacdo de aglomerados aproximadamente regulares, com
didmetros na faixa de 2 a 4 um para as amostras obtidas com diferentes concentrac6es de HCl e o-
anisdina destilada. Aspectos semelhantes sdo mostrados na literatura para a POMA [PATIL, et al.,
1999] e para o polimero de polianilina [LUO, et al., 2005]. Patil e colaboradores atribuem a

formacéo da textura de aglomerados ao tamanho do ion cloreto utilizado na sintese, que se acomoda
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mais facilmente ao longo da cadeia polimérica, ao contrario de outros anions oxidantes mais
volumosos.

A Figura 4.11 é representativa da amostra de POMA sintetizada com o-anisidina nédo
destilada e HCI 1 M. Diferente do observado na Figura 4.11, as imagens da Figura 4.11 mostram
estruturas com aspecto acicular, que sdo atribuidas ao persulfato de aménio cristalizado, ap6s o
término da reacdo de polimerizacdo da POMA. A literatura menciona aspectos semelhantes a estes
observados [HASIK, et al., 2004, MATTOSO, et al., 1998]. Esse fato sugere que a utilizacdo da
POMA sem destilar apresenta uma menor quantidade de mondmero disponivel para reagir,
deixando livre no meio reacional uma maior quantidade de persulfato de aménio, que se recristaliza

apos a filtragem e secagem do produto da sintese.

Figura 4.11 - MEV da POMA obtida com o-anisidina ndo destilada e HCI 1 M. Tempo de sintese

120 minutos.

A Figura 4.12 mostra os aspectos morfoldgicos da POMA obtida no tempo de reacéo de 30
minutos, com o-anisidina destilada e HCl 1 mol-L™. A analise desta figura revela uma maior
regularidade e uniformidade dos aglomerados e uma maior semelhanca com os aspectos da POMA
disponibilizados em literatura (Figura 4.14) [HASIK, et al., 2004; MATTOSO, et al., 1998].

Além da maior semelhanca da POMA com os aspectos de flocos apresentados na literatura
(Figura 4.13) e também com os aspectos da Figura 4.10, observa-se que estas amostras nao

apresentam a presenca das estruturas aciculares, atribuidas a recristalizacdo do persulfato de
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amoénio. Este fato é interessante, j& que a literatura menciona que a presenca do persulfato de

amonio prejudica a condutividade elétrica do polimero obtido [PATIL, et al., 1999].

Figura 4.12 - MEV da POMA obtida com o-anisidina destilada e HCI 1 mol-L™. Tempo de sintese

30 minutos. (a) 500X, (b) 1000X, (c) 5000X e (d) 10000X.

Dot WD, A
SE 107 Mg

Figura 4.13 - MEV da POMA obtida na literatura [HASIK, et al., 2004].
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4.1.7 Condutividade elétrica

A Tabela 4.4 mostra o comportamento da condutividade elétrica média da POMA-D1
sintetizada com o-anisidina destilada, em diferentes tempos de sintese (30 e 120 minutos). As outras
amostras de POMA sintetizadas (POMA-DO0,1, POMA-ND1, POMA-NDO,1) apresentam valores

na faixa de valores de condutividade medidos para a POMA-DL1.

Tabela 4.4 — VValores de condutividade elétrica da POMA-D1.

Amostra de POMA Condutividade (o) (S.cm™)
D1, 30 minutos de sintese 1,7x102 + 0,1
D1, 120 minutos de sintese 5,2x102 +0,1

A analise desta tabela mostra relativamente que a POMA com tempo de sintese de 120
minutos apresenta um maior valor de condutividade elétrica (5,2 x 102 S.cm™) se comparada com a
obtida com 30 minutos de sintese (1,7 x 102 S.cm™).

Fazendo-se uma analise mais global destes resultados verifica-se que os valores de
condutividade elétrica das amostras de POMA sdo relativamente baixos em comparacdo aos
apresentados pela polianilina. A baixa condutividade da POMA, quando comparada com a
condutividade da polianilina (varia de 0,1 S. cm™ até 200400 S. cm™, dependendo da solucéo
acida utilizada [AYAD, ZAKI, 2008]), € atribuida a presenca do grupo metoxi presente no anel
benzénico em sua cadeia [KULKARNI, VISWANATH, 2005].

De acordo com dados da literatura [PATIL, et al., 1999; HASIK, et al., 2004; KULKARNI,
VISWANATH, 2005] sabe-se que a condutividade elétrica de um PCI é também afetada pelo tipo
de solucdo &cida utilizada na sintese, concentracdo e o tempo de contato do polimero nesta solucao.
No presente estudo observa-se que tempos menores de sintese refletiram em valores de

condutividade também menores.
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Da literatura [KULKARNI, VISWANATH, 2005] verifica-se ainda que a baixa
condutividade da POMA pode ser explicada pelo aumento da distancia intercadeia e pela
diminuicdo do efeito dos portadores de carga, causado pela presenga do grupo metdxi na cadeia
polimérica. A presenca do substituinte na posi¢do orto do anel benzénico induz uma deformagao
adicional na cadeia polimérica, aumentando o angulo de tor¢do entre as unidades repetitivas, o que
resulta no decréscimo do grau de conjugacdo e também da condutividade.

Este comportamento é explicado pelo fato do grupo sulfonado do dopante agir como um
agente que retira elétrons e promove a dopagem do polimero. Significa que o préton passa do
substituinte para a cadeia de nitrogénio vizinha, retirando a carga do anel e formando um lugar de
cargas. Entretanto, a distor¢do da cadeia que esses grupamentos quimicos volumosos induzem no
seu anel mais proximo dificulta a transferéncia de cargas, acarretando em menor condutividade das
referidas amostras [BERNARD, et al., 2005].

A literatura também menciona que, apesar da homogeneidade quimica da POMA, este
polimero é identificado como um material heterogéneo, contendo a0 mesmo tempo segmentos
protonados e desprotonados na mesma cadeia, 0 que pode levar a baixos valores de condutividade
elétrica [GAZOTTI, 1998; MATTOSO, et al., 1994]. Este comportamento foi observado nas
andlises de espectroscopia Raman deste estudo (item 4.1.2).

Vale também mencionar que a literatura discute a presenca de cristais de persulfato de
amodnio como um componente que diminui a condutividade do PCI [PATIL, et al., 1999].
Infelizmente, neste estudo, este comportamento ndo foi avaliado devido a impossibilidade de se

medir esta propriedade para as amostras de POMA obtidas com o-anisidina sem destilar.

4.1.8 Caracterizacao eletromagnética
Este item apresenta a caracterizacdo eletromagnética da POMA via medidas dos parametros
complexos (permissividade e permeabilidade) e refletividade, na faixa de 8 a 12 GHz. Para isto,

foram preparados corpos de prova de POMA em resina epoxi, como descrito no item 3.3.1.
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4.1.8.1 Medidas de refletividade

Medidas de refletividade foram realizadas nos corpos de prova de POMA-resina epoxi (B-
E), variando a concentracdo de 5 a 30% (com intervalos de 5% entre cada amostra) do polimero em
resina epoxi e espessuras de 1,0 a 9,0 mm, com passos de 1,0 mm entre cada amostra. Apesar desta
etapa do trabalho se resumir na Figura 4.14, que apresenta os resultados mais significativos, vale
mencionar que foram preparados e caracterizados 54 corpos de prova de POMA-resina epoxi por
familia, totalizando 216 amostras paras as familias B, C, D, E.

A Figura 4.14 ilustra o estudo da influéncia da espessura para 0s corpos de prova preparados
com 20% de POMA-D1. A partir das curvas obtidas ndo sdo observadas diferencas significativas na
refletividade em funcédo da frequéncia e das diferentes espessuras avaliadas. De uma maneira geral,
observa-se, para todas as familias avaliadas, que os melhores comportamentos sdo observados para
as amostras com espessuras entre 4,0 e 5,0 mm. Assim, a espessura de 5,0 mm foi definida para as

avaliacOes feitas nas etapas subsequentes deste estudo.

-104

-154

Atenuagéo(dB)

— 20% de POMA 9.0mm
— 20% de POMA 7.0mm
-200 —— 20% de POMA 5.0mm

— 20% de POMA 4.0mm

— 20% de POMA 3.0mm

-25 —rtr . r rr r 1. 1 1 r 1 r 1 11
80 &84 88 92 96 100 104 108 112 116 120
Frequéncia(GHz)

Figura 4.14 - Curvas de refletividade em funcdo da frequéncia para amostras com 20% (m/m) de

POMA-D1 em resina epdxi e diferentes espessuras.
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A Figura 4.15 mostra o resultado mais significativo de refletividade obtido nesta etapa do
trabalho, qual seja, a curva verde, referente a amostra da familia D (POMA-D1 sintetizada com HCI
1 mol-L™ e sem banho de HCI 1 mol-L™), cujo corpo de prova foi preparado com 10% em massa de
POMA em resina epdxi e espessuras de 5,0 mm. Neste caso, a curva verde, referente a familia D,
mostra 0 maximo de atenuacédo de -2,7 dB em torno de 9,0 GHz, que corresponde em torno de 50%
de absorcdo da radiacdo incidente, conforme mostra a tabela de converséo da literatura [Tabela 2.1,

LEE, 1991].
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Figura 4.15 - Medidas de refletividade da amostra POMA-D1(10%)-resina epdxi, com 5,0 mm de

espessura.

4.1.8.2 Medidas de permissividade e permeabilidade

A Figura 4.16 apresenta o comportamento tipico observado nas medidas dos parametros
permissividade e permeabilidade da POMA, referente ao corpo de prova que apresentou o melhor
desempenho no ensaio de refletividade (amostra D com 10% de POMA-D1 em resina epoxi).
Verifica-se que estes valores obtidos para amostras com 9,0 mm de espessura sao iguais a 2,63 para
0 componente real da permissividade (¢’), em torno de 0,20 para 0 componente imaginario da

permissividade (¢”) e em torno de 0,99 para o componente real da permeabilidade () e o
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componente imaginario desta grandeza aproxima-se de zero. Vale ressaltar que a POMA é um
material com caracteristicas dielétricas e, em sendo assim, 0s pardmetros magnéticos sdo
negligenciados. Na revisdo bibliografica realizada ndo foram encontrados dados para uma possivel

comparagéo.
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Figura 4.16 - Curvas de permissividade e permeabilidade da amostra de POMA-D1, com 9,0 mm de

espessura.

De um modo geral, observa-se que tanto os valores de permissividade como os valores de
permeabilidade permanecem constantes na faixa de frequéncias da banda X (8-12 GHz). A
obtencdo destes valores torna-se interessante em estudos de predicdo de comportamento de
absorvedores via simulacdo computacional.

A partir da correlacdo dos dados obtidos nesta etapa do trabalho, verifica-se, de maneira
resumida, que as amostras de POMA sintetizadas com a o-anisidina destilada apresentam o melhor
comportamento térmico e evitam a recristalizacdo excessiva do persulfato de aménio. Quanto a

solucdo acida observa-se que a de maior concentracdo (1 mol-L™) favorece a obtencdo da POMA



85

mais condutora (5,0 x 102 S.cm™) e a que melhor atenua a radiacéo incidente. Assim, na proxima
etapa deste estudo, os pardmetros utilizados na obtencdo da POMA-D1 também sdo usados na

obtencdo dos compdsitos condutivos de NF/POMA.

4.2 Caracterizacdo do Composito Condutivo NF/POMA

Este item apresenta a caracterizacdo do compdsito condutivo NF/POMA pelas técnicas de
FTIR, espectroscopia Raman, MEV e medidas de refletividade e permissividade e permeabilidade.
Vale lembrar que nesta etapa do trabalho, ap6s avaliar a obtencdo da POMA com diferentes
parametros experimentais, foram definidos como paradmetros para a obtencdo do compdsito
condutivo NF/POMA o uso da o-anisidina destilada, de modo a garantir a sua pureza, no tempo de
20 horas e HCI 1,0 mol.L™. Com relaco & porcentagem de negro de fumo no meio reacional, esta

variou em 1, 5, 10, 20 e 30% em massa, em relacé@o a o-anisidina utilizada.

4.2.1 Espectroscopia de infravermelho, FTIR

A Figura 4.17 apresenta o espectro da amostra de NF/POMA. A anélise deste espectro
evidencia a sua semelhanca com o apresentado na Figura 4.1, referente a amostra de POMA pura.
Verifica-se também nesta figura a presenca de bandas entre 1500 e 1600 cm™ atribuidas & ndo
simetria do estiramento dos modos de vibracdo do anel na posicdo Cs, A presenca de vibracdo em
1595 cm™ referente & contribuicéo do anel, enquanto que o pico em 1500 cm™ confirma a presenca
do anel benzénico. Observam-se ainda bandas caracteristicas do polimero na fase condutora sal de
esmeraldina, como a presenca da banda de vibracdo do ion dopante e a presenca das bandas em
torno de 1000 e 1100 cm™, que também indica a presenca do dopante na estrutura do compdsito.
Esses resultados sdo confirmados na literatura por medidas de condutividade [KULKARNI,

VISWANATH, 2005].
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As bandas do negro de fumo néo s&o identificadas inicialmente pelo fato deste material estar
praticamente todo revestido pela POMA, e somado a absorver intensamente em regides
coincidentes da propria POMA.

Estes resultados permitem concluir que ocorreu a sintese da POMA sobre as particulas de
negro de fumo. As contribuicdes da Figura 4.18 sdo concordantes com dados da literatura

[KULKARNI, VISWANATH, 2005].
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Figura 4.17 - Espectros de FTIR dos compdsitos condutivos NF/POMA.

4.2.2 Espectroscopia Raman

As caracteristicas estruturais e eletronicas dos compoésitos NF/POMA foram estudadas para
complementar as analises de FTIR. A Figura 4.18 é representativa das analises por espectroscopia
Raman realizadas nas amostras de compositos condutivos.

Dos espectros Raman apresentados observa-se, de maneira geral, a presenca de picos

provenientes tanto da POMA quanto do negro de fumo. Nota-se que quanto maior € a concentracdo
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de negro de fumo no compésito mais acentuado é o pico em 1596 cm™, proveniente do estiramento
C=C, e também o pico em 1530 cm™, que evidencia a estrutura ciclica da POMA, como apresenta a
literatura [BERNARD, et al., 2007].

Observa-se ainda, nesta figura um pico em 1335 cm™ presente em quase todos 0s espectros,
que é atribuido a0 modo C-N da POMA e o pico em 1531 cm™ referente & ligagdo C-C presente no
anel. Apenas nos compdsitos NF/POMA com 20% de negro de fumo hé a presenga mais nitida do

pico em 1156 cm™ referente ao grupamento C-H.
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Figura 4.18 - Espectros Raman do compdsito NF/POMA com 120 minutos de sintese.

Especialmente pela presenca da banda em 1335 cm™ nos espectros apresentados pode-se
concluir que os compoésitos encontram-se em seu estado de maior condutividade elétrica. A
importancia desta banda na caracterizacdo da POMA é descrita na literatura [WIDERA, et al.,
1997]. A comparacao dos espectros da Figura 4.18 confirma a sintese da POMA sobre o substrato

carbonoso.
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A Figura 4.19 € representativa do espectro Raman do compdsito NF/POMA obtido com o
tempo de polimerizagdo de 30 minutos. Observa-se que este espectro é similar ao espectro da
POMA obtida no estado de oxidacdo leucoesmeraldina, devido a presenca do intenso estiramento
fenil C-C em 1662 cm™, que ndo aparece nos espectros da Figura 4.18 e ao quase desaparecimento
da banda C-H em 1160 cm™. Estas atribuicSes sido também apresentadas na literatura [BERNARD,
et al., 2007]. A banda em 1662 cm™ sugere que o polimero obtido ainda ndo se encontra totalmente
dopado. Este resultado indica que a reacdo de sintese da POMA ocorre em 20 minutos, mas a sua
dopagem ocorre em tempos maiores. Este resultado explica o menor valor de condutividade elétrica

observado para a POMA (Tabela 4.3).
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Figura 4.19 - Espectros Raman do composito NF/POMA com 30 minutos de sintese.

4.2.3 Difracdo de Raios X

A Figura 4.20 mostra os difratogramas de raios X representativos das amostras de
compositos NF/POMA. De modo geral, os difratogramas dos compdésitos NF/POMA sdo similares
aos obtidos para a POMA no seu estado condutor. No entanto, uma analise mais detalhada destes

difratogramas mostra que além do pico em 5,8°, ja observado anteriormente no difratograma da
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POMA (Figura 4.4), encontra-se também um segundo pico em 6,7°, além de mais duas pequenas

contribuicbes em 7° e em 7,2°.

6,0

— POMA
6,2 — NF/POMA D1
NF/POMA ND1

58 ]
5,6
54
5,2
5,0 - I

48 / q6,76
4,6
4.4 — \ /w W\ 7,22
4,2 4 \N\JfJ

4,0 5.85

3,8

Intensidade u.a.

3,6 1 5,24
3,4

3,2
3,0

Mo rnrn

T T T T T T
2 4 6 8
Angulo 26

Figura 4.20 - Difratogramas de raios X dos compositos NF/POMA (10% de NF) obtidos com

o-anisidina destilada e ndo destilada.

10

A Figura 4.21, representativa de um difratograma obtido de 10° a 80°, mostra um pico em

25°, que ¢ atribuido ao plano basal (100) da estrutura ortorrdmbica da POMA. Observa-se ainda que

tanto a POMA quanto seu compdsito NF/POMA apresentam o pico de difracdo mais intenso em

torno de 20 = 20°, devido as regides mais ordenadas, como sugere a literatura [MATTOSO,

MALMONGE, 1998].

A existéncia de regibes cristalinas no polimero sugere a presenca de grupamentos que

possam promover fortes ligacdes intermoleculares secundarias, tais como grupos polares, ou que

permitam a formacdo de pontes de hidrogénio entre as moléculas o que facilita a conducdo de

corrente elétrica aumentando a condutividade do compdsito.
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Figura 4.21 — Difratogramas de raios X do compdésito NF/POMA, com 20% e 30% de negro de

fumo na composicao.

Os picos em torno de 22° e 44° sdo provavelmente contribuicdes do negro de fumo, em
funcéo de seus planos grafiticos de pequenas extensdes.

A Figura 4.22 refere-se ao difratograma do cristalizado que surgiu na superficie dos
compositos NF/POMA, durante a sua secagem em estufa. A andlise desta figura confirma a

presenca de cristais de persulfato de aménio, como sugerido nas analises por MEV.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 4.23 é representativa do negro de fumo utilizado na sintese dos compositos
NF/POMA. De acordo com a literatura, este material possui a presenca de agregados esféricos de
200-400 nm e cada agregado é formado por particulas elementares de, aproximadamente, 50 nm

[HASIK, et al., 2004].
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Figura 4.22 - Difratograma de raios X do cristalizado recolhido da superficie dos compdsitos

NF/POMA com 10% de NF.

A literatura mostra que compdsitos condutivos com a concentracdo variando de 10 a 20% de

negro de fumo em sua formulacdo formam uma rede de condutividade [HASIK, et al., 2004].

Figura 4.23 - MEV do negro de fumo utilizado na sintese.

A Figura 4.24 apresenta micrografias dos compositos NF/POMA sintetizados com 5, 20 e

30% de negro de fumo na sua composicao e o-anisidina destilada.
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Figura 4.24 - MEV dos compdsitos NF/POMA obtidos com: (a) 5%, (b) 20% e (c) 30% (m/m) de

negro de fumo e o-anisidina destilada.

A comparacdo das imagens da Figura 4.24 mostra que para 5% de negro de fumo, o
polimero sintetizado recobre praticamente todo o substrato carbonoso. Conforme a porcentagem em
massa deste aditivo aumenta no meio reacional, uma quantidade maior de aglomerados do NF fica
sem ser recoberta. A Figura 4.25(c) ilustra claramente este efeito, com a presenca de aglomerados
de NF sem POMA.

N&o é possivel sintetizar compostos NF/POMA com uma quantidade maior que 30% em
massa deste aditivo, devido ao elevado volume desse material no meio reacional, prejudicando a
sua homogeneizacao.

A Figura 4.25 mostra imagens representativas do composito NF/POMA com 10% de NF

obtido com o-anisidina destilada no tempo de reacéo de 30 minutos.
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(c) (d)
Figura 4.25 - MEV do compo6sito NF/POMA 10% (m/m) de negro de fumo e o-anisidina destilada:

(a) 500X, (b) 1000X, (c) 5000X e (d) 10000X.

A anélise da Figura 4.25 apresenta poucas formas aciculares da cristalizacdo do persulfato
de aménio (Figura 4.26(a)) e o material mostra-se mais homogéneo e sua morfologia assemelha-se

a observada para a morfologia do material sintetizado em 120 minutos.

4.2 5 Condutividade elétrica

A Tabela 4.5 sumariza os valores de condutividade dos compositos condutivos NF/POMA
com diferentes formulagGes. De uma maneira geral, 0 composito também apresenta baixos valores
dessa grandeza, em concordancia com compoésitos de NF/PAni (5% em massa de eeonomer®

NF/PAni), que apresentam condutividade da ordem de 10? S.cm™) [ZUCOLOTTO, et al., 2002].
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No caso da POMA atribui-se este comportamento a menor condutividade da POMA, quando

comparada com a polianilina, devido ao efeito que o volumoso substituinte metoxi confere ao anel

benzénico [KULKARNI, VISWANATH, 2005].

Tabela 4.5 — Valores de condutividade elétrica dos compositos NF/POMA.

% de Negro de fumo Condutividade Observagéo
(S.cm™
0 1,7x10%+0,1 POMA pura
30 min de reagéo
0 5,2x10% + 0,1 POMA pura
120 min de reacédo
5 80,0£0,5 120 min de reacédo
10 450+0,5 120 min de reacédo
20 25,0+ 0,5 120 min de reacédo
10 40,0+0,5 30 min de reacéo

A analise da Tabela 4.5 evidencia que a condutividade do compdésito NF/POMA é muito

superior a da POMA pura, mostrando o sucesso da combinac¢ao negro de fumo/polimero condutor.

Observa-se também que o aumento da porcentagem de negro de fumo ndo contribuiu para o

aumento da condutividade do composito, pelo contrario, prejudicou esta propriedade. Deste modo,

a amostra com 5% de NF é a que apresenta o melhor desempenho. A comparacdo das amostras de

NF/POMA com 10% obtidas em diferentes tempos de sintese (30 e 120 minutos) ndo apresentam

diferencas significativas.

Durante a execu¢do das medidas observou-se que as amostras preparadas apenas com a

POMA rompiam-se mais facilmente em relacéo as preparadas com NF/POMA. De acordo com esse

fato, foi possivel observar que o negro de fumo contribui para melhorar a resisténcia mecanica dos

corpos de prova na forma de pastilhas utilizados nestas medidas.
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4.2.6 Analise térmica

4.2.6.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial

As anélises por DSC dos compdsitos NF/POMA revelam que a presencga de negro de fumo
nas composicdes estudadas gera picos endotérmicos na curva. Esses eventos endotérmicos sdo
atribuidos ao ar aquecido presente entre as finas particulas de negro de fumo e também a
volatilizacdo de possiveis moléculas de dgua. De acordo com a literatura [SOUZA et al., 2006], a
presenca de negro de fumo torna o material mais resistente em altas temperaturas. A maior
interacdo polimero/negro de fumo é observada com concentracfes a partir de 10% de negro de
fumo, onde se verifica um pico exotérmico entre 100 e 150°C, atribuido a uma possivel
recristalizacdo ou ligagdes cruzadas, como sugere a literatura [SOUZA et al., 2006, MATVEEVA,

CALLEJA, PARKHUTIK, 1995].

4.2.6.2 Analise termogravimétrica

As Figuras 4.26 - 4.28 mostram as curvas de perda de massa em funcdo da temperatura para

as amostras de compositos de NF/POMA, com 5, 10 e 20% em massa de negro de fumo.

Observa-se que o comportamento térmico € similar ao observado para a POMA e exibe trés
estagios de decomposicdo. No primeiro estdgio, a primeira perda de massa ocorre abaixo de 100°C
e € atribuida a perda de moléculas de agua presentes na matriz polimérica. O segundo estagio de
perda de massa observado da-se entre 100 e 320°C ¢ ¢ atribuido a perda de moléculas de agua mais
fortemente ligadas ao polimero e residuos de &cido e/ou de o-anisidina ainda presos na matriz

polimérica. O terceiro estagio, acima dos 320°C, ¢ atribuido a degradacdo da cadeia polimérica.
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De maneira geral, observa-se que os estagios de degradacdo do material independem da

quantidade de negro de fumo adicionada aos compositos NF/POMA.

4.3 Caracterizacao eletromagnética dos compositos de NF/POMA- Resina epoxi

Nesta etapa do trabalho os compdsitos de NF/POMA-resina epoxi foram caracterizados

guanto aos seus comportamentos eletromagnéticos via medidas de refletividade e dos parametros

permissividade e permeabilidade.

4.3.1 Medidas de refletividade

Primeiramente, foram preparados corpos de prova com diferentes quantidades de compadsito

condutivo NF/POMA (5 a 30% em massa) (item 3.3.2), na espessura de 9,0 mm, com a finalidade

de avaliar qual seria a melhor formulacdo na atenuacdo da radiacdo incidente.

A Figura 4.29 apresenta as medidas de refletividade destas amostras. A analise dos

resultados mostra que a formula¢do com concentracdo de 20% do compoésito condutivo possui 0s
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melhores valores de atenuacdo da radiacdo eletromagnética incidente. Esta amostra apresenta a
atenuacgédo de, aproximadamente, -22,5 dB em torno de 11,6 GHz, que corresponde a valores em
torno de 99,5% (Tabela 2.1) de atenuagéo, valor este considerado de bom desempenho para um
material absorvedor de micro-ondas. Deste modo, amostras com 20% de compdsito condutivo
foram utilizadas em um estudo mais abrangente avaliando a influéncia da espessura dos corpos de

prova a partir de 9,0 mm.

Atenuacao(dB)

2097 ——01% de NF/POMA
| — 03% de NF/POMA

— 20% de NF/POMA
'25 T T T I T I T T T T T T T T T T T T T 1
80 84 88 92 96 100 104 108 112 116 120

Frequéncia(GHz)

Figura 4.29 - Medidas de refletividade de amostras de NF/POMA-resina epdxi em funcéo da

frequéncia.

A Figura 4.30 apresenta as medidas de refletividade das amostras de NF/POMA-resina
epoxi, com 20% em massa do compoésito condutivo, com diferentes espessuras. As curvas desta
figura mostram a influéncia significativa da espessura do material no processamento de MARE.
Para uma mesma formulacdo, o desempenho do material varia de, aproximadamente, zero a 99,5%
de atenuacdo. Isto mostra que no mecanismo de interacdo onda-matéria, além da influéncia das
caracteristicas do aditivo utilizado na matriz polimérica, existe a influéncia da espessura, no

denominado efeito de inversdo de fase da onda [KNOTT, SCHEFFER, TULEY, 1985]. A analise
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desta figura, mostra ainda, que o maximo de atenuacdo também varia com a frequéncia, por
exemplo, as amostras com espessuras de 3,0 e 4,0 mm apresentam atenuacdo em torno de 10 dB

(90% de absorcéo) em torno de 10,2 e 8,4 GHz, respectivamente.

104"

Atenuagao(dB)

{ = 20% de NF/POMA com 9,0mm
— 20% de NF/POMA com 7,0mm
209 —— 20% de NF/POMA com 5,0mm
— 20% de NF/POMA com 4,0mm

20% de NF/POMA com 3,0mm
'25 T 1 1 T 1 1 1 T 1 1
80 84 88 9,2 9,6 10,0 104 108 112 116 120

. / Frequéncia(GHz)

Figura 4.30 - Refletividade de amostras com 20% de NF/POMA em resina epoxi, com diferentes

espessuras, em funcao da frequéncia.
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5 CONCLUSOES

A partir do estudo realizado conclui-se que:

1- A sintese da POMA foi realizada com sucesso, como comprovam as analises de FTIR e
espectroscopia Raman. A partir de resultados de condutividade elétrica e de refletividade foram
definidos como os parametros de sintese mais adequados o uso de o-anisidina destilada, em meio
4cido de HCI 1 mol.L™, em 120 minutos de reacdo. A partir dos melhores parametros de sintese
foram preparados compdsitos condutivos de negro de fumo/POMA. Anélises de MEV, FTIR,
espectroscopia Raman comprovam 0 sucesso dessa obtencdo, com a vantagem deste compdsito
apresentar valores de condutividade elétrica muito superiores (25 a 80 S.cm™) aos obtidos somente
com a POMA (1,8 a 5,2x102 S.cm™).

2- Quanto aos valores de atenuacdo da radiacdo incidente, os compdsitos condutivos
também apresentam resultados relevantes em relacdo ao uso somente da POMA. Neste caso,
obtém-se valores de refletividade inferiores a 50% para compositos de POMA-resina epoxi,
enquanto que os compodsitos de NF/POMA-resina epOxi apresentam atenuacdo de 99,5% da
radiacdo incidente na faixa de frequéncias de 8 a 12 GHz.

3- Os resultados obtidos neste estudo mostram que a obtencdo de compaositos condutivos de
negro de fumo/polimeros condutores é uma promissora area de pesquisa na investigacdo de

materiais absorvedores de micro-ondas mais eficientes.



101

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir deste estudo realizado tém-se como sugest6es para trabalhos futuros:

- realizar o estudo da sintese eletroquimica da POMA, avaliando o seu desempenho como
centro absorvedor de micro-ondas;

- utilizar os dados de permissividade e permeabilidade para estudos de predicdo de
atenuacgé@o de micro-ondas em diferentes faixas de frequéncias;

- estudar a obtencdo de compdsitos condutivos pela sintese de polianilina e polipirrol em
negro de fumo;

- estudar a obtencdo de compdsitos condutivos pela sintese de poli(o-metoxianilina),
polianilina e polipirrol em nanotubos de carbono;

- estudar a obtencdo de compositos NF/POMA pelo uso de diferentes tipos de negro de
fumo;

- completar o estudo de andlises termogravimétricas pela identificacdo dos volateis
liberados; e

- ampliar o estudo de medidas de refletividade de compositos condutivos em diferentes

matrizes poliméricas.
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7. PRODUCAO TECNICO-CIENTIFICA GERADA

A partir deste estudo realizado ja foram apresentados e publicados trés trabalhos completos
em congressos (dois nacionais e um internacional) e submetido um trabalho em revista indexada. A

sequir estes trabalhos s&o discriminados:

1. Analise do desempenho do eondmero de poli(o-metoxianilina) como material absorvedor
de microondas na banda X, 10° CBPOL Congresso Brasileiro de Polimeros, Foz de Iguagu, 2009.

2. Estudo das Propriedades Eletromagnéticas de Eondmero de POMA por Modelagem
Computacional, XI1 EMC, Encontro de Modelagem Computacional, IME, RJ, 2009.

3. Thermodynamic Study of Electrossynthesis of Poly(o-methoxianiline) (POMA), 216
ECS, Electrochemical Society, Viena, 2009.

4- Thermodynamic Study of Electrossynthesis of Poly(o-methoxianiline) (POMA),

submetido a Revista Materials Research, 2010.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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