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RESUMO

Materiais nanoestruturados vém sendo estudados e desenvolvidos cada vez mais para
serem aplicados no setor aeroespacial. Dentre os diversos processos disponiveis com
grande potencial de crescimento para a obtengdao de compositos nanoestruturados,
destaca-se a eletrofiacdo, pois este tem a vantagem de obter fibras de tamanhos
nanométricos, aumentando, de forma significativa, diversas propriedades tais como:
resisténcia mecanica; flexibilidade da funcionalidade das superficies (que em outras
palavras pode ser descrito como a sintese de outro polimero em cima do material
eletrofiado, ou ainda a possivel adicdo de grupos funcionais ao material eletrofiado) e
razdo de aspecto (comprimento/diametro). Este consiste em um processo onde sao
produzidas mantas constituidas por nanofibras a partir da aplicagao de um campo elétrico
na solugdo polimérica, permitindo a obtengao de uma grande variedade de materiais, com
diversas aplicacdes, podendo até mesmo ser utilizado como material absorvedor de
radiagdo eletromagnética. Os materiais conhecidos como MARE (Material Absorvedor
de Radiagdo Eletromagnética) sdo assim chamados por possuirem propriedades que lhes
permitem a troca de energia da radiagdo eletromagnética incidente pela energia térmica.
Desta forma, este trabalho de graduacdo visa estudar a influéncia dos parametros de
processamento via eletrofiagdo (concentragao, distancia de trabalho e tensao) combinados
com um aditivo ferromagnético, na producdo de nanofibras para aplicagdo como materiais
absorvedores de radiagdo eletromagnética (MARE). As mantas foram produzidas por
eletrofiacdo utilizando como solugdo o N-Ndimetil-acetamina (PSU/DMAc), e esta
mesma solucdo com ferrocarbonila. As mantas foram caracterizadas quanto ao
comportamento térmico (DSC e TGA), morfologia (MEV), reologia, e resistividade
elétrica e refletividade, sendo este Gltimo analisado na faixa de micro-ondas entre 1-30
GHz. Os parametros de processamento que influenciam o resultado final do material
foram mapeados, chegando-se a um conjunto de parametros 6timos, possibilitando a
melhor rota de processo para os materiais e equipamentos presentes no trabalho. O
material final processado ndo apresentou caracteristicas absorvedores independentemente
da porcentagem de aditivo usado neste estudo.

PALAVRAS - CHAVES: Eletrofiagdo. N-Ndimetil-acetamina. Comportamento
térmico, Nanofibras. Compositos nanoestruturados, MARE.



ABSTRACT

Nanostructured materials have been studied and developed increasingly to be applied in
the aerospace sector.. Among the various processes available with great growth potential
for obtaining nanostructured composites, stands out electrospinning, which has the
advantage of obtaining nanometric sizes fibers, increasing significantly, various
properties such as mechanical strength; flexibility of functionality of areas (which in
another words can be described as the synthesis of another polymer upon electrospinning
material, or the possible addition of functional groups to the electrospinning material) and
aspect ratio (length /diameter). This is a process where blankets are produced consisting
of nanofibres from the application of an electric field in the polymer solution, allowing
to obtain a wide range of materials with various applications, and can even be used as the
absorbing material of electromagnetic radiation. The materials known as MARE
(Electromagnetic Radiation Absorbing Material) are named in this way because it have
properties that allow them to exchange energy of the incident electromagnetic radiation
by heat energy. Thus, this graduate work aims to study the influence of processing
parameters through electrospinning (concentration, working distance and voltage)
combined with a ferromagnetic additive in the production of nanofibers in order to be
apply as absorbing materials of electromagnetic radiation (RAW). The blankets were
produced by electrospinning using as solution N-Ndimetil-acetamina (PSU / DMAc), and
this same solution with ferrocarbonila. The blankets were characterized by thermal
behavior (DSC and TGA), morphology (RAW), rheology, electric resistivity and
reflectivity, being the last parameter analyzed in the microwave range between 1-30 GHz.
The processing parameters that influence the final result of the material were mapped,
coming to conclusion of optimal parameters, enabling the best process route for the
materials and equipment present in the work. The final processed material did not show
absorbing characteristics regardless of the percentage of additive used in processing.

KEYWORDS: Electrospinning. N-N-Dimethyl-acetamide. Thermal behavior.
Nanofibers. Nanostructured composites. MARE.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Os materiais nanoestruturados vém ganhando grande visibilidade e notoriedade desde
a ultima década, assim uma grande variedade de estudos e pesquisas, visando suas
aplicacdes, vém apresentando elevado crescimento e alto investimento por diversas
institui¢des. A partir do entendimento e manipulacao desta escala nanométrica € possivel
obter materiais de alto desempenho por meio do controle de propriedades intrinsecas
como, por exemplo, térmicas, magnéticas, mecanicas e at¢é mesmo quanto a sua
coloragao(APPARECIDO, 2015).

A obtengdo de materiais nanoestruturados pode se dar por uma variedade de
processos, que vem se desenvolvendo de forma continua ao longo dos ultimos anos.
Atualmente, uma das técnicas utilizadas, tanto no meio cientifico quanto em empresas de
alta tecnologia, para se obter este material ¢ a partir da eletrofiacdo. A eletrofiagdo ¢ um
processo que consiste basicamente na aplicagdo de um potencial elétrico com tensdes que
podem variar dependendo do material eletrofiado(SATO, 2011). Este potencial pode ser
aplicado em solugdes poliméricas, ou diretamente no polimero em estado fundido,
produzindo assim um aumento significativo na tensao superficial das particulas onde por
consequéncia ocasiona um alongamento da particula transformando-a em uma fibra de
dimensdo micro a até nanométrica.

As inumeras aplica¢des das mantas produzidas a partir do processo de eletrofiacdo,
podem ir deste a area médica, envolvendo pele artificial, liberagdo controlada de
farmacos, membranas seletivas, elementos estruturais na formagao de 6rgaos e tecidos,
até compositos reforcados com elementos estruturais e absorvedores de radiagdo
eletromagnética aplicados a diversos setores como aeronautico ou isolacdo de
comunicacdo de lugares estratégicos (APPARECIDO, 2015).

1.2 OBJETIVO

Este trabalho apresenta como objetivo principal a obtencdo dos parametros de
eletrofiacao da Polisulfona (PSU), via solugdo polimérica, com ou sem a presenga de um
aditivo absorvedor de radiagdo eletromagnética. O presente trabalho também tem como
objetivo determinar a influéncia do aditivo ferromagnético nas propriedades finais do
compdsito nanoestruturado. Para isso, serdo utilizadas solucdes de Polisulfona e N-N
dimetil acetamina (PSU/DMAc) puras e reforgadas com ferrocarbonila. Em ambos os
casos, foram analisadas as seguintes condi¢des de processamento: distancia de trabalho;
concentracdo da solugdo polimérica; tempo de exposi¢do e tensdo aplicada.
Posteriormente, estes materiais foram avaliados a partir de ensaios de condutividade
elétrica e de caracterizacao eletromagnética utilizando a porcentagem de Ferrocarbonila
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previamente definida para definir o comportamento do material frente a incidéncia de
micro-ondas com frequéncias de 8,2 a 12,4 Ghz (Banda X).

1.3 METODOLOGIA

A Figura 1 apresenta o fluxograma com a metodologia utilizada neste trabalho, onde as
porcentagens sao referentes a massa total da solugao



18

Figura 1 - Fluxograma de atividades
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De acordo com a figura apresentada o trabalho foi dividido em trés principais
etapas. A primeira consiste, a partir de testes experimentais, em se conhecer qual a faixa
possivel de eletrofiagdo da solugdo de Polisulfona em N-N-dimetilacetamina. Desta
forma, a porcentagem em massa do polimero foi sendo aumentada gradativamente na
solugdo, e eletrofiada, até atingir um minimo necessario para que haja a formagao de
nanofibras, ¢ um maximo onde ainda seja possivel de ocorrer a producao da manta
eletrofiada.

Apos verificada qual a faixa possivel de eletrofiacdo, relacdo solvente versus
soluto, deu-se inicio a segunda etapa, e mais teste experimentais no equipamento de
eletrofiacdo foram realizados com a finalidade de se descobrir qual a melhor relagdo
existente entre os principais parametros de processo sendo estes: concentragdo de soluto
em massa na solugdo; distancia de trabalho (distancia da ponta da agulha até o coletor) e
voltagem aplicada. Todos estes parametros foram variados entre si, € apos a analise
realizada por microscopia eletronica de varredura de todas as amostras eletrofiadas, a que
apresentou melhor homogeneidade, melhor dispersdo de fibras e presenca minima de
defeitos foi a escolhida para a continuidade do trabalho.

A terceira etapa deste trabalho consistiu em adicionar ferrocarbonila em diferentes
concentragdes a solucao escolhida na etapa anterior e analisar e comparar a influéncia
deste aditivo em suas propriedades como absorvedores de radiacdo eletromagnética e
quanto a sua condutividade elétrica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOTECNOLOGIA E COMPOSITOS POLIMERICOS
NANOESTRUTURADOS

Nanotecnologia pode ser entendida como a habilidade de manipular atomos e
moléculas de forma individualmente com o objetivo de produzir materiais
nanoestruturados e micro-objetos com aplicagcdes no mundo real (MILLER, 2005 apud
BASTOS, 2006). Diversos tipos de materiais podem ser estudados em nanoescala,
exemplo disto sdo os polimeros, ceramicas, metais, semicondutores, compodsitos e
biomateriais (DURAN, 2006).

Segundo Cimitile (2009) “Diferentemente de outras, esta ndo € uma tecnologia
especifica, mas todo um conjunto de técnicas, baseadas na Fisica, na Quimica, na
Biologia, na Ciéncia e Engenharia de Materiais, e na Computagdo, que visam estender a
capacidade humana de manipular a matéria até os limites do atomo”. Nanotecnologia, em
outras palavras, ndo pode ser classificada apenas como algo unitario, mas sim como um
conjunto de diferentes técnicas e teorias que juntos fornecem uma gama vasta de
possibilidades no que se diz respeito a tecnologia.

Esta moderna tecnologia compreende um conjunto de técnicas, com aplicagdes
potenciais na maioria dos setores industriais existentes na atualidade e com potencial de
ajudar a criar novas industrias, envolvendo a produ¢do e aplicacdo em sistemas fisicos,
quimicos e biologicos em escalas que variam de um 4tomo individual a moléculas de
cerca de 100 nanOmetros, assim como a integra¢do das nanoestruturas resultantes em
sistemas mais complexos (MILLER, JOHN.C, 2005 apud BASTOS, 2006)

A primeira citagdo a respeito da nanotecnologia ocorreu na palestra “ There © splenty
of room at the bottom”, de Richard Feynman, ganhador de dois prémios Nobel, na
American Physical Society, em 29 de dezembro de 1959 (DURAN, 2006). Richard
defendeu a hipdtese de que ndo existe qualquer obstaculo tedrico a construgdo de
pequenos dispositivos compostos por elementos muito pequenos, no limite atdmico, nem
mesmo o principio da incerteza. Ele nasceu no ano de 1918 e faleceu em 1988, poucos
anos apods a nanotecnologia ter sido difundida.

O esforgo de Richard P. Feynman fez com que outros fisicos algassem voos mais altos
e entdo no ano de 1974 o termo nanotecnologia foi utilizado pela primeira vez pelo
professor Norio Taniguchi em um artigo cujo titulo era: “Sobre o conceito basico de
nanotecnologia”, este artigo descreve as tecnologias que permitem a construcao de
objetos em uma escala de um nanometro (BIELLO, 2008).

! MILLER, JOHN C., SERRATO, R., KUNDAHL, G. The Handbook of Nanotechnology: Business,
Policy and Intellectual Property Law: First Edition. New Jersey: Wiley, 2005.

BASTOS, R. M. P. Nanotecnologia: uma revolucdo no desenvolvimento de novos produtos. 2006. 27.f
Trabalho de Graduagdo (Graduacdo em Engenharia de Produg@o) — Universidade Federal de Juiz de Fora,
Juiz de Fora, 2006.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Princ%C3%ADpio_da_incerteza
http://pt.wikipedia.org/wiki/Richard_P._Feynman
http://pt.wikipedia.org/wiki/Norio_Taniguchi
http://pt.wikipedia.org/wiki/Tecnologia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Nan%C3%B3metro
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Na década de 80 a partir da publicagdo do livro "Engines of Creation" (Motores da
Criag¢do), tendo como autor Eric Drexler, houve a popularizagdo do conceito de
nanotecnologia. Hoje, essa tecnologia esta presente em diversas areas do conhecimento,
tais como: medicina; eletronica; ciéncia da computagdo; fisica; quimica; biologia; e
engenharia dos materiais e promete revolucionar o futuro da humanidade (MARTINS,
P.R, 2007).

O grande interesse por esses novos materiais surge uma vez que estes t€m suas
propriedades alteradas em escala nanométrica. Por isso a nanotecnologia estd sendo
considerada uma nova revolugdo da tecnologia dos materiais (PAUL, 2008).

As aplicagdes possiveis para nanotecnologia segundo Silva (2009) “Incluem:
aumentar a capacidade de armazenamento e processamento de dados dos computadores;
criar novos mecanismos para aplicagdo de medicamentos, mais seguros € menos
prejudiciais ao paciente do que os atualmente disponiveis; e criar materiais mais leves e
mais resistentes do que metais e plasticos, para prédios, automoéveis e aecronaves”. Resta
ainda, a possibilidade de economia de energia, prote¢do ao meio ambiente, € menor uso
de matérias primas escassas como itens muito concretos nos desenvolvimentos em
nanotecnologia que estdo ocorrendo hoje com o desenvolvimento desta tecnologia.
Evidente que com o passar dos anos, e do avanco tecnologico, as aplicacdes para esta
tecnologia se alteram, e novas oportunidades de aplicagdo surgem e se desenvolvem, nas
mais diferentes campos da ciéncia.

Compositos poliméricos nanoestruturados constituem uma classe formada por
hibridos de materiais organicos e inorganicos, onde a fase inorganica encontra-se dispersa
em nivel nanométrico em uma matriz polimérica (PAIVA et al., 2006 apud RIBEIRO,
2015). A inser¢do de particulas em escala nanométrica em matrizes poliméricas
possibilita a esses materiais a obtencao de propriedades como baixa densidade, elevada
resisténcia mecanica, excelentes condutividades elétrica e térmica, etc, direcionando suas
aplicagcdes a diversos setores industriais, tais como: espacial; aeronautico; nuclear;
médico; automobilistico; esportivo; eletronico; quimico e siderargico. No entanto, um
dos grandes desafios no que se diz respeito a produgdo de tais nanoestruturas encontra-se
relacionado a otimiza¢do da interface entre matriz (polimero) e reforco (particulas
nanométricas) (FARAHANI et al., 2012; MA et al., 2010; SUN et al., 2010; TANG et al.,
2012 apud RIBEIRO, 2015). Dentro deste contexto, a busca nos dias de hoje encontra-se
na descoberta de métodos de preparacdo, caracterizagdo e manipulacdo dessas
nanoestruturas para um uso especifico, como no caso da nanotecnologia associada aos
materiais compodsitos

1 PAIVA, L. B. DE; MORALES, A. R.; GUIMARAES, T. R. Propriedades mecéinicas de
nanocompositos de polipropileno e montmorilonita organofilica. Polimeros, Sao Carlos, v. 16, n. 2, p.
136-140, 2006.

2 FARAHANI, R. D.; DALIR, H.; BORGNE, V. LE; et al. Reinforcing epoxy nanocomposites with
functionalized carbon nanotubes via biotin—streptavidin interactions. Composites Science and
Technology, Amsterdam, v. 72, n. 12, p. 1387-1395, set. 2012.

3 RIBEIRO, B, Obtencdo e caracterizacdo de compésitos nanoestruturados de Poli(sulfeto de
Fenileno) refor¢cados com nanotubos de carbono., Guaratinguetd, p 19, 2015.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Medicina
http://pt.wikipedia.org/wiki/Eletr%C3%B4nica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ci%C3%AAncia_da_computa%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%ADsica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Biologia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Engenharia_dos_materiais
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2.2 MATERIAIS ABSORVEDORES DE RADIACAO ELETROMAGNETICA

Materiais absorvedores de radiagdo eletromagnética (MARE) tém recebido atencao
crescente devido a intensificagdo do controle, normatizacdo e regulamentag¢ao dos niveis
de radiagdo eletromagnética espuria por parte de governos em todo mundo. Estes
materiais geram também grande interesse na industria de defesa, caracterizando o MARE
como uma tecnologia tipicamente dual-use (dual-use se refere a qualquer tecnologia que
pode satisfazer mais de um proposito, independentemente do momento, assim,
tecnologias caras que de outra forma sé serviriam a fins militares podem também ser
usadas para beneficiar interesses comerciais civis). Como seria de se esperar para esta
tecnologia, o acesso a0 MARE ¢ limitado pois este encontra-se intimamente ligado a area
estratégica e militar. Por este motivo a literatura disponivel ndo traz informacgdes
detalhadas sobre formulagdes e caracterizagdes eletromagnéticas de MARE (PEREIRA,
2007).

Esta especifica e complexa classe de materiais absorvedores de radiacao
eletromagnética (MARE), ¢ denominada assim por possuir propriedades que lhe permite
a troca de energia da radiacdo eletromagnética incidente pela energia térmica. Dentre os
materiais utilizados, como centro absorvedores, destacam-se o negro de fumo,
ferrocarbonila e as ferritas de micro-ondas (LEE, 1991).

Alguns setores tais como aeroespacial, telecomunicagdes e médico utilizam esses
materiais, visando obter o controle do nivel de radiacdo eletromagnética espuria dos
equipamentos, sendo este tipo de ruido prejudicial ao meio ambiente, ao homem ¢ a
precisdao de medidas experimentais na faixa de micro-ondas (PEREIRA; REZENDE;
NOHARA, 2006; SILVIA, 2000). No setor militar as plataformas terrestres, aéreas e
maritimas sdo revestidas com este material visando a ndo deteccdo por radares inimigos.
No setor civil, a utilizacdo deste material envolve, principalmente, o controle de
interferéncia e compatibilidade eletromagnética (EMC/EMI — eletromagnetic
compatibility / eletromagnetic interference), podendo ser citado como exemplos materiais
aplicados no revestimento de aparelhos cardiacos como marcapasso (TAN; HINBERG;
WADHWANI, 2006) e na area de telecomunicacdes os MARE utilizados em circuitos e
elementos eletronicos.

O desenvolvimento e a pesquisa deste material concentra-se principalmente em paises
como: Gra-Bretanha; Estados Unidos da América; Japao; Itdlia; Franca; Alemanha e
Rissia. Porém segundo Nohara (2003), a India e o Brasil buscam a autonomia na
tecnologia de obtencdo de MARE, uma vez que o acesso a essas informagdes ¢ restrito
por se tratar de tecnologia “stealth” ou furtiva, de estratégia militar.

No Brasil, a tecnologia MARE, vem ganhando destaque cada vez maior, e estudos
envolvendo esta tecnologia veem sendo desenvolvidos e estudados para as mais diversas
aplicagdes e setores comerciais. Grande parte dos MARE processados se encontram na
forma de compdsitos, constituidos principalmente por uma matriz polimérica que tem
como principal fungdo, estrutural, fornecer ao material composito final propriedades,
mecanicas, inerentes dos polimeros, como; alta tenacidade, resisténcia mecanica e baixa
densidade, juntamente com um refor¢co absorvedor de radiacdo eletromagnética,
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encontrado quase sempre na forma de pequenas particulas, o que ajuda principalmente,
em sua dispersdo no matriz durante o processamento. ,

Os reforgos absorvedores de radiagdo eletromagnéticas sao subdivididos em dois
grupos; os dielétricos e ferromagnéticos. Ambos se diferenciam no que se diz respeito aos
mecanismos, quimicos e fisicos, de absorcdo de radia¢do eletromagnética, responsavel
por transformar a radiacdo incidente em energia térmica, impedindo a reflexdo da
radiacdo incidente. Independentemente de seus mecanismos, tanto os dielétricos quanto
os ferromagnéticos podem desempenhar a funcdo de absorvedores se processados
corretamente.

A Figura 2 mostra, de forma esquematica, o funcionamento de absor¢do de um
composito de matriz polimérica e reforco absorvedor de radiacdo eletromagnética.

Figura 2 - Ilustragcdo do funcionamento de um compdsito com tecnologia MARE
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Fonte: (Proprio do autor)

2.3 POLISULFONA (PSU)

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeti¢ao).
Assim, um polimero ¢ uma macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares)
unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por ligacdo covalente. A matéria prima
para produ¢@o de um polimero ¢ um mondmero, isto ¢, uma molécula com uma (mono)
unidade de repeticdo. (CANEVAROLO, 2003).

Os polimeros podem ser materiais organicos ou inorganicos, naturais ou sintéticos.
Sao classificados como termoplasticos, quando podem amolecer e fluir em presenga de
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elevadas temperaturas e pressao e quando sao resfriados endurecem adquirindo o formato
que lhe ¢ imposto, sofrendo transformacdo quimica reversivel. Ja os termorrigidos sdo
polimeros que com o aquecimento e/ou utilizagdo de catalizador ou agente de cura sofrem
o processo de cura, ou seja, uma transformacao quimica irreversivel (FELIPETTO, 2014)
Muito comumente na engenharia os polimeros sdo divididos em quatro principais
grupos. Esses grupos levam em consideracdo o desempenho mecanico dos polimeros
quando usados em um item ou peca, onde em sua grande maioria estdo ligados
diretamente com o custo de producdo dos mesmos. A Figura 3 apresenta a pirdmide
envolvendo os principais parametros de classificacao para materiais poliméricos.

Figura 3 - Piramide de Polimeros
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Fonte: (Produgdo do autor).

1) Termoplasticos convencionais (Commodities): sdo polimeros de baixo custo,
baixo nivel de exigéncia mecanica, alta producdo, facilidade de
processamento, etc. A producao destes termoplasticos somados corresponde a
aproximadamente 90% da producdo total de polimeros do mundo. Como
exemplos, podem ser citados as poliolefinas (LDPE, HDPE, PP), o
poliestireno (PS) e o policloreto de vinila (PVC)(PORTO, 2013).

11) Termoplasticos especiais: sdo polimeros com um custo superior aos
convencionais, mas com algumas caracteristicas um pouco melhores. Nesta
classe t€ém-se os copolimeros de etileno-acetato de vinila (EVA) e estireno-
acrilonitrila (SAN) e os homopolimeros de politetrafluoro-etileno (PTFE) e
polimetacrilato (PMMA). Em dois destes (PMMA e SAN), procura-se alta
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transparéncia ¢ em outro (PTFE), alta estabilidade térmica e quimica
(CARVALHO, 2007).

1i1) Termoplésticos de engenharia (TE): a confec¢do de pecas de bom desempenho
para aplicacdes em dispositivos mecanicos (engrenagens, pegas técnicas para
a industria eletroeletronica e automobilistica, etc.) exige do polimero alta
resisténcia mecanica, boa tenacidade e excelente estabilidade dimensional.
Estas caracteristicas podem ser observadas nos TE podendo-se citar como
exemplos: as poliamidas (nailons em geral), os poliésteres termoplasticos
(polietileno-tereftalato PET e polibutileno-tereftalato PBT), poliacetais
(homopolimeros e copolimeros), policarbonato (PC), copolimero de estireno-
butadieno-acrilonitrila (ABS) e polioxi-fenileno (PPO)(PORTO, 2013).

v) Termoplésticos de engenharia especiais: em aplicagdes em que alta
temperatura ¢ a exigéncia maior, sdo empregados polimeros com grande
quantidade de anéis aromaticos na cadeia principal, a qual aumenta a
estabilidade térmica para uso ininterrupto a temperaturas acima de 150°C.
Como exemplos, tém-se polimeros contendo enxofre (polisulfonas PS e
polisulfeto de fenileno PPS), poliimidas (poliimida-poliamida), alguns
poliuteranos, poli(éter-éter-cetona) (PEEK) e polimeros de cristal liquido
(CARVALHO, 2007).

As Polisulfonas (PSU e PPSU) descrevem familias de termoplasticos amorfos e
polares, na qual contém a subunidade aril-SO»-arilo, caracteristica do grupo sulfona.
Devido ao elevado custo das matérias-primas e processamento, as polisulfonas sdo usadas
em aplicagdes de especialidade, e frequentemente sdo uma substituicdo superior para
policarbonatos.

A unidade de repeticdo apresenta a formula estrutural representada na Figura 4
(EBEWELE, 1996).



Figura 4 - Formula estrutural da unidade de repeti¢ao da Polisulfona
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Este ¢ um termoplastico, semi transparente, possui excelente resisténcia a oxidagao

e a hidrélise além de alta resisténcia mecanica mesmo a elevadas temperaturas. O grupo
sulfona confere um grau de hidrofilicidade a polisulfona, fato desta ser tdo empregada em
aplicagdes com fluxos continuos de agua quente ou vapor de d4gua em temperaturas que

podem chegar até 150°C (EBEWELE, 1996).

A polisulfona pode ser obtida a partir da reagao de condensagao do 4,4 -diclorofenil

sulfona com o sal alcalino de bisfenol A, em solventes polares como, por exemplo,

dimetilsulfoxido ou sulfolano. Este polimero pode ser sintetizado pela reagao de Friedel-

Crafts de cloreto sulfonico aromatico usando acidos de Lewis como catalisadores
(CANEVAROLO, 2002; EBEWELE, 1996). A Tabela 1 apresenta as principais

propriedades da Polisulfona.

Tabela 1 - Propriedades gerais da Polisulfona

Densidade 1,24 g/cm?
Constante dielétrica 3,14
Resisténcia a tracao 70,3 MPa
Relacdo de atrito dinamico (coef) 0,37
Elasticidade 2,6 GPa
Alongamento na ruptura 75%
Moédulo de flexao 2,7 GPa
Temperatura de transicdo vitrea 185°C
Massa Molecular Média 22x103
Temperatura maxima de trabalho 160°C
Temperatura de deflexdo térmica 175°C
Capacidade térmica especifica 1000 J/Kg
Condutividade térmicaa T amb 0,25 w/m
Absorcao de agua (apds 24 horas) 0,22%

Fonte:(APARECIDO, 2015;  http://search.totalmateria.com/PlusMaterialDetails/

MaterialDetailsContainer?vkKey=64059&group=Polymers&keyNum=1&type=2&hs=0).
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Uma das propriedades deste polimero é sua diversidade no que se diz respeito a
solventes, sendo este solivel em um grande nimero de solventes organicos e completamente
soluvel em solventes polares apraticos. A solubilidade € maior nos solventes cujo parametro
de solubilidade ¢ bem proximo ao do polimero que se deseja dissolver. O parametro de
solubilidade (8) da PSU ¢ de 21,8 (J/cm?)"2, levando-se em conta o pardmetro de
solubilidade, ¢ possivel chegar a conclusao que os melhores solventes para a polisulfona
sa0: N-metil-2 pirrolidona (NMP); dimetilformamida (DFM); dimetilacetamida (DMAc)
e o dimetilpropilnouréia (APPARECIDA, 2015 apud EBEWELE, 1996).

As PSU possuem elevada resisténcia aos mais diferentes tipos de fluidos como, por
exemplo, acidos, sais, gases e 0leos. Esta classe de polimero podem ser processadas por
diferentes processos no qual se destacam processos como extrusdo e moldes por injegao,
o que confere a PSU uma grande variedade de aplicagdes. Sdo muito utilizadas na
fabricacdo de membranas e resinas que sdo utilizadas na area médica e nos setores
automotivo, aeroespacial, elétrico e eletronico (EBEWELE!, 1996 apud APPARECIDO,
2015).

2.4 N-N-DIMETILACETAMIDA (DMAc)

Os solventes podem ser classificados em diversas formas, mas sdo mais comumente
classificados com relagdo a sua polaridade na qual se subdividem em polares e nao
polares. Os solventes polares sdo compostos, tal como a 4gua, dimetilacetamida (DMCa)
e a amonia liquida, que possuem momentos dipolares e consequentemente constantes
dielétricas elevadas. Estes solventes sdo capazes de dissolver compostos iOnicos ou
compostos covalentes que se ionizam. Os solventes ndo polares sdo compostos, tal como
o etoxietano e o benzeno, que ndo possuem momentos dipolares permanentes. Estes ndo
dissolvem compostos i6nicos mas dissolvem compostos covalentes ndo polares
(https://pt.wikipedia.org/wiki/Dimetilacetamida).

A dimetilacetamida (DMAc) ¢ o composto organico com a formula CH3C(O)N(CH3)2
conforme ilustrado na Figura 5. Este liquido incolor, miscivel com 4gua, com alto ponto
de ebuli¢cdo ¢ comumente utilizado como um solvente polar em quimica organica. DMAc
¢ miscivel com a maioria dos outros solventes, embora seja pouco soluvel em
hidrocarbonetos alifaticos.

'"EBEWELE, R. O. Polymer science and technology. Florida: CRC Press LLC, 1997 apud

APARECIDO, M. B. S. Obtencao de compdsitos nanoestruturados PSUNANOTUBOS de carbono
pela técnica de eletrofiacdo. 2015. 46 f. Trabalho de Graduagdo (Graduagdo em Engenharia de Materiais)
— Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd,
2015.



28

Figura 5 - Férmula quimica estrutural do DMAc
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Fonte (https://pt.wikipedia.org/wiki/Dimetilacetamida)

As principais propriedades do DMACc se encontram na Tabela 2;

Tabela 2 - Propriedades do DMAc

Propriedades

Férmula quimica C4HgNO

Massa molar 87.11 g mol™

| .. Liquido incolor com

Aparéncia g
odor fraco de amonia

Densidade 0.94 g/lcm®

Ponto de fuséo -20 °C, 253 K, -4 °F

Ponto de ebulicdo 164-166 °C

1.956 cP @ 25 °C

1.279cP @ 50 °C
089 cP@ 75 °C
0.661 cP @ 100 °C

Viscosidade

Fonte (https://pt.wikipedia.org/wiki/Dimetilacetamida).

Pode-se citar ainda como os principais riscos de uso desse solvente sua toxicidade
associada a seu ponto de fulgor (70°C) e também ao seu ponto de autoigni¢do (490°C).
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2.5 FERROCARBONLA

A ferrocarbonila ou ferrocarbonilo, ¢ constituida de ferro com pureza entre 97,0 e
99,5%, produzida pela decomposi¢do térmica da ferro pentacarbonila ou ferro zero
pentacarbonila Fe(CO)s. O composto ferro pentacarbonila ¢ denominado em inglés iron
carbonyl ou iron pentacarbonyl, com numero 13462-40-6 registrado no Chemical
Abstracts Service - CAS (PEREIRA, 2007 apud BAHADOOR; WANG; AFSAR, 2005).
Este consiste em um liquido inflamavel, toxico, soluvel na maioria dos solventes
organicos ¢ se decompde na presenca de luz visivel. O modelo tridimensional do
composto Fe(CO)s pode ser ilustrado como apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Representacdo tridimensional da ferropentacarbonila Fe(CO)s (vermelho -
oxigenio, preto - carbono e cinza — ferro)

Fonte: (www.chemtube3d.com/gallery/structurepages/fecos.html).

1  PEREIRA, J, J. Caracterizacdo eletromagnética de materiais de microondas via medidas de
permissividade e permeabilidade complexas na banda x. Taubaté, 2007.

2  BAHADOOR, A; WANG, Y; AFSAR, M. Complex permittivity and permeability of hexaferrite
and carbonyl iron powder using rectangular waveguide technique from 8,0-40 GHz. Proc. IEEE, P.
446, 2005.


http://www.chemtube3d.com/gallery/structurepages/feco5.html
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A Ferrocarbonila possui registro CAS 7439-89-6, sendo o registro para o elemento
quimico ferro, com porcentagem em massa de ferro acima de 97%. A Ferrocarbonila ¢
comercializada na forma de pd, com particulas na forma, aproximadamente, esférica e
tamanho de particula entre 3 — 20 um, massa especifica de 7,8 g/cm® e com presenca dos
elementos quimicos nitrogénio (0,01% -1% em massa) e oxigénio (0,2 — 0,7% em massa)
na sua composicao quimica [BASF CORPORATION, 2007; BAHADOOR; WANG;
AFSAR, 2005; READE ADVANCED MATERIALS, 2006].

Este consiste em um material magnético, com propriedades de absorcao da energia da
onda eletromagnética na faixa de frequéncias compreendidas entre 1 — 30 GHz
(PEREIRA, 2007 apud NOHARA, 2002).

Sua estrutura fisica ¢ composta por uma arquitetura do tipo cebola, isto €, camadas
sobrepostas (Figura 7 (a) — vista da se¢do transversal). Sua estrutura quimica encontra-se
esquematizada na Figura 7 (b), onde se pode observar a presenga de regides compostas
de Fe- a (magnéticas e condutoras), e regides dispostas radialmente compostas de FexN
e FexC (ndo magnéticas e ndo condutoras) [NOHARA, 2002]. Os dominios magnéticos
possuem tamanho médio em torno de 0,01 [Jm, inferiores em relagcdo as ferritas de
microondas (em torno de 0,1 — 1,0 pm) (PEREIRA, 2007 apud NOHARA, 2002).

Figura 7 — Estrutura fisica e quimica da Ferrocarbonila: (a) se¢do transversal mostrando
a estrutura tipo cebola; (b) regides compostas de Fe-a (magnéticas e condutoras) e regides
9dispostas radialmente compostas de FexN e FexC (ndo magnéticas e ndo condutoras).;

Fe,C
Fe,C FexN

</ 1V

Fonte: (NOHARA, 2002).

1 PEREIRA, J, J. Caracterizacio eletromagnética de materiais de microondas via
medidas de permissividade e permeabilidade complexas na banda x. Taubaté, 2007.

2 NOHARA, E. L; REZENDE, M. C Materiais Absorvedores de Radiacdo (8-12GHz) Obtidos pela
Combinacio de Compositos Avancados Dielétricos e Revestimento Magnéticos. 3° relatorio anual de
atividades de doutorado — descri¢do das atividades desenvolvidas na Russia, FAPESP, 10 ago. 2002.
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A figura 8 representa a visdo geral do processo de produgao da Ferrocarbonila a
partir do ferro e monoxido de carbono [BASF CORPORATION, 2007].

Figura 8 - Processo de produ¢ao do Ferrocarbonila

Ferro CO(g)
em graos monoxido de carbono

A

Sintese Fe(CO)s
ferro pentacarbonila
iron carbonyl ou iron pentacarbony! CO(g)
CAS 13463-40-6

Purificagédo
Fe(CO)s

I ]
Revestimento Combustao Decomposigdo
CVvD Térmica

Pigmentos Oxido de CIP bruto
Especiais Ferro vermelho Ferrocarbonila

|
[ | | | |
Reducéo por Moagem Fraciona- Isolamento Revestimento
Hs mento

43 tipos de
ferrocarbonila
CAS 7439-89-6

Fonte: (PEREIRA, 2007).

2.6 PROCESSO DE ELETROFIACAO

Atualmente vém sendo estudadas diversas técnicas de processamento de
nanofibras poliméricas, visando novas aplicagdes associadas a novas propriedades
obtidas em fibras com escalas nanométricas. Para esta finalidade, as técnicas sdo
variadas podendo ser fisicas, quimicas, térmicas ou eletrostaticas. Neste contexto, uma
técnica muito utilizada e abordada atualmente na literatura ¢ a eletrofiagdo, ja
conhecida h4 mais de 60 anos na industria téxtil, na fabricagdo de ndo tecidos, que
possui alta aplicabilidade nas diversas 4areas da engenharia dos materiais
(BEACHLEY, 2010).

A técnica de eletrofiagdo se destaca pela sua facilidade de processamento, custo

relativamente baixo, alta versatilidade quando sao analisados os didmetros das fibras e
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a microestrutura resultante, além da possibilidade de utilizagdo de uma grande
variedade de materiais (BEACHLEY, 2010). Com poros pequenos ¢ elevada area de
superficie de contato quando, comparadas a fibras regulares, as mantas eletrofiadas sdo
utilizadas em diversas aplicagdes especificas, como por exemplo nas areas de
nanocatalise, biomédica, automobilistica, aeroespacial, roupas de protecao, filtragao,
farmacéutica, Optica, eletronica, biotecnologia, meio ambiente entre outras
(BHARDWAJ, 2010).

As principais vantagens das fibras derivadas deste processo sdo: elevada razao
arca/volume; boa resisténcia mecanica e flexibilidade na funcionalidade das
superficies. Contudo a técnica de eletrofiacdo consiste em um processo eficiente de
fabricagdo para produgdo de fibras poliméricas com diametros inferiores a 100nm
(FRENOT, 2003; THOMPSON, 2007).

A eletrofiacdo ¢ uma técnica que utiliza forgas eletrostaticas para produzir
fibras a partir de uma solugdo polimérica ou polimero fundido. No processo de
eletrofiacdo, mantas constituidas por nanofibras sdo produzidas sob aplicagdo de um
intenso campo elétrico aplicado na solug@o polimérica. Um cilindro rotativo recoberto
com papel aluminio ¢ o receptor dessas mantas produzidas. A Figura 9 representa o
processo de eletrofiacdo ilustrando um diagrama esquematico dos equipamentos que
compdem o sistema (GUERRINI, 2010).

Este ¢ um processo que consiste na aplicacdo de um potencial elétrico com
tensdes que podem variar dependendo do material eletrofiado entre 5 e 50 kV, para a
producdao de mantas ndo tecidas constituidas por fibras com diametros que podem
variar na ordem de nandmetros a micrometros. Este processo pode ser aplicado tanto

em materiais poliméricos como ceramicos € compositos.
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Figura 9 — Sistema de Eletrofiacao

Eletrodo de cobre
imerso na solugio

/ (+)
@7 e

Fonte de alta tensao

Motor =

Tambor rotativo aterrado

Fonte: (GUERRINI, 2010).

A partir deste processo, quando o campo elétrico aplicado ultrapassa as tensoes
superficiais da solu¢do polimérica, as particulas desta solugdo sdo aceleradas formando
o que ¢ denominado de jato eletrofiado. Reneker e Yarin propuseram a divisdo do jato
eletrofiado em quatro regides distintas conforme apresentado na Figura 10
(COSTA',2002 apud APPARECIDO, 2015)

ICOSTA, G. F. Eletrofiacao de Polimeros em Solucao. Parte I: Fundamentacio Teodrica. Sdo Carlos,
2002 apud

APARECIDO, M. B. S. Obtenciao de compdsitos nanoestruturados PSUNANOTUBOS de carbono
pela técnica de eletrofiaciio. 2015. 46 f. Trabalho de Graduagdo (Graduagao em Engenharia de Materiais)
— Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta,
2015.
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Figura 10 — Ilustragao do jato eletrofiado

Zona de
, transi¢ao Regifo de
Eixo longitudinal a trajetoria ® 2ab espalhamento
\‘ ‘ O 2ac
Cone de Segmento
Taylor linear

Fonte: (Adaptado de Costa, 2012).

Em relagdo aos materiais poliméricos, geralmente podem ser empregadas duas formas
de cletrofiagdo: via solugdo ¢ via estado fundido. Pode ser citada, ainda, uma terceira
forma, sendo esta uma mistura das duas anteriores, onde o material via solugdo € aquecido
para facilitar e aumentar as propriedades da eletrofia¢dao (GIL, 2013).

Na eletrofiagdo no estado fundido a tensao ¢ aplicada em um polimero em estado
fundido. Este consiste de um método relativamente mais simples, mas torna-se
complicado pela dificuldade de manter o polimero nessa temperatura de fusdo durante
todo o processo, além da dificuldade de dispersar as nanoparticulas (ALCANTARA,
2009).

Na eletrofiagdo via solugdo polimérica, uma solugdo suficientemente viscosa €
preparada por meio da solubilizagdo de um polimero em solvente apropriado e, em
seguida, € colocada em um tubo capilar. Um eletrodo, que esta em contato com esta
solucdo é conectado a uma fonte de alta tensdo . Devido a tensdo superficial uma gota se
forma na extremidade do tubo (agulha). Conforme a tensdo elétrica aumenta as cargas
elétricas sao acumuladas na gota e a superficie da mesma comeca a se alongar, formando
um cone (cone de Taylor). Quando as forgas elétricas superam a for¢a que mantém a gota
na extremidade da agulha, um filme ¢ formado e a solugdo ¢ ejetada. O jato ¢ atraido até
o coletor (superficie metalica aterrada, polo negativo), o solvente evapora no caminho da
agulha até o coletor e o polimero se solidifica, formando uma fina manta no coletor,
constituida de fibras orientadas em diregdes aleatorias com diferentes diametros (GIL,
2013).

Os resultados desse processamento podem variar de acordo com determinados
parametros de processamento, tais como concentracado, distancia de trabalho (distancia da
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agulha até o coletor), vazao da solugdo polimérica, tempo de exposicao e tensao aplicada
na soluc¢do; parametros ambientais tais como umidade relativa do ar, temperatura e
exaustdo da capela; parametros relacionados ao polimero tais como massa molar,
estrutura do polimero, solubilidade e capacidade de absorver agua do ambiente,
condutividade, viscosidade, tensdo superficial, constante dielétrica e carga carregada pelo
jato.

Desta forma, os principais parametros do processo de eletrofiacdo, como citado
anteriormente, sao: voltagem aplicada; tipo de coletor; distancia de trabalho e vazao da
solucao polimérica.

Segundo Costa (2002) “A voltagem aplicada deve ser igual ou maior a voltagem
critica”. Na maioria dos polimeros foi observado que quanto maior a voltagem aplicada
menor serdo os diametros das fibras obtidas e mais rapida sera a evaporacao do solvente,
porém, ha uma maior formac¢ao de gotas (BHARDWAIJ, 2010; COSTA, 2012).

O tipo de coletor utilizado também ¢ muito importante no processo, pois o
alinhamento das fibras ¢ determinado pelo tipo e velocidade de rotagao do coletor. Quanto
maior a velocidade de rotagdo do coletor (coletores rotativos) maior sera o alinhamento
das fibras. O coletor deve possuir boa condutividade elétrica para ndo impedir a formagao
do campo elétrico, sendo este normalmente constituido de folhas de aluminio. O processo
de eletrofiacdo também pode ser realizado diretamente na fibra de carbono para a
obtencdo de compdsitos nanoestruturados (BHARDWAIJ, 2010; COSTA, 2012).

A distancia de trabalho ¢ definida como a distancia entre a ponta da agulha e o
coletor. Esta distancia deve ser adequada para a perfeita formagao do jato eletrofiado e
evaporacao do solvente antes da solugdo atingir o coletor.

A vazdo de polimero através da seringa influencia diretamente no jato eletrofiado e
na taxa de deposicao de material. Vazdes mais baixas apresentam maior efetividade na
formacgao das fibras, pois hd uma maior estabilidade do jato e tempo suficiente para a
evaporacao do solvente (BHARDWAJ, 2010; COSTA, 2012).

Ja os parametros ambientais como temperatura e umidade dependem da natureza
quimica do polimero, podendo estes influenciar, significativamente, nas propriedades do
material eletrofiado. Por exemplo em polimeros hidrofobicos quando este ¢ processado
com elevada umidade havera a formacao de uma pelicula na interface ar-jato polimérico
0 que muitas vezes chega a impedir o processo de eletrofiacao, porém, o mesmo efeito
ndo ¢ observado em polimeros hidrofilicos (COSTA, 2012).

2.7 GUIA DE ONDA

A proposigao inicial, seguida do estudo matematico e experimental das guias de
onda se deu ao redor do final do século XIX. O Barao de Rayleigh, John William Strutt,
publicou uma analise sobre a propagacao de ondas eletromagnéticas em guias de ondas
circulares e retangulares preenchidas por um meio dielétrico, em 1897 (WIKIPEDIA,
2016). Um estudo sobre a propagacdo de ondas em um cilindro dielétrico foi feito
por Demetrius Hondros e Peter Debye em 1910. Em 1936, Carson, Mead, Schelkunoff e
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Southworth, do Bell Telephone Laboratories, forneceram resultados analiticos e
empiricos em diferentes publicagdes.

Uma grande evolugao no estudo tedrico e experimental sobre a utilizacdo dos guias
como elementos praticos de comunicagao foi observada durante a época de 1936 a 1940,
porém, o conhecimento acumulado nos dias de hoje sobre este assunto ¢ devido, em maior
parte, ao esfor¢o conjunto de matematicos, fisicos e engenheiros que trabalhavam em
campo durante a Segunda Guerra Mundial (WIKIPEDIA, 2016). A conveniéncia de
radares que operassem em frequéncias de micro-ondas resultou num aumento do grau de
prioridade para analises de guias de ondas e aparelhos que fizessem uso delas, como um
meio de substituir os sistemas de baixas frequéncias que convencionalmente
predominavam (WIKIPEDIA, 2016).

Os ensaios de guia de ondas sdo constituidos em sua grande maioria por guias
metalicas, onde por sua vez, essa guia metalica pode ser subdividida em subgrupos como
guias de placas paralelas, guias retangulares e guias circulares, onde cada guia necessita
ter sua condi¢do de fronteira respeitada para que seja possivel a determinagdo das ondas
eletromagnéticas. Essas condi¢gdes de fronteira estdo diretamente ligadas e dependentes
da geometria do guia de onda e também dos materiais que o constituem (BARBOSA de
CARVALHO, 2005).

A caracterizacdo dos corpos de prova de MARE pode ser realizada principalmente
por duas metodologias diferentes. A primeira envolvendo medidas dos pardmetros S
(S11, S21, S12 e S22), a partir dos quais sao calculados os valores de permeabilidade e
permissividade complexas, conforme norma Nicolson -Ross Method, e a segunda
envolvendo medidas de refletividade com placa metalica. Ambas as medi¢des podem ser
realizadas pelo uso de guia de ondas retangular, conhecido como “Método de Linha de
Transmissao” ou “Método de Transmissdao/Reflexdo”, na faixa de frequéncias de 8,2 a
12,4 GHz (banda X) (SILVEIRA, 2016).

A figura abaixo mostra, de modo grafico, e simplificado o funcionamento de um
analisador vetorial de redes e parametros S, onde esta ilustrado as poténcias refletidas e
incidentes assim como as portas presentes no analisador.
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Figura 11 — Representacdo de um analisador vetorial de redes e parametros S
considerando duas portas ativas.

Porta Porta

1 2
Vi /\/" —T ee® /\/_’VE

Vi D e —e « N Vi
Porta Porta
1 2

Fonte: (SILVEIRA, 2016).

A partir da Figura 14, considerando ativas as portas 1 e 2 do analisador,

conforme Liao! (1990 apud SILVEIRA, 2016, p. 54), tem-se que:

Parametros “S”

poténciarefletidanaportal _ Vi

S = = 5
11 poténcia incidente da porta 1 Vfr V=0 ( )
+=
S = poténcia transmitida na porta 1 _ E (6)
12 poténcia incidente da porta 2 Vz'" vF=o0
=
S = poténcia transmitida na porta 2 _ E (7)
21 poténcia incidente da porta 1 V1+ V=0
t=
S = poténcia refletida na porta 2 _ E (8)
22 poténcia incidente da porta 2 V2+ vF=o0
=

Fonte: (Liao,1990 apud SILVEIRA, 2016).

' LIAO, S. Y., , Microwave devices & circuits, 3rd Ed., Prentice Hall, Inc., Upper Saddle River, New
Jersey, 18-19, p. 61-101 apud

SILVEIRA, D. C., 2016, Obtencao e caracterizacio de estruturas absorvedoras de micro-ondas
baseadas em laminado de fibra de vidro/resina epéxi/véu de C/Ni, Dissertacio de Mestrado em
Engenharia Mecénica, Area de Materiais, Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho
(UNESP), Guaratingueta, Sdo Paulo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3. 1 MATERIAIS UTILIZADOS

O presente trabalho foi executado segundo Figura 1, no intuito de definir uma faixa
possivel de eletrofiacdo, de acordo com a massa do soluto (PSU) e do solvente (N-N-
Dimetilacetamida), estabelecer os parametros mais adequados de eletrofiagdo e, por fim,
adicionar diferentes concentragdes de um aditivo ferromagnético e caracterizar a mesma
para compreensdo de sua influéncia nas propriedades reoldgicas e de absorgdo
eletromagnética do material.

Para este trabalho, o polimero utilizado foi a Polisulfona fornecida na forma de pellets
(Figura 12).

Figura 12 — Polisulfona utilizada neste trabalho.

Fonte: (Producao do autor)

A Ferrocarbonila foi utilizada na forma de particulas esféricas de tamanho entre 3 a
20 um, massa especifica de 7,8 g/cm® e com presenca dos elementos quimicos nitrogénio
(0,01% -1% em massa) e oxigénio (0,2 — 0,7% em massa) na sua composi¢ao quimica
[BASF CORPORATION, 2007; BAHADOOR; WANG; AFSAR, 2005; READE
ADVANCED MATERIALS, 2006].
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Figura 13 — Ferrocarbonila em p6 utilizada neste trabalho.

Fonte: (Producdo do autor)

Figura 14 — Microscopia Eletronica de Varredura do PSU/Ferrocarbonila

10 um EHT =20.00 kv WP Aperture = Yes Chamber= 50 Pa Signal A= CZ BSD
I | Probe = 707 pA EP Aperture = 1000 um EP Gas = Air Humidity = 0.0% LAIMat
WD=11L5mm  Aperture Size= 100.0 um Peltier Temp= 20.0°C EPSE Electrode = Needle  FEG-UNESP

Fonte: (Produgdo do autor).
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3.2 OBTENCAO DA SOLUCAO DE POLISULFONA E N-N
DIMETILACETAMIDA (PSU/DMACc)

Neste trabalho a técnica empregada para obtengdo das fibras nanoestruturadas foi a
eletrofiagdo a partir de uma solugdo polimérica. O equipamento utilizado foi
desenvolvido pela Prof®. Dr?. Lilia Miiller Guerrini (Figura 15).

Figura 15 - Equipamento de Eletrofiagao.

Fonte: (Produgdo do autor)

A solugdo polimérica, com a propor¢do 6tima em massa, assim como 0s parametros
mais adequados de processo foram definidos experimentalmente em laboratorio apos a
realizagdo de varias eletrofiagoes.

Durante a execucao deste trabalho, inicialmente foi definido qual era a faixa possivel
de eletrofiacao, variando a massa do soluto em fun¢ao da massa do solvente. Inicialmente
foi utilizada uma solugao de 98%-DMAc/ 2%-PSU em massa, chegando até 72%-DMAc
/ 28%-PSU, sendo esta ultima soluc¢ao o limite maximo possivel para eletrofiar o material
em estudo.
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Tabela 3 — Porcentagem em massa de soluto e solvente na solug¢ao polimérica

Porcentagem em
Porcentagem em massa
massa do solvente
do soluto (PSU)
(DMACc)

2% 98%
6% 94%
10% 90%
14% 86%
18% 82%
22% 78%
24% 76%
26% 74%
28% 72%

Fonte: (Producdo do autor)

Com os resultados obtidos apos as eletrofiagdes, e com o auxilio da microscopia
eletronica de varredura, foi possivel identificar a faixa de concentragcdo do soluto na qual
havia a formacao da manta composta por nanofibras de PSU, sendo esta entre 24% a 28%
em massa de PSU.

3.3 ELETROFIACAO DAS MANTAS DE PSU/DMAc

A partir da faixa de parametros utilizada para a formacao de nanofibras de PSU, um
trabalho visando definir quais os parametros deste processo que resultam em uma manta
eletrofiada com maior qualidade de dispersdo, homogeneidade e menor presenga de
defeitos foi realizado. Os parametros de dispersdo analisados foram; distancia de trabalho
(distancia da ponta da agulha até o coletor), voltagem aplicada na solugao, e concentragao
de soluto.
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Desta forma, foram necessarias 27 eletrofiagdes, variando os parametros entre si. A
partir desta avaliacdo inicial, um conjunto de parametros foi escolhido por apresentar
melhores propriedades finais, sendo este: 28% de PSU em massa, 20 kV de tensdo
aplicada e distancia de trabalho igual a 10 centimetros.

Tabela 4 - Parametros de eletrofiagao avaliados no presente trabalho.

Concentragdo de PSU (%m) Tensio (kV) Distéancia de
trabalho
28 15 3
28 18 5
28 20 5
28 15 10
28 18 10
28 20 10
28 15 L5
28 18 L5
28 20 L5
26 15 5
26 18 5
26 20 5
26 15 10
26 18 10
26 20 10
26 15 15
26 18 15
26 20 15
24 15 5
24 18 5
24 20 5
24 15 10
24 18 10
24 20 10
24 15 5
24 18 5
24 20 5

Fonte: (Producao do autor)
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3.4 ADICAO DE FERROCARBONILA NA SOLUCAO POLIMERICA

A dispersao da Ferrocarbonila na solugao polimérica foi realizada pela técnica de
processamento de mistura em solugdo, sendo esta a técnica mais utilizada para dispersao
de nanoparticulas e microparticulas, segundo artigos disponiveis em literatura (TANG,
2010; SAHOO, 2010).

Essa dispersao foi realizada com o auxilio de uma ponteira ultrassonica da Sonic &
Materials, modelo VC 750, durante um intervalo de tempo de trés minutos, tomando o
devido cuidado para o ndo aquecimento excessivo da solucdo. Neste caso foram utilizadas
seis concentragdes em massa de Ferrocarbonila, sendo estas 2; 3; 5; 8; 11 ¢ 13%.
Concentracdes acima destas resultaram em problemas de obstrug¢do da seringa utilizada
durante o processo de eletrofiacdo devido a alta viscosidade da solugao.

Figura 16 — Ponteira ultrassonica

Fonte: (http://www.sonics.com/Ip-vibra.htm).

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A avaliagdo morfologica das mantas eletrofiadas foram realizadas com o objetivo de
analisar a formagao e dimensdes das fibras obtidas pelo processo de eletrofiacdo, assim
como a dispersdo da ferrocarbonila na matriz polimérica. O equipamento utilizado neste
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estudo foi um microscopio eletronico de varredura da Zeiss Evo LS-15, disponivel no
LAIMAT, Departamento de Materiais da Faculdade de Engenharia de Guaratingueta,
UNESP.

Figura 17 — Microscopio de Varredura Eletronica

Fonte: (Produgao do autor).

3.6 Guia de onda

A partir das mantas eletrofiadas pequenas amostras com dimensodes de 10mm x 22,62
mm foram confeccionadas com a ajuda de um estilete, tesoura, pinga e luvas de latex, que
impediam a contaminacdo assim como possiveis danos a amostra. O corpo de prova final
a ser analisado era composto por uma camada de isopor, material previamente
caracterizado e sem interagdo com micro-ondas de frequéncia entre 8,2 a 12,4 GHz, de
espessura de Smm, em conjunto com a manta eletrofiada de PSU/ Ferrocarbonila. Com
as amostras prontas as mesmas foram submetidas a caracterizacdo eletromagnética em
um analisador vetorial de redes da marca Agilent Technologies, modelo PNA-L N5230C,
com capacidade de geragdo de frequéncia entre 300 kHz e 20 Ghz disponivel no
Laboratdrio de Guerra Eletronica no Instituto Tecnoldgico de Aerondutica em Sao Jose
dos Campos (SILVEIRA, 2016) .
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Figura 18 — Aparelhos e dispositivos utilizados na caracterizagdo eletromagnética: (a)
analisador vetorial de redes; (b) guia de ondas e adaptadores; (¢) porta-amostra retangular.

A i
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Fonte: (SILVEIRA, 2016).
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4 RESULTADOS E DISCUSAO

4.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada, primeiramente, para avaliar
quando ocorre a formag¢do de nanofibras no coletor através do processo de eletrofiagdo.
Os parametros foram variando seguindo a explicag¢ao apresentada em matérias e métodos
acima, ¢ em alguns casos ficou visivel a olho nu quando ndo ocorria a formagao de
nanofibras, mas em grande maioria foi necessario a utiliza¢ao da analise da microscopia
de varredura eletronica para obter tal confirmagao. As figuras 18, 19 e 20 apresentam, as
micrografias em ampliacdo de 200x e 3000x, respectivamente, juntamente com seus
respectivos parametros de processo na eletrofiagdo (porcentagem em massa, voltagem
aplicada na solugdo e distancia de trabalho).

Figura 19 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 8%, 15Kv, 15c¢m, 200x; (b)
8%, 15Kv, 15¢cm, 3000x

LamMat " - : el LaiMat |
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Fonte: (Produgdo do autor).
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Figura 20 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 12%, 10Kv, 15cm, 200x; (b)
12%, 10Kv, 15cm, 3000x
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Fonte: (Produgdo do autor).

Figura 21 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 20%, 10Kv, 15cm, 200x; (b)
20%, 10Kv, 15cm, 3000x
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a) b)
Fonte: (Produgéo do autor).

A partir destas micrografias nas condigdes de ampliagdo utilizadas, 200x e 3000x,
foi possivel identificar que para concentragdes, em massa de soluto (PSU), menores que
26% nao ocorre a formacao efetiva de nanofibras de PSU no coletor, independentemente
das possiveis variacdes de processamento que possam ser combinadas. Inicialmente
acreditava-se que a uma concentracao de 24% ocorria a formacgao efetiva de nanofibras
em 100% dos casos, mas apos uma analise mais detalhada, ficou evidente que a formagao
era dependente da combinacao de fatores de eletrofiagcdo, € que a mesma nao ocorria em
muitas das vezes, devido principalmente a baixa viscosidade do material e a dificuldade
de evaporacdo do solvente durante o processo. Como consequéncia a faixa possivel de
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eletrofiacdo foi reduzida de 26% até 28% para garantir a uniformidade do processo no
seguinte trabalho.

Este fendmeno ocorre devido ao fato que em concentragdes menores que 26% em
soluto de PSU, a variavel de processo concentragdo de soluto se torna mais importante
que todas as outras varidveis em conjunto, sendo assim esta a principal determinante para
formacao ou nao de nanofibras.

A microscopia de varredura eletronica também serviu de ferramenta de grande
importancia para identificar o limite médximo de concentracdo em massa de PSU no qual
era possivel se eletrofiar, utilizando o equipamento em laboratério, e ainda para
identificar como as varidveis de processo, dentro da faixa estabelecida
experimentalmente, de concentragdo de PSU, interferiam no resultado final da
eletrofiacao.

O limite maximo de concentragao de soluto no qual foi possivel realizar a eletrofiagdo
foi de 28%. Apos este valor, a variavel de processo concentracdo de soluto se torna a
unica variavel de processo que impacta significativamente na formacdo de nanofibras,
deixando assim as outras varidveis sem importancia para resultado final do processo.
Concentragdes acima de 28% de PSU em massa resultavam em uma solu¢cdo muito
viscosa, sendo esta impossivel de se eletrofiar utilizando o equipamento disposto no
laboratério. A alta viscosidade ocasionava o entupimento da solugdo na ponta da agulha
impedindo que o polimero chegasse ao coletor e formasse assim as nanofibras.

As figuras, 22, 23, 24, 25, 26 e 27 apresentam as micrografias em ampliagdo de 500x
e 3000x da solugdo em 26% em massa de PSU, juntamente com seus respectivos
parametros de processo na qual foram processadas. Através destas micrografias os
parametros de processo; voltagem aplicada e distancia de trabalho, sendo avaliados
juntamente com sua influéncia no resultado final da formacdo das nanofibras, com o
objetivo de achar o melhor conjunto de pardmetros de processo para a concentragdo de
26% de soluto.

Figura 22 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 26%, 20Kv, 5cm, 500x; (b)
26%, 20Kv, 5cm, 3000x

o= 625%  FEG-UNESP

a) b)

Fonte: (Produgao do autor).
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Figura 23 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 26%, 15Kv, 5cm, 500x; (b)
26%, 15Kv, Scm, 3000x
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a) b)
Fonte: (Produgéo do autor).

Figura 24 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 26%, 20Kv, 10cm, 500x; (b)
26%, 20Kv, 10cm, 3000x
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a) b)

Fonte: (Produgéo do autor).
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Figura 25 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 26%, 18Kv, 10cm, 500x; (b)
26%, 18Kv, 10cm, 3000x
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Fonte: (Produgdo do autor).

Figura 26 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 26%, 15Kv, 15cm, 500x; (b)
26%, 15Kv, 15cm, 3000x
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Fonte: (Produgdo do autor).
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Figura 27 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 26%, 20Kv, 15cm, 500x; (b)
26%, 20Kv, 15cm, 3000x
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Fonte: (Produgéo do autor).

A partir das micrografias pode-se observar que o parametro de processo que possui
maior influéncia de processamento, na concentracdo de 26% em massa de soluto, ¢ a
distancia de trabalho. Quanto maior a distdncia de trabalho maior a possibilidade de
formagao de nanofibras. Este evento pode ser explicado através da evaporacgdo da solugdo
no caminho entre a ponta da agulha e o coletor, ao se atribuir uma maior distancia de
trabalho no processo, ¢ atribuido automaticamente também um maior tempo da solug¢do
em contato com a atmosfera, que possibilita assim uma maior evaporacao do solvente.

Também pode ser observado que apos ultrapassar um limite, a voltagem passa a
interferir de forma negativa na formagao e na qualidade das nanofibras, sendo assim e
analisando todos os parametros de processo em conjunto, pode-se afirmar que para
concentragdo de 26% de PSU os parametros 6timos sdo; 18Kv de voltagem aplicada e
10cm de distancia de trabalho. Nesta condi¢des as fibras apresentaram grande
homogeneidade com relacdo ao seu didmetro assim como uma presenca de defeitos
relativamente pequena.

As figuras 28 até 35, apresentam as micrografias em ampliagdo de 500x e 3000x da
solugdo em 28% em massa de PSU, juntamente com seus respectivos pardmetros de
processo. Através destas micrografias os pardmetros de processo; voltagem aplicada e
distancia de trabalho, foram avaliados juntamente com sua influéncia no resultado final
da formagao das nanofibras, com o objetivo de achar o melhor conjunto de parametros de
processo para a concentracao de 28% de soluto.
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Figura 28 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 28%, 15Kv, 5cm, 200x; (b)
28%, 15Kv, Scm, 3000x
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Fonte: (Produ¢ao do autor).

Figura 29 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 28%, 15Kv, 10cm, 500x; (b)
28%, 15Kv, 10cm, 3000x
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Fonte: (Produgdo do autor).
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Figura 30 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 28%, 15Kv, 15cm, 500x; (b)
28%, 15Kv, 15cm, 3000x
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Fonte: (Produgéo do autor).

Figura 31 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 28%, 18Kv, 5cm, 500x; (b)
28%, 18Kv, Scm, 3000x
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Fonte: (Produgdo do autor).
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Figura 32 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 28%, 18Kv, 10cm, 500x; (b)
28%, 18Kv, 10cm, 3000x
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a) b)

Fonte: (Produgéo do autor).

Figura 33 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 28%, 18Kv, 15¢cm, 500x; (b)
28%, 18Kv, 15cm, 3000x
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Fonte: (Produgéo do autor).
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Figura 34 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 28%, 20Kv, 5cm, 500x; (b)
28%, 20Kv, S5cm, 3000x
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Fonte: (Produgéo do autor).

Figura 35 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: (a) 28%, 20Kv, 10cm, 500x; (b)
28%., 20Kv, 10cm, 3000x
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Fonte: (Produgdo do autor).

A partir das micrografias pode-se observar que a uma concentragdo de 28%, a
influéncia dos parametros torna-se menos evidente e discrepante se comparado a
concentragdo de 26%, tornando dificil de se estabelecer uma tendéncia de comportamento
de acordo com a variagdo dos parametros. Mesmo assim a influéncia dos mesmos ainda
podem ser observadas e analisadas isoladamente, segundo as imagens obtidas pelo MEV,
podendo assim mostrar qual o melhor conjunto de parametros que nos fornece a melhor
manta eletrofiada.
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As mantas eletrofiadas na voltagem de 20Kv apresentaram no geral melhores
resultados que as eletrofiadas nas outras voltagens, e portanto este grupo foi o escolhido
para continuar o experimento. Dentro do grupo das mantas eletrofiadas a 20Ky,
concentragdo de 28%, a mantas que foram eletrofiadas a uma distancia maior, em geral
apresentaram pequena, porém significativa melhora na qualidade da fibra (tal fato pode
ser explicado devido a maior evaporagao do solvente resultante de um maior caminho
percorrido entre a seringa ¢ o coletor, diminuindo assim a presenga de defeitos e
aumentando a homogeneidade da dispersao das fibras). Sendo assim pode-se afirmar que
para concentracao de 28% de PSU os parametros 6timos sdo; 20Kv de voltagem aplicado
e 10cm de distancia de trabalho.

Pode se ainda fazer uma comparacdo geral entre as duas concentragdes. 26% e 28%,
destacando o fato de que em maiores tensdes de trabalho se obtém melhores resultados
finais com relagdo a morfologia, presenca de defeitos, e homogeneidade. Também pode-
se observar que ao se tratar do parametro, distancia de trabalho, a distancia de 10
centimetros se mostrou a melhor em ambas as concentracdes. Contudo para dar
continuidade ao trabalho, foi escolhido, apds anélise, o conjunto de parametros 6timos da
concentragdo de 28% de PSU em massa, pois este apresentava uma melhor
homogeneidade assim como uma menor quantidade de defeitos, se comparado ao
resultado gerado pelo conjunto 6timo de parametros da concentracio de 26%.
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Figura 36 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc: 28%, 20Kv, 10cm, [(a)500x,
(b)3000x e (c)1000x].
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4.2 ADICAO DE FERROCARBONILA E CARACTERIZACAO DO COMPOSITO
NANOESTRUTURADO .

A proxima etapa do trabalho se consistiu em adicionar um material que pode
atuar absorvedor de radiacdo eletromagnética, dependendo de suas caracteristicas e de
sua porcentagem no material final, pertencente a familia dos ferromagnéticos
(Ferrocarbonila), a solu¢do polimérica, e estudar sua influéncia no processamento da
eletrofiagdo, assim como no caracterizagdo final do material composito formado pelo
conjunto; manta polimérica e aditivo ferromagnético.

A Ferrocarbonila foi adicionada a solugdo polimérica através de uma ponteira
ultrassonica, na qual a mesma emitia pulsos que possibilitavam a dispersao do material
absorvedor na soluc¢ao polimérica. Esses pulsos tinha uma duracao de 30 segundos e um
intervalo de 10 segundos, com duragao total a 3 minutos. O objetivo dessa disposi¢ao era
evitar o superaquecimento da solucao e consequentemente a evaporagao do solvente.

Devido a alta densidade do material absorvedor, apés a dispersao a solucdo, agora
contendo PSU, DMAc ¢ Ferrocarbonila, dispunha de um intervalo de tempo
relativamente curto antes que a Ferrocarbonila comegasse a se precipitar no fundo do
recipiente. Devido a estd condigdo a eletrofiagdo da solucdo precisava ser realizada em
no maximo 30 minutos apos a dispersdo, para garantir a homogeneiza¢do da mesma
durante o processo de eletrofiacao.

A concentracdo de Ferrocarbonila foi adicionada de forma gradativa a solucgdo, e
apos a dispersdo a mesma era eletrofiada. O objetivo desta etapa se consistia em descobrir
a concentragdo maxima de aditivo ferromagnético, em massa, na solu¢do, sem que o
mesmo impedisse o processo de eletrofiacdo. Através da literatura podemos afirmar que
quanto maior a concentracdo de Ferrocarbonila no compoésito, maior sera a absor¢do
eletromagnética do composito final, portanto descobrir o valor maximo da concentragdo
em massa do aditivo ¢ essencial para um posterior estudo de absor¢ao eletromagnética
deste material (REZENDE).

A partir da concentracdo de 2% em massa de Ferrocarbonila em solugdo a
concentragdo foi aumentada gradativamente para 3%, 5%, 8%, 11% e 13%, a partir deste
ultimo valor a solucdo polimérica se encontrava muito densa e viscosa devido a alta
concentracao de Ferrocarbonila, ndo possibilitando a passagem da solugdo pela agulha, e
consequentemente impedindo a formagado de nanofibras.

Todas as mantas eletrofiadas foram analisadas através do MEV para verificar a
presenca e a dispersdo da ferrocabonila nas nanofibras assim como para verificar a
influéncia da concentracdo do aditivo na formagao final das naanofibras. As figuras 37 a
42 apresentam as micrografias em ampliagdes de 200X,1000X e 3000X, da solucdo de
28% em massa de PSU, juntamente com suas respetivas concentragdes de Ferrocabonila.
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Figura 37 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc/Ferrocabonila: (a) 28%PSU,
20Kv, 10cm, 2% Ferrocarbonila, (a) 200x, (b) 1000x e (c) 3000x.
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Fonte: (Produgdo do autor).



Figura 38 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc/Ferrocabonila: (a) 28%PSU,
20Kv, 10cm, 3% Ferrocarbonila, (a) 200x, (b) 1000x e (c) 3000x.
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Fonte: (Produgao do autor).
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Figura 39 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc/Ferrocabonila: (a) 28%PSU,
20Kv, 10cm, 5% Ferrocarbonila, (a) 200x, (b) 1000x e (c) 3000x.
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Figura 40 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc/Ferrocabonila: (a) 28%PSU,
20Kv, 10cm, 8% Ferrocarbonila, (a) 200x, (b) 1000x e (c) 3000x

EHT = 20,00 kv Chambar = Signal &= o RS0
| Probe = 707 pA EP Aperture = 1000 um EP Gaz — Alr FlLre ity = 0.0 % LAIRASE
WD = 115 mm Aperture S 1000 wm Poltior Tamp = 20.0 %= EPSE Electrade = Needle FEG-UNESP

EHT = 20,00 kv VP Apariure = Yes Chamber= 50Pa Signal A = CZ BSD
| Probe = 707 pA EP Aperture = 1000 um EP Gas = Air Humidity = 0.0% LAIMat
WD= 115 mm  Aparture Size = 1000 Wm Peltior Tamp = 20.0 °C ERSE Elactrode — Needle  FEG-UNESP

b)

EHT = 20,00 kv P AL Chamber= S0 Pa
FOT pA ER Apartur EF Gas = Air igies
Aparture Siza = Feltior Tamp = 20.0 "C FEG-UNESP

c)

Fonte: (Produgdo do autor).
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Figura 41 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc/Ferrocabonila: (a) 28%PSU,
20Kv, 10cm, 11% Ferrocarbonila, (a) 200x, (b) 1000x e (¢) 3000x
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Figura 42 - Micrografias das nanofibras de PSU/DMAc/Ferrocabonila: (a) 28%PSU,
20Kv, 10cm, 13% Ferrocarbonila, (a) 200x, (b) 1000x e (c¢) 3000x
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A partir das micrografias pode-se observar a faixa de concentracao de Ferrocarbonila,
na qual € possivel se eletrofiar o composito nanoestruturado, utilizando os parametros
pré-estabelecidos anteriormente. Partindo de uma concentracdo de 2% em massa de
Ferrocarbonila, e chegando a um maximo de 13%, estabeleceu-se assim a faixa de
concentragdo em massa do aditivo Ferromagnético, na qual é possivel ser adicionado a
solucao sem impedir a formagao de nanofibras de PSU.

Tabela 5 - Faixa possivel de concentra¢do de Ferrocarbonila em massa.

N Distancia de Concentragao de

13% Tensdo (kV) trabalho Ferrocarbonilia (%m/v)
28 2%

28 3%

28 20 10 5%

28 8%

28 11%

28

Fonte: Producdo do autor

Solugdes com concentracao de Ferrocarbonila acima de 13% em massa, comegavam
a apresentar uma alta dificuldade de dispersdo através da utilizagao da ponteira ultra
sOnica, assim como uma alta viscosidade final da solug@o, na qual impedia o processo de
eletrofiacdo, pois resultava no entupimento da agulha antes mesmo de processo comegar.
Sendo assim a méxima concentracdo de aditivo ferromagnético na qual foi possivel
realizar o processo de eltrofiagdo, e obter a manta eletrofiada ¢ 13% em massa total da
solucdo. Acima da concentragdo de 13% a solugdo polimérica se tornava
consideravelmente viscosa, se tornando impossivel de realizar a eletrofiagdo no
equipamento disponivel em laboratorio.

Ainda com relacdo a micrografias obtidas através do MEV pode-se observar que a
medida que a concentragdo de aditivo aumenta na solugdo polimérica, a presenca de
defeitos nas nanofibras comega a se tornar maior como pode ser observado nas figuras
39,40 e 41. A partir da concentragdo de 8% a quantidade de defeitos comega a se mostrar
de forma mais visivel, comparado com concentragdes inferiores, € aumenta
gradativamente junto com o aumento da concentracdo de aditivo.

4.3 CARACTERIZACAO DOS PARAMETROS “S” DE ESPALHAMENTO

A partir das mantas eletrofiadas, contendo Ferrocarbonila, que se encontravam
depositadas no papel aluminio, apds o processo de eletrofiagdo, comegou-se 0 processo
de preparacdo das amostras de forma necessaria para se utilizar o guia de onda.
Primeiramente foram cortado pedacos retangulares de isopor nas seguintes medidas;
22,62 mm de comprimento, 10 mm de largura, ¢ Smm de espessura. Com os pedacgos de
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1sopor cortados, no exato perfil, exigido para o porta amostra do analisador vetorial de
redes e guia de ondas, comegou-se o trabalho de desprender a manta eletrofiada, que se
encontrava em contato com o papel aluminio e depositar estd manta no corpo de prova de
isopor (Figura 43). Para o experimento apenas uma camada de manta eletrofiada foi
utilizada.

Figura 43 - Manta eletrofiada retirada do papel aluminio.

Fonte: (Produgéo do autor).

Ao total foram preparadas 5 amostras, contendo as porcentagens de Ferrocarbonila em
massa de; 3%, 5%, 8%, 11% e 13%, os corpos de prova final (isopor mais manta
eletrofiada) sdo encontrados na figura 44.

Figura 44 — Corpo de prova final utilizado para o ensaio de Guia de Onda

Fonte: (Produgao do autor).
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ApOs a preparacdo das amostras as mesmas foram caracterizadas em analisador
vetorial de redes e guia de ondas retangular, com o objetivo de determinar os parametros
de espalhamento, reflex@o (Sii) e transmissdo (Sij). O ensaio foi realizado na faixa de
frequéncia da banda X, 8,2 GHz a 12,4 GHz.

O equipamento utilizado ¢ disposto de duas portas, porta nimero 2 e porta nimero 4,
onde o corpo de prova fica disposto entre essas duas portas. O ensaio ¢ dividido em duas
etapas, onde a primeira consiste em enviar ondas eletromagnéticas de uma porta a outra
(transmissao), e posteriormente medir qual por¢do desta radiagdo enviada chegou a porta
receptora(reflexao). Sendo assim,

“S42” - Significa que foi medido a radiagdo eletromagnética que saiu da porta 2 e

chegou a porta 4 (radiag@o transmissiva) e

“S44” - refere-se a radiacdo eletromagnética que saiu da porta 4 e retornou a porta 4

(radiacdo refletida)

As figuras 45, 46, 47 e 48 ilustram alguns dos possiveis comportamentos da radiagao

eletromagnética mediante a materiais com caracteristicas diferentes.

Figura 45 — Material com 100% transmissibilidade.

Porta 2 _— I —_— Porta 4

Fonte: (Produgéo do autor).
Figura 46 — Material 100% refletor.

Porta 2 Porta 4

Fonte: (Producao do autor).



68

Figura 47 - Material com uma parcela de transmissibilidade e uma parcela refletora

Porta 2 Porta 4

Fonte: (Produgédo do autor).

Figura 48 — Material 100% absorvedor de radiagdo eletromagnética.

Porta 2 Porta 4

Fonte: (Produgdo do autor).

O segundo método, ¢ colocar uma placa metalica, 100% refletora, acoplada ao corpo
de prova e medir o quanto de radiagdo eletromagnética incidente na placa, apos atravessar
o material , retornou a estd mesma portaincidindo na superficie do material mais distante
da placa metélica. Como a placa metalica acoplada atrds do corpo de prova ¢ 100%
refletora, trés possiveis resultados poderdo ser encontrados; 1° - O material ndo absorve
nada de radiagdo eletromagnética e 100% da radiagdo enviada retorna a porta emissora,
ou 2° - O material possui certo nivel de absor¢ao de radiacdo eletromagnética e nem toda
radiacdo emitida retorna a porta, € 3° - O material ¢ 100% absorvedor e nenhuma radiacao
retorna a porta emissora. As figuras 49, 50 e 51 cada comportamento respectivamente.

Figura 49 - Material com 100% de transmissibilidade.

Porta 2 Porta 4

Fonte: (Produg¢do do autor).



69

Figura 50 - Material parcialmente absorvedor.

Porta 2 Porta 4
Fonte: (Produgdo do autor).
Figura 51 — Material 100% absorvedor.

-_—
Porta 2 I Porta 4

Fonte: (Produgéo do autor).

Os resultados das caracterizagdes eletromagnéticas sdo apresentados na sequéncia,
para cada porcentagem de Ferrocarbonila.
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Figura 52 — Material com 3% de Ferrocarbonila, sem placa metalica acoplada ao corpo

de prova
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Figura 53 — Material com 3% de Ferrocarbonila, com placa metalica acoplada ao corpo

de prova
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Figura 54 — Material com 5% de Ferrocarbonila, sem placa metalica acoplada ao corpo

de prova
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Figura 55 — Material com 5% de Ferrocarbonila, com placa metélica acoplada ao corpo

de prova.
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Figura 56 — Material com 8% de Ferrocarbonila, sem placa metalica acoplada ao corpo
de prova.
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Figura 57 — Material com 8% de Ferrocarbonila, com placa metalica acoplada ao corpo
de prova.
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Figura 58 — Material com 11% de Ferrocarbonila, sem placa metélica acoplada ao corpo
de prova.
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Figura 59 — Material com 11% de Ferrocarbonila, com placa metalica acoplada ao corpo de
prova.
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Figura 60 — Material com 13% de Ferrocarbonila, sem placa metélica acoplada ao corpo
de prova.
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Figura 61 — Material com 13% de Ferrocarbonila, com placa metalica acoplada ao corpo
de prova.
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A partir dos graficos apresentados, referentes a amostras contendo Ferrocarbonila, ¢
possivel afirmar que o material ndo apresentou caracteristicas absorvedoras de radiagdo
eletromagnéticas, em nenhuma frequéncia dentro da banda X, independentemente da
porcentagem de Ferrocarbonila contida no corpo de prova.

Em todos os testes o material apresentou transmissibilidade de aproximadamente
100% da radiagdo eletromagnética, e uma atenuagdo tendendo a zero. Em outras palavras,
no teste sem a utilizagdo da placa metalica acoplada, a radiacdo que foi emitida de uma

(132

porta *i

629

chegou praticamente em sua totalidade na porta “j”, (transmissado Sji), € no teste

e, "

com a placa metalica acoplada, toda a radiacao que foi emitida de uma porta “x” retornou
a esta mesma porta “x”.

Pode-se observar também que a transmissibilidade para ondas eletromagnéticas da
banda X, no material em questdo, ¢ semelhante independentemente do lado de incidéncia
(S24 = S42).

Ainda como ultima observagao, referente a analise dos graficos obtidos pelo ensaio
de guia de onda, a figura 56 monstra um pequena porém relevante diferenga dos valores
obtidos por S22, se comparada a figura 58 nds mesmos pardmetros. A média geral da
figura 56 para S22 ¢ de 41,45, um valor relevantemente maior que a media S22 da figura
58, que apresentou um valor de 31,22. Sendo assim o material caracterizado na
porcentagem de 11% de Ferrocarbonila, em massa, apresenta uma reflexdo maior que o
material caracterizado na concentragao de 8% em massa, e portanto, nds permitir afirmar
que o material em questdo pode mudar seu carater refletor/absorvedor, dependendo dos
seus parametros de processo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS
5.1 CONCLUSOES

A partir das andlises das micrografias obtidas no MEV foi possivel estabelecer a
faixa possivel de eletrofiacdo na qual possibilitava a formagdo efetiva de nanofibras de
PSU, assim como sua reprodutibilidade em laboratorio. Esta faixa de eletrofiagdao foi
estabelecida experimentalmente através de ensaios e analises, ¢ abrange toda as
concentragdes entre 26% de PSU e 28% de PSU em massa.

Referente a concentragdo de 26% de PSU pode-se afirmar que o parametro de
processo que possui maior influéncia de processamento nesta concentracao ¢ a distancia
de trabalho, quanto maior a distancia de trabalho maior a possibilidade de formagao de
nanofibras. Como resultado, os parametros 6timos para essa concentracao sao; 18Kv de
voltagem aplicada e 10cm de distancia de trabalho.

Seguindo agora a concentracdo de 28% de PSU, a influéncia dos parametros torna-
se menos evidente e discrepante se comparado a concentracdo de 26%, tornando dificil
de se estabelecer uma tendéncia de comportamento de acordo com a variagdo dos
parametros. Contudo realizando uma analise individual dos pardmetros chega-se a
conclusdo que para concentragao de 28% de PSU os parametros 6timos sdo; 20Kv de
voltagem aplicado e 10cm de distancia de trabalho.

Analisando a eletrofiagdo como um todo ¢ comparando os melhores parametros de
ambas as concentragdes. 26% e 28%, conclui-se que apesar de ambos apresentarem
resultados satisfatorios, a concentracdo, que juntamente com os pardmetros Otimos,
apresenta maior uniformidade, menor presenga de defeitos e maior homogeneidade de
didmetros de fibras se mostra a concentragao de 28% com uma voltagem de 20Kv e 10cm
de distancia de trabalho.

A Ferrocarbonila adicionada a solucdo polimérica ndo apresentou problemas de
dispersdo com o equipamento utilizado, no entanto devido a sua alta densidade, se
comparada ao polimero ou a solugdo polimérica, apos o aditivo ser homogeneizado com
a solucdo a solucdo possui um tempo de vida util de no maximo 30 minutos para ser
eletrofiada sem apresentar problemas de homogeneizagdo na solucdo, devido
principalmente a decantagdo do aditivo ferromagnético. O limite maximo de aditivo
magnético foi estipulado experimentalmente em 13% em massa, concentragdes com
valores superiores a esse ocasionavam solucdes muito viscosas, onde por sua vez
resultava no entupimento da agulha durante o processo de eletrofiagdo impedindo a
formagdo das nanofibras de PSU aditivadas de material absorvedor de radiagdo
eletromagnética.

O estudo reoldgico da solugdo processada ndo pode ser realizado por problemas
técnicos encontrados no equipamento durante o confec¢do do presente trabalho. No
entanto este estudo, necessario para entender o comportamento desta soluc¢ao fica como
proximos passos do trabalho, como algo complementar a ser realizado a quem interessar.

O material processado final ndo apresentou caracteristicas absorvedoras, mostrando-
se um material com 100% de transmissibilidade e zero atenuagdo. Este resultado ja
esperado devido a baixa porcentagem de Ferrocarbonila em massa, no qual foi possivel
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adicionar a solucdo polimérica. Estudos realizados com este mesmo material mostram
que ¢ necessario uma grande porcentagem em massa de aditivo para que o mesmo
apresente alguma caracteristica absorvedora de radiagdo eletromagnética. Outro fator de
bastante importancia que contribuiu para este resultado, ¢ a espessura da manta
eletrofiada. Devido a espessura obtida, micrometros, o material processado contribui de
forma nao efetiva para absor¢ao da radiagdo, pois 0 mesmo constitui um material bastante
poroso e de facil transponibilidade. Por outra lado, segundo a analise dos parametro S22
na concentra¢do de 8% e 11%, o material mostrou que seus parametros de processo (neste
caso a concentragao do aditivo), pode mudar suas caracteristicas absorvedores/refletores,
indicando que este material pode se tornar um possivel absorvedor ou refletor de radiagao
eletromagnética se seu pardmetros de processo continuarem a serem estudados.

Uma possivel solugdo para transformar este material processado em um material
absorvedor seria processa-lo com uma espessura relativamente maior, fazendo assim com
que a quantidade de Ferrocarbonila presente no material aumente consideravelmente, € o
poros diminuam tendendo a uma quantidade cada vez menor. Estas possiveis conclusdes,
sao apresentadas mediante a experiéncia pratica do pesquisador adquirida em laboratério
apods inumeras horas de testes, apoiado principalmente pela bibliografica disponivel do
material absorvedor. Estas conclusdes para serem confirmadas precisariam de novos
testes e ensaios, deixando assim em aberto como um proximo passos desta pesquisa.
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