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Resumo

Os materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética (MARE) referem-se a uma
classe de materiais que interage com a onda eletromagnética, atenuando-a na forma de calor
e/ou por cancelamento de fases da onda. O seu processamento vem sendo pesquisado hé algum
tempo pelo uso de ferritas, negro de fumo, grafite, polimeros condutores, entre outros aditivos.
No entanto, mais recentemente, 0s materiais nanoestruturados tém atraido a atencdo de
pesquisadores no processamento desta classe de materiais. Nesse sentido, 0os nanotubos de
carbono (NTCs) tém sido estudados como carga condutora na obtencdo de MARE. Visando
contribuir com esta importante area da engenharia de materiais, este trabalho estuda a obtengéo
de compdsitos nanoestruturados pelo uso de NTCs de dois diferentes fornecedores (NTC-K e
NTC-B). Amostras de compositos foram preparadas pelo uso de 0,1 a 2,0% em massa de NTCs
em resina epOxi. Os materiais obtidos foram avaliados quanto as suas caracteristicas
morfolégicas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e quanto ao comportamento
eletromagnético (parametros S, €, u e refletividade com placa) na faixa de frequéncias de 8,2 a
12,4 GHz. Os resultados obtidos foram correlacionados com as caracteristicas estruturais dos
NTCs, obtidas por difracdo de raios X (DRX). As analises de MEV mostraram que a dispersdo
dos NTCs na resina epdxi ndo foi tdo eficiente, resultando na presenca de aglomerados de NTCs
dispersos na matriz de resina. As medidas dos parametros de espalhamento Si1 e Sz1 e de
refletividade com placa mostraram que os compoésitos nanoestrurados preparados apresentam
potencial como material absorvedor, com valores de atenuagdo da onda incidente superiores a
99%. A correlacdo dos resultados obtidos mostrou que os compoésitos com NTC-K apresentam
os melhores resultados de atenuacdo, apesar do menor ordenamento estrutural deste NTC. A
partir dos parametros complexos de € ¢ p, foram realizadas simulacdes, que evidenciaram a

influéncia da espessura das amostras no desempenho dos MARE estudados.

Palavras chave: Materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética, Nanotubos de carbono,

Paramentros S, compdsitos nanoestruturados.
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Abstract

Radar absorbing materials (RAM) refer to a class of materials that interacts with the
electromagnetic wave attenuating it in the form of heat and/or by cancellation of wave phases.
Its processing has been researched for some time by the use of ferrite, carbon black, graphite,
conductive polymers, and other additives. However, more recently, nanostructured materials
have attracted the attention of researchers in the processing of this class of materials.
Accordingly, carbon nanotubes (CNTs) have been studied as a conductive filler in the RAM
processing. Aiming to contribute to this important area of materials engineering, this word
studies the obtaining of nanostructured composites by the use of CNTs from two different
suppliers (NTC-K and NTC-B). Composite samples were prepared by using 0.1 to 2.0% (wt/wt)
of CNTs in epoxy resin. The materials were evaluated considering morphological
characteristics by scanning electron microscopy (SEM) and electromagnetic behaviors (S
parameters, €, u and reflectivity with plate) in the frequency band of 8.2 to 12.4 GHz. The
results were correlated with the structural characteristics of the CNTs obtained by X-ray
diffraction (XRD). SEM analyses showed that the dispersion of CNTs in the epoxy resin was
not as efficient, resulting in a structure with agglomerates of CNTs dispersed in the resin matrix.
The measurements of the scattering parameters Si1 and Sz1 and reflectivity with plate show that
the prepared nanostructured composites have potential as absorber material, showing
attenuation values of the incident wave above 99%. The correlation of the results shows that
the NTC-K based composites present the best attenuation results, despite its minor structural
ordering. From the complex parameters of € and p, simulations were performed, which showed

the influence of the thickness of the samples on the performance of the studied RAM.

Keywords: Radar absorbing materials, carbon nanotubes, S parameters, nanostructured
composites.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracdes iniciais

Este item apresenta consideracdes iniciais sobre nanotecnologia, nanotubos de carbono
e materiais absorvedores de radiacao eletromagnética, topicos esses diretamente relacionados
com o tema desta tese. Apresenta ainda o objetivo, a motivacdo para a execucdo deste trabalho

e a estrutura deste documento.
1.1.1 Nanotecnologia

Atualmente, o prefixo “nano” € um termo que tem sido muito utilizado. Quem nunca
ouviu falar em “nanotecnologia” ou “nanociéncias”, “nanorobds” ou, como sdo chamados,
“nanobots”? Produtos inseridos na area da nanotecnologia ja fazem parte do consumo diario,
somados as milhares de variedades de materiais presentes no nosso cotidiano. Como exemplos
de produtos inseridos na area da nanotecnologia podem-se citar os protetores solares com
oxidos metalicos, recobertos com nanoparticulas de silica, que séo altamente solGveis; ceras
para automoveis, que usam agentes de polimento na escala nano e materiais nanocompositos,
usados na fabricagdo de automdéveis (FEYNMAN, 2012). Segundo a literatura (ALVES, 2012),
havera um faturamento até 2015 em torno de 1 trilhdo de dolares com produtos inseridos na
nanotecnologia.

A nanotecnologia é o termo utilizado para descrever a criacdo, manipulacao e exploracéo
de materiais na escala nanométrica. Porém, mais do que o beneficio direto da reducdo de
tamanho, o que motiva o desenvolvimento de materiais e dispositivos inseridos na
nanotecnologia sdo as novas e incomuns propriedades fisicas e quimicas que esses podem
apresentar. Caracteristicas essas ausentes para 0 mesmo material, quando tratado ao nivel
microscopico ou macroscopico (FEYNMAN, 2012).

Em 1959, o fisico Richard Feynman em uma palestra intitulada “Ha mais espacos la
embaixo” sugeriu a manipulacdo dos atomos como forma de construir novos materiais. Esta
palestra é considerada como o ponto inicial da nanociéncia ou nanotecnologia (FEYNMAN,
1960). Essa palestra, que deu a Feynman o prémio Nobel de Fisica em 1965 por suas

contribuicBes ao avanco da teoria quéntica, é considerada o marco que definiu as nanociéncias
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e a nanotecnologia como uma atividade cientifica. Nessa palestra, Feynman sugeriu que um dia
0 homem conseguiria manipular objetos de dimensdes atdbmicas e assim construir estruturas de
dimensGes nanométricas. Mas, somente na década de 80 € que essa previsdo tornou-se realidade
com a disponibilidade de microscopios eletronicos com maiores capacidades de aumentos,
desenvolvidos por fisicos europeus, dentre os quais hoje se incluem o microscépio de
tunelamento e o microscopio de forca atbmica (PIMENTA e MELO, 2004; RASLAN, 2009).

1.1.2 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (NTCs) foram identificados pela primeira vez em 1991, por
Sumio lijima, enquanto observava, por microscopia eletronica de transmissao de alta resolucéo,
subprodutos carbonosos sob a forma de fuligem. Subprodutos esses resultantes da obtencéo de
fulerenos pelo método do arco elétrico. A técnica utilizada revelou formas de agulhas, que
compreendiam tubos coaxiais de folhas de grafeno, que variavam em numero de 2 até cerca de
50 e alguns nandmetros de didametro (CHEMIE, 2008; RASLAN, 2009; OLIVEIRA, 2009;
WANG, 2010; LEHMAN, 2011).

Os NTCs séo formados pelo enrolamento de folhas de grafeno formando um cilindro
(Figura 1.1), e podem ser classificados em duas categorias: nanotubos de carbono de parede
simples (SWCNTs — do inglés, Single-Walled Carbon Nanotubes) com diametros internos que
variam de 0,4 a 2,5 nm e comprimentos que podem atingir alguns milimetros e nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNTs — do inglés, Multi-Walled Carbon Nanotubes)
(NASCIMENTO, 2008).

Em virtude das excelentes propriedades mecanicas, elétricas e térmicas que 0s NTCs
apresentam, dadas pela combinacéo de suas dimensdes, estrutura e topologia, associadas a uma
reduzida massa especifica, varias aplicacdes envolvendo a sua utilizacao tém sido propostas ao
nivel mundial, disponibilizando uma nova area para o desenvolvimento da engenharia de
materiais avancados (IIJIMA, 1991, HUANG et al. 2007, OLIVEIRA, 2009; LIU, 2009;
WANG, 2010; LEHMAN, 2011; VOLDER et al., 2013; ZHANG et al., 2013; SEPAHVAND
e MOHAMADZADE, 2011; MENENDEZ et al., 2010; KHARE e BOSE, 2005).
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Figura 1.1 - Esquema de estruturas provenientes de nanotubos de carbono: (a) parede simples
e (b) paredes multiplas (NASCIMENTO, 2008).

Uma das caracteristicas mais interessantes e extraordinarias dos NTCs refere-se a sua
estrutura de bandas eletrbnicas, que permite que esse apresente tanto carater semicondutor
como metalico, dependendo dos parametros geométricos (indices quirais). Segundo a literatura,
a teoria das bandas eletrénicas mostra que 1/3 dos NTCs apresenta comportamento metalico e
0s outros dois tercos restantes sdo semicondutores. Dependendo da fragdo em massa de NTCs
utilizada em materiais compdsitos pode-se verificar a promocéao da condutividade elétrica em
dielétricos, melhorando a dissipacdo da carga eletrostatica, como também o aumento da
eficiéncia da blindagem eletromagnética ou da absor¢do de micro-ondas (ZHIHUA, 2008;
OLIVEIRA, 2009; SILVA, 2009; SEPAHVAND e MOHAMADZADE, 2011; MENENDEZ
et al., 2010; KHARE e BOSE, 2005).

Nesse sentido, tem sido observado na literatura 0 aumento no nimero de estudos
envolvendo compdsitos poliméricos contendo NTCs de diversas formas, visando potenciais
aplicacbes em blindagem eletromagnética ou em materiais absorvedores de radiagdo
eletromagnética (MARE) (ZHU et al., 2015; MATOS, GALEMBECK e ZARBIN, 2014; CHE
etal., 2015; KINGSTON et al., 2014; ZHANG et al., 2014; SONG et al., 2014; ZHANG et al.,
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2014; SAVI et al., 2014; LI, 2006; MAZOV et al., 2009; QIN, 2010; SEDELNIKOVA et al.,
2014; JONGE e BONARD, 2004; SILVA et al., 2013; THOMASSIN et al., 2014).

1.1.3 Materiais absorvedores de radiacao eletromagnética

Os materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética — em inglés, tradicionalmente
conhecidos como RAM — Radar Absorbing Materials — sdo materiais constituidos por
compostos que proporcionam perdas de energia da radiacdo eletromagnética. Em determinadas
faixas de frequéncias, esses materiais atenuam a radiagcdo da onda eletromagnética incidente e
dissipam a energia absorvida sob a forma de calor, por meio de mecanismos internos,
magnéticos e/ou dielétricos. Esses mecanismos de perdas podem ser de naturezas fisica,
quimica ou ambas, simultaneamente (SILVA, 2009; PANWARA, AGARWALA e SINGH,
2015; ZHANG et al., 2013; VERMA et al., 2015; Ql et al., 2015; QING et al., 2015; MELVIN,
NI e NATSUKI, 2014).

O desenvolvimento de MARE tem sido de grande importancia tecnolégica e tem atraido
a atenc¢do de pesquisadores em todo o mundo. O aumento da poluigdo eletromagnética, devido
a presenca de micro-ondas (ndo-ionizantes), e o uso da tecnologia furtiva em sistemas de defesa
e plataformas militares tém sido os grandes atrativos para os estudos nesta area. Tém-se,
atualmente, investimentos em trabalhos de pesquisa que ja cobrem a faixa de frequéncias de 1-
40 GHz e alguns estudos chegam a 100 GHz (ZAKHARYCHEVA et al., 2015;
SEDELNIKOVA et al. 2014; CAO et al., 2010; SILVA, 2008; SILVA, 2009; CHOI e JUNG,
2015; VERMA et al., 2015; KOTSILKOVA et al., 2015; KONG et al., 2015; WU et al., 2015)

Os materiais absorvedores sao usualmente compésitos utilizados como recobrimentos, 0s
quais podem apresentar-se de varias formas, como placas elastoméricas a base de poliisopreno
e policloropreno; mantas flexiveis de diferentes tipos de borrachas; tintas a base de resinas
epoxi, fendlicas e poliuretanicas, tecidos e ndo tecidos impregnados e espumas de precursores
naturais e sintéticos (SILVA, 2008; SILVA, 2009; KIM, 2009; DUNAEVSKII et al., 2014;
CHOI e JUNG, 2015; SUN et al., 2011; FOLGUERAS, ALVES e REZENDE, 2014; VERMA
etal., 2015; JOSEPH, JANARDHANAN e SEBASTIAN, 2014).

O processamento de MARE tradicionais utilizam materiais inorganicos, tais como ferritas
e pés metalicos magnéticos, que promovem, principalmente, perdas magnéticas. Porém, essa

classe de MARE apresenta como desvantagens elevadas densidades, dificil processamento e
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aplicacdo em faixas de frequéncias mais estreitas (CHOI et al., 2015; TANG et al., 2008; FAN,
2006; HUO, WANG, YU, 2009; LIU, 2010; DIAS et al., 2000; SILVA et al., 2013).

Uma outra classe de MARE refere-se aos dielétricos, pelo uso de particulas e filamentos
metalicos ndo magnéticos, polimeros condutores e materiais carbonosos, como o grafite, negro
de fumo e, mais recentemente, os NTCs e as folhas de grafeno (ZHANG et al., 2014; QIU e
QIU, 2015; ZHU etal., 2015; CHE et al., 2004; ZANG et al., 2014; Nl et al., 2015; HOU et al.,
2015).

Os materiais nanoestruturados tém chamado bastante atencdo no estudo do
processsamento de absorvedores de radiacdo eletromagnética na faixa de micro-ondas. Os
NTCs, como carga condutora, tém sido amplamente estudados no processamento de MARE,
devido as suas propriedades fisicas e quimicas. Apresentam alta resisténcia mecanica, que pode
variar de 10-100 GPa e modulo de 1 TPa, reduzida massa especifica, que varia de acordo com
0 nimero de paredes, de 10-1315 g/m3 e 6timas propriedades térmicas e elétricas, 104-106 S/cm
e 3000-6000 mK/W, respectivamente (PEIGNEY etal., 2001; EUN etal., 2015; Nl et al., 2015;
CHOl et al., 2015).

Estudos recentes tém mostrado que os NTCs podem apresentar bom desempenho na
atenuacao de micro-ondas, quando incorporados em matrizes poliméricas de poli(tereftalato de
etileno) (PET) e de poliuretano (PU) e em estruturas multicamadas absorvedoras de micro-
ondas (ZUNFENG e LIU, 2007; WANG et al., 2011; CRESPO et al., 2014; QIU e QIU, 2015;
LAN et al. 2014).

1.2 Motivacgao

O grande desenvolvimento da tecnologia da informacéo, em particular na utilizagéo de
ondas eletromagnética na faixa de gigahertz (GHz), tem propiciado o surgimento de muitos
problemas de interferéncia eletromagnética. Assim, o aumento da poluicéo eletromagnética tem
sido preocupante, pois a interferéncia eletromagnética pode perturbar equipamentos e sistemas
de usos médico, industrial, comercial e militar. Somando a isto, tém-se as suspeitas de potencial
prejuizo aos sistemas bioldgicos expostos a esse tipo de radiacdo (VERMA et al., 2015; SU et
al., 2015; QING et al., 2014; NWIGBOJI et al., 2015; WU et al., 2015; QIU e QIU, 2015;
KONG et al., 2014; FARUKH, SINGH e DHAWAN, 2015). Outro ponto interessante com
relacdo a radiacdo eletromagnética na faixa de micro-ondas refere-se as ondas emitidas por



27

radares em sistemas de defesa (PANWARA, AGARWALA e SINGH, 2015; SAVIl et al., 2014;
PEIXOTO et al., 2009). Nesse sentido, sdo crescentes os estudos abordando o tema MARE na
busca de tornar furtivas as plataformas militares (LU et al., 2014; PEIXOTO et al., 2005).
Considerando o0 contexto citado, os MARE destacam-se por atenuarem a energia
eletromagnética na faixa de micro-ondas, sendo de grande importancia nos setores civil e
militar. No entanto, apesar da sua importancia em diversos setores da sociedade, 0 acesso as
tecnologias de obtencdo de MARE ainda € restrito por essas estarem associadas as aplicacdes
militares (WU et al., 2015; THOMASSIN et al., 2014; CRESPO et al., 2014; MICHEL et al.,
2014; LIU et al., 2014; QING et al., 2015; ANDRADE et al., 2003).

Assim, muitas pesquisas vém sendo realizadas no desenvolvimento e na caracterizagéo
de MARE (FRANCHITTO et al, 2007; MIACCI, MARTIN e REZENDE, 2008;
FOLGUERAS, ALVES e REZENDE, 2009; Nl et al., 2015; SU et al., 2015; CHE et al., 2014;
D’ALOIA et al., 2014; MELVIN, NI e NATSUKI, 2014; QING et al., 2015). Nesse contexto,
0 estado da arte dessas investigacOes envolve o processamento de MARE baseados em
materiais nanoestruturados. Assim, os NTCs tém recebido atencdo mundial, devido as suas
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas (CHOI et al., 2015; HAYASHIDA e
MATSUOKA, 2015; LIU et al., 2014; QIU e QIU, 2015; FARUKH, SINGH e DHAWAN,
2015; SUN et al., 2011; SAVI et al., 2014; ZHANG et al., 2014; GIORCELLI et al., 2015;
CHE et al., 2004).

A partir dessas consideracdes e dos desafios a serem vencidos no uso dos materiais
nanoestruturados, a execucdo deste estudo foi motivada no sentido de contribuir com o
processamento de MARE mais leves e eficientes pelo uso de NTCs. Assim, dentre as principais
razdes que justificam a execucdo deste trabalho, destacam-se:

e 0 processamento e a avaliagdo de MARE pelo uso de NTCs de paredes multiplas,
aplicaveis na banda X (8,2 a 12,4 GHz);

e apredicdo do comportamento de MARE baseados em NTCs, com diferentes espessuras
e em faixas mais largas de frequéncias, pelo uso de um algoritmo ja disponivel no grupo
de pesquisa, e

e acontribuicdo para a compreensao de comportamento de MARE baseados em aditivos

nanoestruturados.

1.3 Objetivo
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O objetivo do presente trabalho é a obtencdo de MARE pelo uso de NTCs de paredes
maltiplas em uma matriz de resina epdxi e a sua caracterizacdo na banda X de frequéncias (8,2
a 12,4 GHz), por meio de medidas dos parametros complexos da permeabilidade magnética e
da permissividade elétrica, dos parametros de espalhamento e medidas de refletividade. Estudos
de predicdo da influéncia de diferentes espessuras no comportamento eletromagnético dos
materiais obtidos sdo também apresentados na faixa de frequéncias de 8,2 até 12,4 GHz.

1.4 Estrutura do trabalho

O conteudo deste trabalho esta estruturado em 6 capitulos e 4 anexos. O Capitulo 1 -
Introducdo — apresenta, de forma concisa, 0 tema desta tese, fazendo uma breve introducéo
sobre nanotecnologia, nanotubos de carbono e materiais absorvedores de micro-ondas.
Apresenta, também, a motivacao e o objetivo deste trabalho.

O Capitulo 2 — Revisdo da Literatura— apresenta uma revisao bibliografica sobre
MARE, bem como sobre centros absorvedores, dielétricos e magnéticos, utilizados em seu
processamento. Este texto aborda, ainda, conceitos sobre nanotubos de carbono, sua obtengéo
e aplicacdo. Para finalizar, este capitulo apresenta uma revisdo sobre o uso dos NTCs como
centros absorvedores usados em MARE e, de maneira geral, os métodos de caracterizacdo
eletromagnética utilizados no presente trabalho.

O Capitulo 3 — Parte Experimental —apresenta em detalhes a parte experimental de
obtencdo dos compdsitos nanoestruturados pelo uso de NTCs em uma matriz de resina epoxi e
suas caracterizacOes eletromagnética, morfologica e por difracdo de raios X (DRX) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Com relacéo a caracterizacao eletromagnética dos
materiais processados, o Capitulo 3 apresenta as técnicas de medidas dos parametros de
espalhamento (parametros S: Si1 e S21), de refletividade com placa e de permeabilidade
magnética e permissividade elétrica complexas em guia de onda. O estudo se completa com a
simulacdo do comportamento de refletividade pelo uso de um algoritmo, que tem por objetivo
apresentar uma otimizagao do estudo de MARE.

No Capitulo 4 — Resultados e Discussdes —encontram-se todos os resultados obtidos
neste estudo, bem como a discussé@o dos dados e as correlacBes necessarias para o entendimento
dos resultados encontrados. O Capitulo 5 — Conclusdes —apresenta as consideragdes finais, as
sugestdes para trabalhos futuros e a produgdo técnico-cientifica gerada até o presente momento
e, finalmente, o Capitulo 6 — Referéncias — lista toda a bibliografia consultada em ordem
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alfabética, segundo a ABNT NBR 6023/2010. Os 3 primeiros anexos referem-se as
especificacbes das matérias-primas utilizadas, quais sejam, resina epoxi e NTCs e o quarto
anexo apresenta o tutorial do algoritimo utilizado nos estudos de predicdo das amostras de
MARE preparadas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Para um bom entendimento do contetdo desenvolvido nesta tese, que envolve a
obtengdo e a avaliagdo eletromagnética de materiais formulados pelo uso de nanotubos de
carbono, verificando os seus desempenhos como materiais absorvedores de micro-ondas na
banda X, este capitulo apresenta os conceitos basicos relacionados a esses materiais, sua
caracterizacdo eletromagnética e o estado-da-arte da utilizacdo de NTCs no processamento de
MARE.

2.1 Materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética

As primeiras pesquisas envolvendo MARE ocorreram intimamente ligadas a
denominada tecnologia furtiva, mais conhecida como tecnologia Stealth, de uso militar, e
grandes avancos ainda vém sendo alcancados nessa area (GLOBAL SECURITY, 2015;
STEALTH MATERIALS MANUFACTURING, 2015; DEFENSE AEROESPACE, 2015;
KRET, 2015; STEALTH, 2015; AVIATION BETA, 2015; AIR POWER AUSTRALIA, 2015;
AIRFORCE-TECHNOLOGY, 2105; ROYAL REGIMENT OF CANADIAN ARTILLERY,
2105; PIONEERS OF STEALTH, 2015). A Figura 2.1 ilustra algumas aplicacdes de MARE
no setor militar, (a), (b), (c) e (e) e no setor civil, (d) e (f).

Apos o interesse inicial voltado ao setor militar, visando minimizar a assinatura radar
de plataformas aéreas, maritimas e terrestres, observa-se o uso crescente de aplicacdes de
MARE no setor civil da sociedade, podendo-se citar as areas de telecomunicagdes, médica,
automobilistica, aerondutica, espacial, em artefatos para protecdo eletromagnética, em antenas
de radio-transmissdo, blindagem de computadores, equipamentos eletrénicos e aparelhos
celulares, valvulas cardiacas, artefatos contra emissao de radiacao eletromagnética, na protecdo
de campos de radiacdo de alta intensidade, escudos de aceleradores de particulas, na protecédo
contra impulsos eletromagnéticos nucleares, na promocao da compatibilidade eletromagnética
de equipamentos e ambientes, em camaras anecoicas, na protecdo dos olhos humanos e de
sensores opticos de pulsos de laser intensos, em pas de geradores de energia edlica, entre outros
(MICHELI et al., 2014; SILVA, 2008; SILVA, 2009; SUN et al., 2011; QIN et al., 2010;
HUANG et al., 2007; MICHELI et al., 2014; CRESPO et al., 2014; QIU e QIU, 2015;
THOMASSIN et al., 2014; RAFIEE et al., 2014; DANLEE, BAILLY e HUYNEN, 2014).
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Como ja mencionado, os MARE sdo usualmente materiais compdsitos, cujas
caracteristicas de atenuacdo da radiacdo eletromagnética, na faixa de micro-ondas, sdo
conferidas pelo tipo de aditivo utilizado em sua formulacéo, podendo ser dos tipos magnético,
dielétrico ou hibridos (SILVA, 2008; SILVA, 2009; KIM, 2009; MOHIT, GUPTA e ROUT,
2014; CHAWLA et al., 2014). Nesse sentido, a busca por aditivos cada vez mais leves, e que
atendam aos requisitos de uso de MARE em faixas largas de frequéncias, € um desafio constante
na area de pesquisa e desenvolvimento deste tipo de material (HUO, WANG, YU, 2009; LIU,
2010; FAN, 2006; THOMASSIN et al., 2013; TAO et al., 2015).

Esses materiais apresentam como principal caracteristica a adequada combinacao de
suas propriedades elétricas e/ou magnéticas, de forma a interagir e promover a atenuagdo da
onda eletromagnética incidente, em frequéncias especificas ou em um amplo espectro de
frequéncias. Essas caracteristicas sdo de grande relevancia e continuamente investigadas.
Outras caracteristicas de grande importancia em materiais absorvedores séo a baixa densidade,
durabilidade, baixo custo, boa estabilidade térmica e a facilidade de aplicacdo (PETROV e
GAGULIN, 2001; FOLGUERAS, ALVES e REZENDE, 2009; LEE, 1991; YUSOFF e
ABDULLAH, 2004; TSAY et al., 2010; THOMASSIN et al., 2013; SILVA et al., 2013).

Os MARE podem apresentar-se como absorvedores em faixa estreita de frequéncias,
denominados de absorvedores ressonantes, ou ainda, como absorvedores do tipo banda larga,
também chamados de absorvedores intrinsecos, que operam em uma faixa larga de frequéncias
(CHE et al., 2011; MOGLIE et al., 2012).

Assim, os requisitos de uso desta classe de materiais impulsionam continuamente a
pesquisa na area de materiais absorvedores de micro-ondas, buscando substituir os
absorvedores convencionais, obtidos pelo uso de ferritas, ferrocarbonila e negro de fumo (REN,
CHENG, 2015; ALVES et al., 2008; WANG et al., 2015), por exemplo, por MARE mais
avancados. E, é claro, que essa continua busca vem sendo influenciada pela nanotecnologia
(SUN et al., 2011; MICHELI et al., 2014; SONG et al., 2014; DUNAEVSKII et al., 2014;
BRINKMAN, 2015).
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(e) (f)
Figura 2.1 - Alguns exemplos de aplicacdo de MARE: (a) aeronvave F-35 Lightning II,
(PODER AEREO, 2015), (b) Submarino TYPE-214 (ESTRATEGIA GLOBAL, 2015), (c)
Céamara Anecdica (ARCHITIZER, 2015), (d) manta protetora de componentes e placas
eletronicas (LAIRD SMART TECHNOLOGY, 2015), (e) tanque polonés PL-01 (FOXTROT
ALPHA, 2015) e (f) turbinas edlicas (CLEAN TECHNICA, 2015).
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Nesse sentido, podem-se destacar os MARE baseados em nanofilmes metalicos
(COSTA, 2014; BHAT, DATTA e SURESH, 1998; SOETHE et al., 2008; SOETHE et al.,
2009; AISSA et al., 2012) e os aditados com nanocargas, destacando-se 0s baseados nos
materiais carbonosos, como 0s NTCs e as folhas de grafeno (LIU, 2008; LIU, 2007; HU,
HECHT e GRUNER, 2009; KINGSTON et al., 2014; SONG et al., 2014; THOMASSIN et al.,
2013; MITTAL et al., 2015; ZHU et al., 2015).

2.1.1 MARE nanoestrurados

Um namero crescente de estudos envolvendo MARE em escala nanomeétrica tem sido
observado nos ultimos anos (VERMA et al., 2015; DURMUS, DURMUS e KAVAS, 2015;
SINGH et al., 2015; BRINKMAN, 2015; PANWARA, AGARWALA e SINGH, 2015; HOU
et al., 2015; SONG et al., 2014). Muitos deles procurando encontrar desempenhos diferentes
nesses materiais, em relacdo aos observados para os MARE obtidos nas escalas micro e
macroscopicas. O uso combinado de cargas nas escalas micro e nano, por exemplo, com NTCs,
tem alcancado bastante interesse entre 0s pesquisadores e vem aumentado consideravelmente
(BHATTACHARYA, KUMAR e KALRA, 2012; DUNAEVSKII et al., 2014; CHE et al.,
2014; MICHELI et al., 2014; CHEN et al., 2015; FARUKH, SINGH e DHAWAN, 2015;
SILVA et al., 2015; CHAWLA et al., 2014).

Pesquisadores mostram a utilizacdo de materiais carbonosos, como negro de fumo, fibra
carbono, NTCs e grafeno dispersos em uma matriz polimérica (THOMASSIN et al., 2013).
Nesse trabalho, os autores mostram, baseados em uma reviséo da literatura, o estado da arte na
area de absorvedores de micro-ondas e concluem que um absorvedor de micro-ondas eficiente
deve apresentar moderada condutividade elétrica e/ou alta constante dielétrica.

Os materiais carbonosos (materiais a base de dtomos de carbono formando planos
grafiticos, conforme ilustra a Figura 2.2) apresentam-se como condutores elétricos, em
diferentes niveis, em funcdo do arranjo estrutural dos planos grafiticos. Em funcdo dessa
caracteristica, essa classe de materiais mostra um bom potencial de interagdo com o campo
elétrico da onda eletromagnética na faixa de micro-ondas, como menciona a literatura
(MARSH, HEINTZ e RODRIGUEZ-REINOSO, 1997; MITTAL et al., 2015). Desde a
Segunda Guerra Mundial, a literatura menciona o uso dos materiais carbonosos no
processamento de MARE, gracas a sua permissividade elétrica, podendo-se citar o negro de
fumo (SU et al., 2015; SONG et al., 2014; MICHELI et al., 2014; ZHAO et al., 2014; LOPES,
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PEIXOTO e REZENDE, 2003; PINTO e REZENDE, 2012), o grafite (ZHU et al., 2015;
SINGH et al., 2015), as fibras de carbono picadas (MICHELI et al., 2011; SILVA et al., 2015;
PARK et al., 2007), as mantas e tecidos de carbono (REZENDE et al., 2001; FOLGUERAS e
REZENDE, 2006; FAEZ et al., 2001; FOLGUERAS, ALVES e REZENDE, 2014) e, mais
recentemente, 0s NTCs (PATON e WINDLE, 2008; MAKSIMENKO et al., 2007; KHURRAM
et al., 2015; CHE et al., 2015; MICHELI et al., 2014; WU et al., 2015; VERMA et al., 2015;
AL-SALEH, 2015; KOTSILKOVA et al., 2015; THOMASSIN et al., 2013; WADHAWAN,
GARRETT e PEREZB, 2003; SILVA et al., 2013) e as folhas de grafeno (WANG et al., 2014;
D’ALOIA et al., 2014; SHAH et al.,, 2015; XIE et al.,, 2005; ZHANG et al., 2014;
SEDELNIKOVA et al., 2014; MICHELLI et al., 2014).
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Figura 2.2 - Esquema da estrutura grafitica (INVESTING NEWS, 2015).

Os materiais nanoestruturados tém chamado bastante atencdo na area de absorvedores
de radiacdo na faixa de micro-ondas, por serem mais leves, apresentarem atenuacdo da onda
em banda larga de frequéncias e factivel potencial de obtencdo em escala industrial. Este tipo
de absorvedor inclui, principalmente, compdsitos nanoestruturados a base de nanometais e
ligas, nano-6xidos, nano-SiC e SiN, nanoferritas, folhas de grafeno e NTCs (IIJIMA, 1991;
SONG et al., 2014; KINGSTON et al., 2014; SUN et al. 2011).

Os NTCs, como carga condutora, tém sido amplamente estudados no processamento de
MARE, devido as suas boas propriedades fisicas e quimicas, como baixa massa especifica e
Otimas propriedades térmicas e elétricas, como ja citadas no item 1.1.3. Propriedades essas que
conferem aos NTCs um excelente potencial de aplicacéo na atenuagdo de micro-ondas na faixa

de frequéncias de gigahertz. Esse potencial ja vem sendo evidenciado em estudos recentes, que
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mostram que 0s NTCs se comportam como bons aditivos no processamento de absorvedores
de micro-ondas em matrizes poliméricas e em estruturas absorvedoras multicamadas (LIU,
2007; WANG et al., 2011; SILVA, 2013; MICHELI et al., 2014; THOMASSIN et al., 2014;
KINGSTON et al., 2014).

Mittal e colaboradores, 2015, estudaram a sintese de NTCs e grafeno, bem como os seus
usos em diversas aplicacOes, incluindo no processamento de absorvedores de micro-ondas. Esse
estudo abordou questbes de processamento, dispersdo e alinhamento dessas nanocargas na
matriz. Os referidos autores ainda fizeram uma comparacdo entre ambos os aditivos com
relacdo as mudancas observadas nas propriedades elétricas e mecénicas da matriz polimérica
utilizada no processamento de MARE. Em resumo, Mittal e colaboradores mostraram que
compositos baseados no uso de grafeno e NTCs desempenham um papel promissor no
processamento de compositos nanoestrurados, devido as suas propriedades funcionais e
estruturais, com ampla gama de aplica¢cdes em véarios campos (MITTAL et al, 2015).

Nanofibras de carbono também chamam a atencdo como absorverdores
nanoestruturados. Park e colaboradores, 2007, estudaram o comportamento eletromagnético de
nanofibras de carbono (NFCs) e, para melhorar as suas caracteristicas electromagnéticas,
nanocargas condutoras a base de niquel-fésforo (Ni-P) e niquel-ferro (Ni-Fe) foram utilizadas
para revestir a superficie das NFCs por deposigédo eletrolitica. A partir desses aditivos de
NFCs/Ni-Fe e NFCs/Ni-P foram preparados varios compoésitos com diversas porcentagens (30,
50, 70%, em massa). Os compositos nanoestruturados com NFCs/Ni-Fe apresentaram maiores
perdas dielétrica e magnética que os compdsitos que continham NFCs/Ni-P. O aumento da
concentragdo das cargas de NFCs revestidas com Ni-Fe, de 30 a 70 % em massa,
proporcionaram um aumento da permissividade real, €’, e da permissividade imaginaria, €”, de
15 para 118,9 e de 1,8 a 81,5, respectivamente. Os valores de permeabilidade magnética se
mantiveram proximos de 1. As medidas foram feitas na faixa de frequéncias de 2 a 18 GHz. Os
resultados mostram que as NFCs revestidas séo fortes candidatas a materiais absorvedores de
radiacdo eletromagética (PARK et al, 2007).

Um ndmero de materiais nobres pode ser alcancado, segundo alguns autores
(THOMASSIN et al., 2013; ZHU et al., 2015; MITTAL et al., 2015; DURMUS, DURMUS e
KAVAS, 2015; KOTSILKOVA et al., 2015), ao se combinar as propriedades dos NTCs e do
grafeno em uma determinada matriz polimérica, gerando absorvedores de micro-ondas e
materiais para blindagem eletromagnética. Esses autores abordam em suas conclusdes, que a
qualidade e o desenvolvimento de um compdsito nanoestruturado dependem de muitos fatores,

como o tipo e o comprimento dos NTCs, o nimero de camadas de folhas no grafeno,
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concentracdo, dispersdo, alinhamento, interacdo entre a matriz polimérica e os agentes de carga
e funcionalizagdo das nanocargas. Os estudos corroboram com a literatura no que tange ao
limite de percolacgéo elétrico, pois suas propriedades sao alteradas e/ou reduzidas (CHE et al.,
2015; USANOV, SKRIPAL e ROMANOV, 2014; AL-SALEH, 2015; RISI et al., 2015).

Thomassin e colaboradores, 2013, mostraram que 0s centros absorvedores devem
apresentar, quando dispersos na matriz polimérica, interconexdo entre as cargas nanométricas,
para garantir o contato entre elas e melhorar o desempenho do absorvedor de radiacao
eletromagnética processado. Diante dessa afirmacéo, pode-se classificar a eficiéncia de MARE
baseados em materiais carbonosos da seguinte forma: negro de fumo < fibra de carbono < NTCs
< folhas de grafeno. Esses autores também citam que estruturas multicamadas e com diferentes
arquiteturas, como espumas ou colmeias, ou até mesmo estruturas hibridas, séo estratégias e
podem ser consideradas para aumentar a eficiéncia de absorvedores de micro-ondas. Para
finalizar, Thomassin e colaboradores mostram que varias rotas tém sido criadas, de modo a
melhorar o desempenho de MARE, baseados em compositos nanoestruturados com materiais
carbonosos/polimero. Nesse caso, € citada a adi¢do de nanoparticulas metalicas ou polimero
condutor e o desenvolvimento de estruturas complexas, incluindo multiplas camadas, estruturas
de tecidos/tintas e a incorporacdo de nanocompdsitos poliméricos em estruturas do tipo
colmeias metalicas (THOMASSIN et al, 2013).

Zhu e colaboradores, 2015, mostraram em seu estudo o uso do grafeno no
processamento de MARE. Nesse estudo, 0s autores prepararam compdsitos nanoestruturados
com grafeno e particulas de Ni, a fim de melhorar o casamento de impedancia do material. As
particulas de Ni foram introduzidas durante a sintese do grafeno. Os MARE obtidos foram
estudados na faixa de frequéncias de 2 a 18 GHz. A introdug&o de particulas metalicas de Ni
nos absorvedores resultou no aumento das perdas magnéticas do material absorvedor, com
valores de atenuacao de até -42 dB em 17,6 GHz (ZHU et al, 2015).

Otimas propriedades absorvedoras foram também apresentadas pelo absorvedor
estudado por Li e colaboradores, 2015. Nesse estudo, os comp0sitos nanoestruturados foram
preparados com NTCs de parede simples e nanocristais de CoFe>O4 dispersos em parafina. A
perda por reflexdo minima obtida pelo absorvedor em estudo, baseado em um composito
contendo 10% em massa de NTCs, foi de -30,7 dB em 12,9 GHz, em uma faixa de frequéncias
de 7,2 GHz, com uma perda por reflexdo inferior a -10 dB e elevada permissividade elétrica.
Os resultados obtidos mostram que compdsito nanoestruturado mostrou-se um excelente

candidato para uso como absorvedor de micro-ondas (LI et al, 2015).
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Zhang et al., 2013, sintetizaram estruturas heterogéneas onde adicionaram, durante a
sintese, particulas de ferro metalico, resultando em um sistema multifasico de nanoparticulas
de magnetita/NTCs/polianilina (PAni). Posteriormente, com suas caracteristicas elétricas e
magnéticas melhoradas, as nanoparticulas foram adicionadas em uma matriz polimérica e suas
propriedades eletromagnéticas estudadas, a fim de investigar a aplicagdo como materiais
absorvedores de radiacdo eletromagnética. As medidas eletromagnéticas foram estudadas na
faixa de frequéncias de 2 a 18 GHz. Os valores dos parametros complexos da permeabilidade
magnética e permissividade elétrica e de perda por reflexdo obtidos, mostraram um grande
potencial de aplicagdo desses materiais como MARE. Esse comportamento é atribuido ao fato
das nanoparticulas de magnetita depositadas na superficie do sistema Pani/NTCs aumentarem
a polarizacdo da interface, levando a um aumento das perdas elétricas e magnéticas (ZHANG
etal, 2013).

Muitos tém sido os trabalhos na area de absorvedores de micro-ondas processados com
NTCs carregados com ferro metalico (LUTSEV et al, 2003; ZHANG et al, 2007; ZHAO, LI,
SHEN, 2009; ZHANG et al, 2013; QING et al, 2014; LU et al, 2014; XU et al, 2015; LI et al,
2015; Ql et al, 2015).

Zhao, Li e Shen, 2009, estudaram as propriedades eletromagnéticas de absorvedores
NTCs/Fe/resina epoxi. Os compasitos nanoestruturados obtidos apresentaram um aumento dos
valores de permeabilidades real e imagnaria e um decréscimo nos valores de permissividades
real e imaginaria com a adicdo do Fe nos NTCs. A atenuacdo da onda eletromagnética
apresentou um estreitamento e um aumento do pico ressonante, com valores de perda por
reflexdo de -31,7 dB em 13,2 GHz. Os autores observaram também um alargamento de banda
entre 11,8 e 14,7 GHz, com atenuacéo de -10 dB (ZHAO, LI, SHEN, 2009).

Compasitos nanoestruturados usando PAni como absorvedor dielétrico foi estudado por
Xu e colaboradores, 2015. Os autores obtiveram um absorvedor de camada dupla, onde uma
fina camada absorvedora com 0,4 mm de PAni e uma camada de PAni/magnetita, com 0,6 mm
de espessura, foi utilizada para fazer o casamento de impedancia do compdsito nanoestruturado.
A refletividade foi medida na faixa de frequéncias que compreende de 26 a 40 GHz. Nesse
estudo, o absorvedor nanoestruturado preparado apresentou uma perda por reflexdo de -42 dB
em 29,3 GHz e de -54 dB em 33,7 GHz, com um comportamento banda larga entre 27,3 e 38,3
GHz, com uma atenuacéo inferior a -10 dB (XU et al, 2015).

Qing et al., 2014, investigaram as propriedades eletromagnéticas por perda por reflexao
de compdsitos nanoestruturados de NTCs/ferrocarbonila e matriz de resina epdxi-silicone, na

faixa de frequéncias de 2 a 18 GHz. O estudo avaliou as propriedades do absorvedor com uma
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guantidade fixa de 2% de NTCs de paredes multiplas, variando a carga de ferrocarbonila entre
10 e 50%, em massa. Os valores de permissividade elétrica, tanto real como imaginaria,
mostraram-se dependente do aumento de ferrocarbonila no absorvedor. O deslocamento da
ressonancia do compdsito nanoestruturado é fortemente dependente da concentracdo de
ferrocarbonila, deslocando para baixas frequéncias com o aumento do teor desse aditivo (QING
etal., 2014).

As medidas de perda por reflex@o realizadas por Qing et al., 2014, mostraram que 0
aumento do teor de ferrocarbonila confere ao absorvedor a caracteristica de banda larga,
enquanto que, teores mais baixos mudam o comportamento do absorvedor para ressonante.
Uma otimizagdo do casamento de impedancias do absorvedor, pela combinacdo de
multicamadas, aumentou a atenuacdo da onda eletromagnética, deslocando o seu
comportamento para banda larga. Assim, a variacdo da concentracdo das cargas em
composigdes hibridas, combinando com camadas mdultiplas, permite obter absorvedores mais
eficientes e com comportamento de banda larga (QING et al., 2014).

Com o surgimento de novos modelos de deteccdo de alvos, especialmente deteccao
multiespectral, compdsitos preparados com NTCs em matriz polimérica, arranjados em
multicamadas, tém sido largamente estudados como antireflectores, na blindagem de
interferéncia eletromagnética e na absorcao de micro-ondas (KINGSTON et al., 2014; DENG
e HAN, 2007; LIN, ZHU e GUO, 2007).

Absorvedores de radiacdo eletromagnética hibridos e multicamadas foram estudados
por Choi e Jung, 2015. Uma estrutura absorvedora multicamadas foi estudada na faixa de
frequéncias de 2 a 18 GHz. Essess autores desenvolveram uma combinagéo estrutural composta
por trés camadas finas, duas camadas dielétricas (camadas 1 e 3), formada por fibra de
carbono/resina epoxi e NTCs de paredes multiplas, formando uma estrutura do tipo sanduiche
com uma camada resistiva (camada 2), composta por NTCs de paredes multiplas/resina epoxi,
dispersos em um fino tecido de algoddo. A camada resistiva tinha a importante caracteristica
de combinar a impedancia das camadas internas e externas do absorvedor (CHOI, JUNG et al.,
2015).

No trabalho de Choi e Jung, 2015, materiais absorvedores formados por trés camadas
apresentaram valores de atenuacdo da onda eletromagnética superiores a 90%, com
comportamento de banda larga e perda por reflexdo de -10 dB, em uma faixa de frequéncias de
4,3 a 13,7 GHz. Apresentaram, tambeém, uma atenuacéo ressonante de -20 dB de 11,2 a 12,2
GHz e de -3 dB em toda a faixa de frequéncias estudada. VValor esse que corresponde a 50% de

atenuacdo da onda eletromagnética incidente. Segundo esses autores, absorvedores formados
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por trés camadas sao fortes candidatos para serem aplicados na tecnologia furtiva (CHOI, JUNG
etal., 2015).

Che et al., 2015, investigaram comp0sitos nanoestruturados com trés tipos diferentes de
NTCs, apresentando diferentes didmetros, comprimentos e numeros de camadas. Esses
compositos nanoestruturados processados apresentaram diferentes propriedades. Sabendo-se
que, as caracteristicas dos NTCs, como o tipo de nanotubo, comprimento, diametro, densidade,
superficie, pureza e a tendéncia de formar aglomerados, dependem das condigdes de sua sintese.
Assim, as condic¢des de sintese afetam significativamente a dispersividade dos NTCs na matriz
polimérica e a tendéncia de reagrupamento e, consequentemente, o desempenho dos compésitos
na atenuacdo de micro-ondas. As técnicas de dispersdo estudadas por esses autores, no
processamento dos compositos nanoestruturados, apresentaram bons resultados no desempenho
de MARE. Segundo os autores, apenas as caracteristicas dos NTCs ndo séo suficientes para a
obtencdo de MARE com bons desempenhos, sendo necessaria a combinagdo com a espessura
do absorvedor e com a concentragdo da nanocarga na matriz polimérica (CHE et al., 2015).

O estudo realizado por Che et al., 2015, na faixa de frequéncias da banda X, mostra que
os melhores resultados obtidos referem-se aos NTCs com didmentros medios, paredes mais
finas e maior comprimento e sdo 0s que apresentaram maior atenuagdo da onda eletromagnética,
com baixas concentragdes de NTCs (0,25 — 0,50 %, em massa) na matriz polimérica. A boa
dispersdo, distribuicdo de tamanho e interconexdo apresentada pela nanocarga proporcionou
alcancar bons resultados (>90% de atenuacao). Os autores concluem que a selecdo adequada
dos NTCs, combinada com a correta espessura dos absorvedores processados, resulta em étimos
valores de atenuagdo da onda eletromagnética (CHE et al., 2015).

Song et al.,, 2014, estudaram estruturas multicamadas utilizando filmes finos de
compositos nanoestruturados a base de grafeno/polimero, para aplicacdo em blindagem
eletromagnética. Os resultados experimentais mostraram a relacdo entre as propriedades
elétricas dos compdsitos nanoestruturados na blindagem eletromagnética. Diferentes volumes
de nanocarga, combinados com as espessuras dos filmes, apresentaram atenuagdo da onda
eletromagnética de -23 dB, aumentando para -27 dB, dentro da faixa de frequéncias da banda
X, sendo que os absorvedores apresentaram um comportamento de banda larga (SONG et al.,
2014).

A combinagdo de um compoésito com NTCs em uma matriz polimérica, dispostos em
multiplas camadas, foi estudada por Danlée, Bailly e Huynen, 2014. Esses autores processaram
e estudaram estruturas finas e flexiveis de compdsitos nanoestruturados de NTCs de paredes

multiplas/matriz polimérica para uso como MARE em banda larga. As estruturas avaliadas
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foram compostas por camadas dielétricas muito finas de filmes de policarbonato e NTCs de
paredes multiplas, intercalada por uma camada condutora composta por poli(tetrafluoroetileno)
(PTFE) em I& de vidro, com espessura de 1,5 mm. As medidas foram feitas na faixa de
frequéncias de 8 a 70 GHz. Os absorvedores apresentaram um comportamento banda larga,
atenuando cerca de 70% da onda incidente na faixa de frequéncias (0 — 70 GHz) utilizada nas
medidas (DANLEE, BAILLY e HUYNEN, 2014).

Joseph, Janardhanan e Sebastian, 2014, estudaram o processamento de absorvedores de
radiacdo eletromagnética pelo uso de NTCs de parede simples em borracha butilica (BR). Os
compositos nanoestruturados com borracha natural foram preparados pelo processo de mistura
em solucdo e sua eficiéncia na blindagem de interferéncia eletromagnética foi avaliada nas
bandas X e Ku (8,2 — 18 GHz). Os parametros de espalhamento (parametros S) foram estudados
e os resultados experimentais mostraram que 0 mecanismo dominante na blindagem era a
absorcdo da radiacdo. Os absorvedores apresentaram blindagem em quase toda a faixa de
frequéncias estudada, atingindo valores maximos de -9 a -13 dB, com comportamento de banda
larga (JOSEPH, JANARDHANAN e SEBASTIAN, 2014).

George et al., 2015, estudaram compaositos nanoestruturados de borracha natural e NTCs
de paredes multiplas. Os compositos nanoestruturados foram estudados na faixa de frequéncias
de MHz. O uso de NTCs no composito nanoestruturado, mesmo em baixa concentragdo
(0,086%, em volume), resultou em elevados valores de condutividade elétrica e de constante
dielétrica, com a formacéo de uma rede interconectada, melhorando as propriedades mecanicas
do nanocompdsito, com 0 aumento da resisténcia a tracdo, do mddulo de elasticidade e da
resisténcia ao rasgamento. A correlacdo dos dados obtidos por esses autores mostra que o
composito nanoestruturado estudado apresenta boas caracteristicas para ser utilizado como
absorvedor de micro-ondas (GEORGE et al., 2015).

Verma e colaboradores, 2015, processaram compositos poliméricos nanoestruturados
usando como matriz polimérica um copolimero de polipropileno e 4,6% em volume de NTCs
de paredes multiplas. A dispersdo foi feita em uma extrusora de dupla rosca. Em seu estudo, 0s
autores relataram que obtiveram um composito nanoestruturado mecanicamente resistente e
termicamente estavel. Os MARE processados apresentaram atenuagdo da onda eletromagnética
de ~99,99% (~-48 dB de perda por reflexdo) e comportamento de banda larga, cobrindo toda a
faixa de frequéncias estudada, de 12 a 18 GHz (VERMA et al., 2015).

O uso de polimeros condutores combinados com NTCs tem atraido a atencdo de
pesquisadores em diversas areas. Nesse caso, 0s estudos buscam aumentar efetivamente a

condutividade do polimero, tornando esse material um forte candidato para ser utilizado no
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processamento de absorvedores de micro-ondas. Farukh, Singh e Phawan, 2015 sintetizaram o
PEDOT (poli(3,4-etilenodioxitiofeno)) e adicionaram NTCs para melhorar suas propriedades
condutoras. Os compaositos nanoestruturados obtidos foram caracterizados e suas propriedades
eletromagnéticas foram estudadas na faixa de frequéncias de 12 a 18 GHz. Os parametros S
foram avaliados e, segundo os autores, 0 mecanismo de blindagem dominante foi de absorcéo,
com cerca de -58 dB de eficacia em composito polimérico contendo 15% em massa de NTCs.
As propriedades dielétricas do composito obtido apresentaram um aumento significativo, se
comparado ao do polimero, com o aumento das constantes de armazenamento e de perda
dielétrica e magnética. Essa Ultima atribuida as particulas metélicas utilizadas na sintese dos
NTCs (FARUKH, SINGH e PHAWAN, 2015).

Para concluir o trabalho, esses autores fazem uma comparagdo com estudos semelhantes
de uso de PEDOT aplicados como absorvedores de micro-ondas (OUYANG et al., 2005). Nesse
caso, 0s pesquisadores Ouyang e colaboradores estudaram PEDOT/ferrita de bario, aplicado na
mesma faixa de frequéncias utilizada por Farukh et al., 2015, obtendo valores de atenuacéo da
onda eletromagnética de -22,5 dB.

Algumas vezes, sdo necessarios materiais absorvedores resistentes em condi¢des mais
severas de uso, como atmosfera oxidante e temperaturas elevadas, onde MARE que utilizam
polimeros como matrizes dos compositos nanoestruturados nao se aplicam (MICHELI et al.,
2014; CHEN et al., 2015; KONG et al., 2015).

Chen et al., 2015, estudaram compositos ceramicos nanoestruturados com nitreto de
silicio e NTCs (NTCs/SisNas). O nitreto de silicio € uma ceramica porosa, que apresenta baixa
densidade, boa resisténcia a oxidagdo e resisténcia ao choque térmico em altas temperaturas,
elevada dureza, resisténcia térmica e resisténcia quimica a corrosdao. Sao propriedades unicas,
que fazem com que essa ceramica possa ser utilizada em ambientes severos. Os estudos se
basearam em adicionar NTCs nas ceramicas por deposicdo quimica a vapor. Por meio de
calculos tedricos, a partir dos parametros S, foi medido o fator de perda por reflexdo. O aumento
do teor de NTCs no compdsito ceramico nanoestruturado apresentou um incremento no
coeficiente de transmissdo e baixo coeficiente de reflexdo e alta permissividade elétrica, com
uma atenuacao de -30 dB, para um teor de 2,7% em massa de NTCs (CHEN et al., 2015).

Maksimenko e colaboradores, 2007, estudaram e relataram os primeiros resultados de
medidas de atenuacdo de onda eletromagnética de uma nova estrutura de nanocarbono,
denominada de onion-like carbon (OLC), embebida em uma matriz polimérica, formando um
filme sobre um substrato metélico. As caracteristicas e as propriedades eletromagnéticas do

material compdsito contendo diferentes tipos de OLC foram comparadas com amostras de
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NTCs, NFCs, nanodiamante e negro de fumo. As medidas foram realizadas em uma ampla faixa
de frequéncias, que variou de 2 a 38 GHz. Os resultados obtidos mostraram o potencial
promissor dos compositos nanoestruturados com OLC como absorvedores de radiacao
eletromagnética, com valores de atenuacdo de -25 a -30 dB, em banda larga de frequéncias
(MAKSIMENKO et al., 2015).

A funcionalizagdo dos NTCs, segundo alguns pesquisadores (PARK et al., 2009), é uma
opcao para auxiliar na dispersdo dessas nanocargas na matriz polimérica. Park e colaboradores
funcionalizaram NTCs de paredes simples e estudaram suas propriedades eletromagnéticas,
bem como sua aplicagdo como material absorvedor de micro-ondas. Os NTCs foram
submetidos a meios reativos para funcionalizacdo, que geraram grupos funcionais dos tipos
-OH, -COOH, -NH> na superficie dos NTCs. Os absorvedores estudados apresentaram uma boa
dispersdo e um limite de percolacdo elétrica baixo. Esses resultados mostraram que a
funcionalizagdo dos NTCs contribuiu para uma melhor dispersdo dos NTCs na matriz
polimérica, como também para o aumento da energia transmitida, com baixas fracbes de NTCs.
A eficiéncia na atenuacdo da onda eletromagnética variou de -20 a -30 dB, na faixa de
frequéncias da banda X (PARK et al., 2009).

A estrutura Unica e as excelentes propriedades elétricas, térmicas e mecanicas dos
NTCs, tanto os de parede simples como os de paredes multiplas, ttém motivado a realizacéo de
varios estudos, pois as caracteristicas dos NTCs se alteram em funcéo de sua estutura. Huang e
colaboradores, 2007, estudaram trés tipos de NTCs de paredes simples. Esse estudo mostra que
0S compositos nanoestruturados de NTCs/resina epoOxi apresentaram Otimo desempenho na
faixa de frequéncias de 10 MHz a 1,5 GHz. Porém, a pesquisada realizada se concentrou na
faixa de frequéncias da banda X, por ser mais importante em aplicagfes militares e comerciais
(HUANG et al., 2007).

As propriedades elétricas dos NTCs de parede simples, com diametros menores, sao
bem diferentes das observadas para os NTCs de paredes duplas, que possuem diametros
maiores. Os NTCs de parede simples, com didmetro entre 1 e 2 nm, podem apresentar
comportamento metalico ou semicondutor, dependendo dos indices de quiralidade. Huang e
colaboradores, 2007, mostram que as composi¢des com menores concentracdes de NTCs, com
diametros menores, apresentaram melhor desempenho como absorvedores de micro-ondas. Os
NTCs com didmetros entre 1,3 e 1,8 nm foram identificados como longos, curtos e recozidos.
Sendo que, os identificados como curtos e recozidos foram tratados termicamente a 1100°C por
3 h. Os resultados obtidos mostraram que os NTCs de parede simples e longos apresentaram

melhor comportamento como absorvedor, com atenuacdo da onda eletromagnética de -25 dB.
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Enquanto que, os NTCs de parede simples recozidos atenuaram -21 dB, em 10 GHz e -16 dB
para 0 NTCs de parede simples curto, na mesma faixa de frequéncias. Esses pesquisadores
observaram que, embora a eficacia da atenuacdo tenha aumentado significativamente apds o
tratamento térmico dos NTCs a altas temperaturas, esses apresentaram uma atenuagdo menor
gue 0s NTCs de parede simples e longos. Os autores atribuiram esse comportamento a provavel
interligagdo dos NTCs, conferindo uma maior condutividade elétrica aos compdsitos
nanoestruturados (HUANG et al., 2007).

2.2 Nanotubos de carbono

O carbono é um dos elementos mais versateis da tabela periddica, logo da natureza, e é
descrito como o elemento chave da quimica da vida. E, esta versatilidade Ihe confere
propriedades quimicas unicas (CHEMIE, 2008; LOMBA, 2007; REN, LAN e WANG, 2013).
Seus atomos apresentam uma elevada afinidade para formar ligacGes covalentes com varios
outros elementos, incluindo o proprio carbono. Devido aos seus quatro elétrons na camada de
valéncia, os atomos de carbono podem apresentar ligagGes hibridas sp®, sp? e sp, formando,
assim, os arranjos tetragonal, trigonal e linear. Esta caracteristica confere ao carbono uma
grande variedade de combinag¢des quimicas. E, quando o carbono esta ligado a somente outros
atomos de carbono, esse pode existir em diferentes estruturas, como o grafite, o diamante, 0s
furelenos e os NTCs (LOMBA, 2007; CHEMIE, 2008; COVILLE et al., 2011; HERNADI,

2010). A Figura 2.3 ilustra as hibridizacGes sp? e sp? do carbono.
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Figura 2.3 - (a) Hibridizacdo sp® de um atomo de carbono e (b) hibridizagdo sp?, ilustrando o

orbital p vazio disponivel para a formacéo de ligagdes do tipo = (LOMBA, 2007).
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As primeiras estruturas elementares do carbono descobertas foram o grafite e o diamante
e sao consideradas as duas formas cristalinas naturais do carbono puro (Figura 2.4). O grafite €
formado pela sobreposicéo de folhas de grafeno, que se unem por meio de interacdes fracas do
tipo van der Waals. No grafeno, cada atomo de carbono, com hibridizagio sp?, se liga a outros
trés formando espacialmente uma rede bidimensional de anéis hexagonais. No diamante, cada
atomo de carbono, com hibridizagéo sp?, se liga a outros quatro formando um arranjo espacial
tetraedrico, que resulta em uma estrutura tridimensional, que faz com que o diamante seja
extremamente rigido e estavel. Ja os fulerenos sdo estruturas fechadas e convexas (moléculas

esféricas ou elipsoidais), compostas por faces pentagonais e hexagonais, ou seja, anéis de cinco

ou seis membros, formadas por atomos de carbono com hibridizagdo sp? (Figura 2.4) (CHEMIE,
2008; REN, LAN e WANG, 2013; COVILLE et al., 2011).

Figura 2.4 - Estruturas elementares do carbono: (a) diamante. Os atomos de carbono com
hibridizagdo sp® estdo ligados em um arranjo estrutural tetraédrico. (b) grafite. Os dtomos de
carbono com hibridizagdo sp? estdo ligados em uma rede hexagonal, formando planos, que
permanecem unidos por interacdes de van der Waals. (c) carbono amorfo, disposto
aleatoriamente. (d) fulereno esférico, Ceo. Os atomos de carbono estdo ligados formando
pentagonos e hexagonos. (e) fulereno elipsoidal, Czo. Os atomos de carbono estdo ligados com
formacédo elipsoidal. (f) nanotubos de carbono de parede simples. Os atomos de carbono
apresentam uma formacao tubular (REN, LAN e WANG, 2013).
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Pode-se definir um nanotubo de carbono como um cilindro muito longo, formado por
uma folha de grafeno enrolada, ou seja, uma rede de atomos de carbono sp? na forma
hexagonal. Usualmente, os NTCs podem apresentar uma faixa de didmetros que varia de poucos
angstrons a dezenas de nandmetros (nm), com comprimentos da ordem de micrometros (um) a
centimetros. Seus atomos de carbono estdo dispostos em camadas planas, semelhantes a
laminas, que apresentam uma estrutura que lembra uma “tela de galinheiro”, ou seja, uma rede
formada por inUmeros hexagonos, em cujos vertices se encontram os atomos de carbono
(JOURNET, 1998; SRIVASTAVA, 2005; BHUSHAU, 2006; DRESSELHAUS et al., 2001;
HERBST, MACEDO e ROCCO, 2004; REN, LAN e WANG, 2013).

Como ja citado, do ponto de vista estrutural, ha dois tipos de NTCs, que podem
apresentar elevada perfeicdo e podem ser classificados em duas categorias: NTCs de camada
ou parede simples, que podem ser considerados como uma unica folha de grafeno enrolada
sobre si mesma para formar um tubo cilindrico (Figura 1.1 (a)) e NTCs de multiplas camadas,
gue consistem em folhas de grafeno enroladas, constituindo de varios cilindros concéntricos
(Figura 1.1(b)), espacados de 0,34-0,36 nm um do outro. Os cilindros de carbono podem ser
encontrados com pontas fechadas (Figura 2.5) ou abertas (Figuras 1.1 (b) e 2.4 (f)) (HERBST,
MACEDO e ROCCO, 2004; KHARE e BOSE, 2005; FEJES e HERNADI, 2010; COVILLE
etal., 2011). Tanto a diversidade das aplicagdes, bem como a potencialidade das aplica¢oes
dos NTCs, faz com que a pesquisa de compadsitos nanoestruturados envolvendo os NTCs tenha
uma gama de conhecimentos e aplicacdes interdisciplinares (HERBST, MACEDO e ROCCO,
2004; REN, LAN e WANG, 2013; ENDO, IIJIMA e DRESSELHAUS, 1996; BURCHELL,
1999).
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Figura 2.5 - Nanotubos de carbono de parede simples dos tipos: (a) armchair; (b) zig-zag e (c)
quiral (HERBST, MACEDO e ROCCO, 2004).

Os NTCs apresentam propriedades notaveis, devido a varios fatores: séo leves, pois o
carbono é um elemento cerca de seis vezes mais leve que o ferro. Logo, todas as estruturas
formadas com eles apresentam massa especifica reduzida. E resistente, apresentando um
maodulo de Young para um unico nanotubo de carbono de parede simples de cerca de 1 TPa;
sdo condutores, devido a sua baixa resistividade elétrica, atribuida a ligacao = da dupla ligagédo
C-C. Em baixas temperaturas séo supercondutores e podem ser funcionalizados, ou seja, serem
quimicamente modificados, permitindo uma gama de aplicagdes (HERBST, MACEDO e
ROCCO, 2004; REN, LAN e WANG, 2013; ENDO, IIJIMA e DRESSELHAUS, 1996;
BURCHELL, 1999; TANAKA, YAMABE e FUKUI, 1999).

Teoricamente, os NTCs de parede simples podem ser considerados como uma simples
folha de grafeno enrolada, de tal forma que coincidam dois sitios cristalograficamente
equivalentes de sua rede hexagonal, formando um cilindro. A rede hexagonal é constituida por
atomos de carbono ligados entre si por ligacdes simples e duplas e a distancia mais proxima
entre dois atomos € da ordem de 0,14 nm. Este tipo de nanotubo de carbono € mais fino e
apresenta diametro variando entre 1 e 5 nm. Porém, seus comprimentos podem atingir alguns
micrometros (JOURNET, 1998; SRIVASTAVA, 2005; BHUSHAU, 2006; DRESSELHAUS
etal., 2001; HERBST, MACEDO e ROCCO, 2004; IIJIMA, AJAYAN e ICHISHASHI, 1992).
No entanto, no processo de obtencdo de um nanotubo de carbono, a dobra de uma folha de
grafeno pode ser realizada ao longo de diversas dire¢fes, podendo originar estruturas com
diferentes didmetros e simetrias (JOURNET, 1998; SRIVASTAVA, 2005; BHUSHAU, 2006;
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DRESSELHAUS et al., 2001). Dessa forma, a simetria dos NTCs € dada pela maneira como a
folha de grafeno se enrola. Assim, os NTCs de parede simples podem se apresentar com trés
diferentes estruturas quirais: a armchair, zig-zag e a quiral (Figura 2.5) (ZARBIN, 2007).

Os NTCs de parede simples apresentam excelentes propriedades eletronicas,
caracterizadas por suas caracteristicas geométricas, diametro e quiralidade, resultantes da forma
em que a folha de grafeno é enrolada, podendo apresentar comportamentos metalico ou
semicondutor (JOURNET, 1998; SRIVASTAVA, 2005; BHUSHAU, 2006; DRESSELHAUS
etal., 2001; KANK, 2010; HUAG et al., 2007). Ja os NTCs de paredes multiplas sdo formados
por duas ou mais folhas de grafeno enroladas, formando mdultiplos cilindros concéntricos e
fechados, separados por, aproximadamente, 0,3354 nm, sendo ligeiramente maior que o
espacamento intercamadas do grafite. Os NTCs de paredes multiplas apresentam diametros
externos que podem variar de 2 a 100 nm e comprimentos que podem chegar a varios
micrometros. A Figura 2.6 ilustra imagens de microscopia eletrénica de varredura de duas
amostras de NTCs, o denomindado HANOS CM-95, da empresa Hanwha Nanotech Co. e o
Baytubes_C150P, da empresa Bayer (AHN et al., 2012; LI et al., 2009). Ambas as amostras
foram também objeto de estudo desta tese. Na maioria dos casos, a relacédo
comprimento/diametro atinge valores entre 100 e 1000. Portanto, podem ser considerados como

sistemas unidimensionais com elevada razdo de aspecto.
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Figura 2.6 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura de NTCs. (a,b) HANOS CM-95,
da Hanwha Nanotech Co. e (c,d) Baytubes_C150P, da Bayer (AHN et al., 2012; LI et al., 2009).

De maneira similar ao observado para os NTCs de paredes simples, os NTCs de paredes
multiplas podem ser fechados nas suas extremidades com hemisférios de fulerenos, os quais
podem apresentar defeitos, devido a presenca de pentagonos e hexagonos (JOURNET, 1998;
SRIVASTAVA, 2005; BHUSHAU, 2006; DRESSELHAUS et al., 2001; KANK, 2010; FEJES
e HERNADI, 2014; JONGE e BONARD, 2004; MARRA e ARMOND, 2010; BURCHELL,
1999).

A configuracdo de tubo dos NTCs favorece a estrutura eletrdnica conjugada =, que é
responséavel pelo comportamento de transporte eletrénico. Lembrando que, as propriedades
eletronicas dos NTCs de paredes multiplas, quando comparadas a dos NTCs de parede simples,
sdo semelhantes, devido ao fraco acoplamento entre os cilindros de carbono concéntricos
(BURCHELL, 1999; ENDO, IIJIMA e DRESSELHAUS, 1996; IIJIMA, AJAYAN e
ICHISHASHI, 1992; JONGE e BONARD, 2004; BURCHELL, 1999; TANAKA, YAMABE
e FUKUI, 1999).
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Além disso, o transporte eletrébnico nos NTCs com caracteristicas metalicas, de paredes
multiplas ou simples, ocorre de forma balistica, isto é, sem espalhamento. Isso se da devido a
sua estrutura eletronica ser aproximadamente unidimensional, o que possibilita a conducéao de
correntes através de grandes extensdes do nanotubo, com baixo aguecimento. Teoricamente, 0s
NTCs de paredes simples, em relacdo aos de paredes mdltiplas, representam os sistemas mais
adequados, pois apresentam uma maior facilidade na descrigdo computacional. Porém, os NTCs
de paredes multiplas sdo produzidos com maior facilidade e menor custo. Apresentam, também,
maior estabilidade e rigidez, com dopagem independente dos tubos internos e externos (DU,
BAI e CHENG, 2007; HECHT, HU e GRUNER, 2007; SOUZA FILHO e FAGAN, 2007;
LEHMAN et al., 2011; BURCHELL, 1999; HAN e DENG, 2011).

2.3 Compositos de NTCs/resina epoxi

Amplamente usadas como adesivos, revestimentos e matriz em materiais compositos,
as resinas epdOxis sdo as mais importantes representantes das matrizes termorrigidas
(HONGFENG et al., 2004). Para conferir ou até mesmo aumentar suas propriedades fisicas,
como 0 modulo de elasticidade, a expansdo térmica e as condutividades térmica e elétrica sdo
utilizados diferentes reforcos, tais como o negro de fumo, fibras de carbono e fibras de vidro
(JIA et al., 2012; MIJOVIC e WANG, 1989; KAWAGUCHI, 2003). Atualmente, a utilizacao
de NTCs em compositos com matriz de resina epdxi tem chamado a atengdo, devido as
propriedades peculiares dos NTCs, que podem conferir a esse sistema de resina extraordinarias
propriedades elétricas, magnéeticas e mecanicas (forca e flexibilidade), tornando-os excelentes
reforcos em compositos nanoestruturados (GONG et al., 2000; GOH, GOH e XU, 2003; XU,
THWE e SHEARWOOD, 2002; LAU e SHI, 2002; SANDLER etal., 1999; HONE et al., 2002;
BIERCUK et al., 2002; SPITALSKY et al., 2009).

No entanto, a literatura relata que a agregacdo dos NTCs durante a preparacdo de
compositos com resina epoxi € muito factivel de ocorrer, devido as interacdes de van der Waals
e as forcas cisalhantes durante a mistura, o que pode acarretar na queda da condutividade
elétrica do composito final (SCHMIDT et al., 2006; BAI e ALLAOUI, 2003; LI et al., 2007).
Nesse sentido, estudos visando aprimorar a dispersdo dos NTCs na matriz polimerica tém sido
relatados, visando melhorar as propriedades elétricas e mecanicas dos compdsitos
nanoestruturados resultantes (THAKRE et al., 2010; BAL, 2007; CHEN et al.,, 2007;
GROSSIORD et al., 2006; LIU e GRUNLAN, 2007; GOJNY et al., 2006).



50

Varios estudos tém mostrado que parametros de processamento diferentes afetam
significativamente as propriedades dos compositos nanoestruturados resultantes. Nesse
sentido, a adequada correlacdo entre a concentracdo dos NTCs no compdsito e a sua dispersédo
sdo parametros importantes na criacdo de redes, que facilitam o transporte de elétrons
(THAKRE et al., 2010; GROSSIORD et al., 2006; MARTIN et al., 2004; WICHMANN et al.,
2006; LAU, LU e LIAO, 2006; LANTICSE et al., 2006; PECASTAINGS et al., 2004;
MITCHELL et al., 2002). Para contornar essa situacéo, processos de funcionalizacdo covalente
e ndo-covalente tém sido sugeridos como uma das opcOes para melhorar a dispersdo dos NTCs
na matriz polimérica (THAKRE et al., 2010; ZHU et al., 2003; ZHU et al., 2004; SANTOS et
al., 2008). No entanto, a modificagdo quimica da superficie do nanotubo por meio da
funcionalizacdo covalente reduz a razdo de aspecto, juntamente com o formacéo de carbonos
sp® na superficie do nanotubo, o que diminui a condutividade elétrica desta nanocarga
(THAKRE et al., 2010; THOSTENSON et al., 2002), o que pode comprometer a sua utilizacéo
no processamento de absorvedores de micro-ondas.

A partir dessas consideracdes, foram utilizados neste trabalho NTCs de paredes
multiplas e ndo funcionalizados, uma vez que este estudo concentra-se nas caracteristicas
eletromagnéticas de compdsitos nanoestruturados e, como cita a literatura, a funcionalizago
pode prejudicar as propriedades elétricas dos NTCs e, por consequéncia, a sua interacdo com a
onda eletromagnética.

2.4 Fundamentos da absorcéo de ondas eletromagnéticas

A absorcdo de ondas eletromagnéticas em um material € um processo fisico-quimico,
no qual a energia da onda é parcial ou totalmente transformada em outra forma de energia,
como a térmica, de modo que a onda eletromagnética incidente néo é refletida ou transmitida
através do material (DENG e HAN, 2007; LIN, ZHU e GUO, 2007; THOSTENSON e CHOU,
2002; CHOI e JUNG, 2015; MICHELI et al., 2014). Uma onda eletromagnética incidente em
um material absorvedor pode sofrer trés processos: absorcao, reflexdo e transmissao, que estdo

representados graficamente no esquema da Figura 2.7.
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Figura 2.7 - Esquema simplificado da interacdo onda-matéria em MARE.

Para que um absorvedor de micro-ondas seja considerado ideal, este deve satisfazer a
dois pré-requisitos (FAEZ et al., 2001; SILVA et al.,, 2013; FOLGUERAS, ALVES e
REZENDE, 2014; MOHAMMED e SUNDARARAJ, 2009):

- a promogdo do casamento de impedancias entre o espaco livre e a superficie do
material absorvedor, para evitar a reflexdo da onda, e

- a promocdo da absorcdo da onda eletromagnética incidente no material absorvedor,
por meio de mecanismos de perdas dielétricas e/ou magnéticas em seu interior.

A capacidade de atenuacdo da onda eletromagnética por um material é, frequentemente,
indicada pela perda por reflexdo (RL) (Equacédo 2.1) (KNOTT, SHAEFFER, e TULEY, 1993):

Zin—1
RL = —20log zm+1|' (2.1)
em que:
i R = 1 0 =) (¢ je"=jo/(weg)
Zin = ’—S,_]_S,,_]_G(mo) tanh (jd . ) (2.2)
€,

w = 2nf, (2.3)

onde: Zin, w’, u”, €, €”, €, o, f, d e ¢ representam a impedancia da onda eletromagnética
incidente, a parte real da permeabilidade magnética, a parte imaginaria da permeabilidade

magnética, a parte real da permissividade elétrica, a parte imaginaria da permissividade elétrica,
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a permissividade no vacuo, igual a 8,854 x 10™? F.m™, a condutividade elétrica, a frequéncia
da onda eletromagnética, a espessura do material e a aceleragdo da luz, igual a 3,0 x 108 m.s%,
respectivamente.

Uma condicéo para minimizar a reflexdo da onda eletromagnética incidente no material
€ que Zin seja igual a 1. Esta condicdo € denominada de casamento de impedéncias e
corresponde a um quarto do comprimento de onda, A\ (PARK et al., 2007; PARK et al., 2009;
HUO, WANG e YU, 2009; HAKANSSON et al., 2007; CHALLA et al., 2008; COLOMBO,
2012; CHOI e JUNG, 2015; SAVI et al., 2014; NI et al., 2015).

Conhecendo-se estes parametros fisicos é possivel inferir sobre as propriedades de
absorcdo. O mecanismo de atenuacdo da energia no absorvedor inclui, principalmente, perdas
dielétricas e magnéticas. A relagcdo entre a atenuacdo em dB e a porcentagem da radiacéo
eletromagnética absorvida (energia absorvida pelo material) € apresentada na Tabela 2.1 (LEE,
1991).

Um material dielétrico ideal ndo contém cargas livres. Sdo materiais que possuem cargas
dominantes em seus atomos e moléculas, positivas e negativas, com forcas atdmicas e
moleculares que impedem que suas cargas fiqguem livres. Esses materiais possuem a capacidade
de armazenar a energia do campo elétrico aplicado. Com a presenca do campo elétrico sdo
gerados vérios dipolos, que se alinham com o campo. Esses dipolos direcionam as cargas
positivas no sentido do campo e as negativas no sentido inverso, de forma que as partes positivas
e negativas de cada molécula deslocam-se de suas posic¢Ges de equilibrio em sentidos opostos,
interagindo com o campo aplicado (SILVA, 2008; AGILENT TECHNOLOGIES, 2006).

A absorc¢do da energia da onda eletromagnética por um dos componentes de polarizagao
pode ser quantificada por dois parametros: um relacionado ao armazenamento e 0 outro com as
perdas da energia da onda. Em resumo, esses parametros relacionados com as perdas dielétricas
estdo correlacionados na propriedade denominada de permissividade elétrica. Esta grandeza
fisica pode ser expressa na forma complexa, normalizada pelo valor da permissividade no vacuo

€0, & € & (Equacdo 2.4):

=g —er". (24)
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Tabela 2.1 - Relacdo entre a atenuacdo da radiagdo incidente e a porcentagem da energia
absorvida pelo material (LEE, 1991).

Atenuacéo da radiagdo (dB) Absorcédo da radiacéo incidente (%)

0 0

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

O termo da expressdo da permissividade relacionado com o armazenamento é definido
como &’ (componente real), que determina a intensidade de interacdo da onda com o material
e 0 parametro relacionado com as perdas na forma de calor é o0 & (componente imaginério).
Este, por sua vez, determina a atenuacdo da onda incidente (NOHARA, 2003; PETROV e
GAGULIN, 2001; DIAS, 2000; PARK, CHOI e KIM, 2000; CHE et al. 2004; SILVA et al.,
2009; DUNAEVSKII et al., 2014).

Nos absorvedores dielétricos, como os estudados nesta tese, quando um campo
eletromagnético se propaga, a perda elétrica ocorre e dois tipos de correntes surgem: correntes
de deslocamento e de conducdo. A parte real da permissividade descreve o efeito devido a
polarizagdo, isto €, a corrente de deslocamento e a parte imaginaria descrevem os efeitos
relativos ao aumento de elétrons livres, corrente de conducdo — a perda de poténcia
(FOLGUERAS, ALVES e REZENDE, 2014).

Em MARE, tanto maior séo as perdas impostas a onda eletromagnética incidente quanto
maior for o componente imaginario da permissividade complexa (¢”) (PEREIRA, 2007;
SILVA, 2008; MICHELLI et al., 2014).

MARE eficientes podem ser preparados com materiais que permitam que a onda
eletromagnética penetre facilmente no material e que atenue a energia dentro do proprio
material. Exemplos de materiais polarizaveis podem ser apresentados quando os absorvedores

sdo baseados em polimeros condutores, por exemplo, onde as perdas dielétricas podem ser
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causadas pelo efeito de inducdo-relaxacéo, via polarizagéo interfacial dos grdos condutores
dispersos em uma matriz isolante. A sequéncia de relaxacéo relaciona-se com a geometria do
gréo e com a sua condutividade (DIAS, 2000; SILVA, 2008; CHE et al., 2015; MICHELI et
al., 2014; TRAN et al., 2015).

O negro de fumo é um dos aditivos mais utilizados comercialmente na formulacao de
MARE dielétricos, devido as suas caracteristicas fisicas, como elevada area superficial,
condutividade elétrica e o controle do seu alto teor de pureza durante o seu processamento
(SILVA, 2008; DIAS, 2000; CUENCA et al., 2015; THOMASSIN et al., 2014; SU et al., 2015).
Aqui se enquadra os NTCs, que também possuem elevada area superficial, excelente
condutividade elétrica, formato pontiagudo, baixa massa especifica, elevadas resisténcia
mecanica e tenacidade e relativa compatibilidade com matrizes poliméricas, com o uso de
pequenas quantidades deste aditivo na preparacdo de compoésitos nanoestruturados
(ZHUANGJUN et al., 2006; LONGJIANG e MANGUI, 2007; HAIYAN, 2007; JIN-BONG,
SANG-KWAN e CHUN-GON, 2008; SUN et al., 2011; MICHELI et al., 2014).

Centros absorvedores dielétricos podem ser aditados em diferentes tipos de matrizes
poliméricas, que vao desde polimeros rigidos aos flexiveis, sob as formas de mantas ou
espumas, tais como: resinas epdxi, fendlica, bismaleimida, benzoxazina, poliuretanos,
poliimidas, silicone, entre outras (SILVA, 2008; DIAS, 2000; NOHARA, 2003). A combinagao
dessas matrizes polimérica com os centros absorvedores e a tecnologia de processamento
utilizada séo condi¢des minimas necessarias para a confeccdo de bons MARES, com valores
adequados de constantes dielétricas e de tangente de perdas (SILVA, 2008; NOHARA, 2003;
SUN et al., 2011; SILVA et al., 2013, MICHELI et al., 2014; CHOI et al., 2015).

2.5 Caracterizacao eletromagnética

Os parametros de espalhamento (pardmetros S) sd@o definidos em uma matriz
matematica, que contém informacdes sobre as propriedades de espalhamento das ondas
eletromagnéticas, onde S11 e Sz representam a energia refletida e S12 e Sz1 a energia transmitida
(AGILENT TECHNOLOGIES, 2006; PEREIRA, 2007; HUO, WANG e YU, 2009;
HAKANSSON et al., 2007). Normalmente, quando uma baixa transmissio (Si2 e Sz1) esta
associada a elevada reflexdo (Si11 e S22), isso significa que o material apresenta elevada
condutividade elétrica, contribuindo para uma maior reflexdo da onda na primeira superficie do

material. Se uma baixa transmissdo da onda estiver associada a uma reduzida reflexdo, o
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material apresenta um bom potencial como absorvedor de micro-ondas, ou seja, pode absorver
parte ou quase que totalmente a energia da onda eletromagnética incidente. Se o material é
absorvedor com baixas e medias reflexdes, isto indica que a energia € dissipada em seu interior
(VALENTINI et al., 2015; PARK et al., 2009).

Baseado no principio da conservacdo da energia, a energia incidente, E;, é igual ao
somatorio de todas as energias envolvidas no processo, quais sejam: E; — energia refletida, E; -

energia transmitida, Ea — energia absorvida e Eq — energia dissipada (Equacéo 2.5).

Ei=E+E+E+Eq.  (2.5)

Quando uma onda eletromagnética incide no material, a energia incidente, E;, pode ser
total ou parcialmente refletida, absorvida ou transmitida. A energia transmitida representa a
energia que passa através da estrutura do material e ndo é absorvida ou refletida (AGILENT
TECHNOLOGIES, 2006; SILVA, 2009; PEREIRA, 2007; FOLGUERAS, 2005; NOHARA,
2003; VALENTINI et al., 2015).

A Figura 2.8 representa, esquematicamente, as energias relacionadas com a interacdo da
onda eletromagnética-MARE dentro de um dispositivo (guia de onda) utilizado no método da
linha de transmissdo, onde Ea € a energia absorvida pelo material absorvedor (SILVA, 2009).

Guia de ondas

Onda eletr omagnética E,

AVAVANV IR

Figura 2.8 - Representacdo esquematica das variaveis relacionadas com a interacdo onda-
matéria dentro de um guia de onda (SILVA, 2009).

A linha de transmissédo depende quantitativamente da impedancia e da constante de
propagacdo do material. O método da linha de transmisséo trata do posicionamento de uma
amostra do material absorvedor dentro de um trecho de guia de onda — linha de transmisséo
fechada, onde a onda eletromagnética se propaga como mostra o esquema da Figura 2.9. A

energia da onda eletromagnética em linha de transmissdo é conduzida por um tubo metalico de
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alta precisdo, cujas seces podem ser retangular, circular ou eliptica, denominado guia de onda,
onde a onda eletromagnética se propaga. A linha de transmissdo de secdo retangular (guia de
onda) pode ser descrita por coordenadas cartesianas xyz (WAVEGUIDE HANDBOOK, 1986).
E, os valores de permissividade elétrica complexa e permeabilidade magnética complexa, &r e
ur, respectivamente, sdo calculados a partir das medidas do sinal refletido e transmitido, S11 e
S»1, respectivamente. A faixa de frequéncias da onda eletromagnética é que determina as
dimens@es do guia de onda. Quanto maior a frequéncia, menor é a se¢do transversal do guia.
Os parametros S descrevem completamente o comportamento de um dispositivo sob condicdes
lineares em certa faixa de frequéncias. As medidas dos parametros de espalhamento realizadas
nesta tese se basearam na determinacéo do coeficiente de reflexdo (S11 0u S22) e do coeficiente
de transmissdo (S2: ou Si2) (AGILENT TECHNOLOGIES, 2006; SU et al., 2015; SILVA,
2008).

A Figura 2.10 apresenta, a titulo de exemplo, um guia de ondas retangular utilizado no
método da linha de transmissdo na banda X e amostras de policarbonato (transparentes) e de
teflon® (brancas) utilizadas na calibragio do sistema de medidas e uma amostra de material

absorvedor (preta).

/

Amostra
) / /
Guia de onda
._|J ’/ ',-"’\ Transmissao
Reflexdo _ ,f__’ S
Sy ",.-" e S

Figura 2.9 - Esquema do aparato utilizado no método de medidas em linha de transmissao,
utilizando um guia de onda retangular (adaptado: AGILENT TECHNOLOGIES, 2006).
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Reflexdo

Figura 2.10 - Trecho de guia de onda da banda X com amostras (AGILENT TECHNOLOGIES,
2006).

2.5.1 Medidas dos parametros S e refletividade

Como mencionado anteriormente, as medidas dos sinais refletido e/ou transmitido
(par@metros S) pelo material, pelo uso de um analisador de redes vetorial previamente
calibrado, somadas ao conhecimento de suas dimensdes fisicas, permitem a determinacdo da
permissividade elétrica e da permeabilidade magnética complexas do material. Um analisador
de redes vetorial consiste de uma fonte de sinal, um receptor e um visor, onde a fonte fornece
um sinal em uma determinada faixa de frequéncias, que interage com o material em teste. O
receptor é ajustado para detectar os sinais refletido e transmitido pelo material em funcéo da
frequéncia. O analisador de redes vetorial permite uma varredura em faixas largas de
frequéncias (AGILENT TECHNOLOGIES, 2006; SILVA, 2008; COLOMBO, 2012; SU et
al., 2015).

Os parametros de espalhamento referem-se a forma como as correntes e tensdes que
se deslocam na linha de transmissdo sdo afetadas, quando se deparam com uma
descontinuidade (amostra), inserida na linha de transmissdo. Isto é equivalente a encontrar
uma impedancia diferente de onda caracteristica da impedancia da linha. Segundo a teoria da
linha de transmissao, os valores de perdas por reflexdo séo calculados a partir de valores
experimentais da permissividade elétrica e permeabilidade magnética complexas, & e pr ,
respectivamente, em uma determinada frequéncia (COLOMBO, 2012; PANWAR,
AGARWAL e SINGH, 2015).



58

A partir dos valores de permissividade complexa, o analisador de redes vetorial
fornece os valores de atenuagdo da onda eletromagnética em decibéis (dB). Para a
determinacdo da refletividade em funcdo da frequéncia em gigahertz, a medida é feita
colocando-se uma placa metalica (100% refletora) atras do material sob teste. A refletividade
(R) pode ser avaliada como a reducdo da intensidade dos campos elétricos ou magnéticos
pela interacdo da onda com o material absorvedor. A refletividade com placa pode ser
definida pela Equacéo 2.6 (SILVA, 2008):

R(dB) = log 10 E//E;, (2.6)

onde: R ¢ a refletividade em decibéis, E: é a energia refletida e Ei é a energia incidente. A
Tabela 2.1 - apresenta alguns valores de refletividade, ou seja, atenuacdo da onda
eletromagnética em decibéis, relacionados com a absorcdo da onda em porcentagem
(PANWAR, AGARWAL e SINGH, 2015; HONG et al., 2014; SILVA et al., 2013).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

O desenvolvimento deste trabalho contou com a execucdo de diversas atividades, que
permitiram a preparacdo e a avaliacdo de compdsitos nanoestruturados com NTCs em resina
epoxi, visando a obtencdo de absorvedores de micro-ondas. Este capitulo apresenta a
especificacdo dos materiais utilizados, o procedimento experimental adotado na obtencéo dos
compdsitos nanoestruturados e as técnicas de caracterizacdo usadas na avaliacdo das matérias-
primas e dos materiais compdsitos processados.

A Figura 3.1 apresenta um fluxograma que mostra, resumidamente, as principais etapas

desenvolvidas neste estudo.

3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo foram:

- resina epoxi da Hexion, tipo Epikote™ MGS® L135 e o agente endurecedor Hardener
137 Hexion™ (Anexo 1);

- nanotubos de carbono de paredes multiplas, adquiridos da empresa coreana Hanwha
Chemical, cddigo CM-95, com didmetro de 10-15 nm, comprimento de 10-20 pwm, massa
especifica de 50-100 kg/m3 e pureza de 93 a 97%, ndo funcionalizados, identificados neste
estudo como NTC-K (Anexo 2);

- nanotubos de carbono de paredes multiplas, adquiridos da empresa alemd, Bayer Co.
Ltd., cédigo Baytubes C150P, com didmetro de 13-16 nm, 3-15 numeros de paredes,e
comprimento >1 um, massa especifica de 120-170 kg/m3 e pureza > 95%, nao funcionalizados,

identificados neste estudo como NTC-B (Anexo 3).
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Nanotubos de Carbono

NTC-K e NTC-B

DRX e MEV
\4

Processamento das amostras em resina

epoxi
7
NTC-K/resina epoxi NTC-B/resina epoxi
0,1; 0,5e 1,0% (m/m) 0,1;0,5; 1,0; 1,5 e 2,0% (m/m)
L

Caracterizacdes:

Eletromagnétii:a e Morfoldgica

MEV/FEG
Parametros S
Refletividade com Placa

e 1

ANENENEN

v

Estudo de parametros S dos MARE, ¢, u
Simulacdo da influéncia da espessura das
amostras

-
v

Correlagdo final dos resultados

Figura 3.1 - Fluxograma com as principais atividades desenvolvidas neste estudo.

3.2 Preparacao das amostras

As amostras dos compositos nanoestruturados, a serem avaliadas como MARE, foram
preparadas conforme segue:

- formulagGes com 0,1; 0,5 e 1,0% em massa (m/m) dos NTC-K em resina epoxi, e
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- formulag¢bes com 0,1; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 em massa (m/m) dos NTC-B em resina epoxi.

As formulacgdes preparadas sao apresentadas na Tabela 3.1.

Os NTCs foram inicialmente dispersos na resina, mas sem a adicdo do agente
endurecedor. Para conseguir uma dispersdo o mais homogénea possivel dos NTCs na matriz
polimérica de resina epdxi foi utilizado um homogeneizador de ultrassom de ponta, tipo
sonicator, da marca Sonicador Sonics Vibra-Cell VC 505 — VC 750. Baseado na literatura e
buscando o melhor resultado, a dispersdo foi feita durante 10 min, utilizando 25% da sua
amplitude mé&xima (750 W, 20 kHz). Apds a homogeneizagdo, a cura da resina foi favorecida
pela adi¢do de 35% em massa do endurecedor. A cura se deu a temperatura ambiente e pressao
atmosférica durante 8 h. De modo a atender aos requisitos necessarios a caracterizagdo
eletromagnética, foram preparados corpos de prova retangulares com medidas idénticas as do

guia de onda utilizado, quais sejam, 22,9 mm x 10,2 mm e espessura de 9,0 mm.

Tabela 3.1 - Formulag¢6es dos compaositos nanoestruturados preparados com NTC-K e NTC-B

em resina epoxi.

Nanocompdsitos Concentracéo dos NTCs Codigo
(% m/m)
NTC-K/Resina epoxi 0,1 NTC-K1
NTC-K/Resina epoxi 0,5 NTC-K5
NTC-K/Resina epoxi 1,0 NTC-K10
NTC-B/Resina epoxi 0,1 NTC-B1
NTC-B/Resina epoxi 0,5 NTC-B5
NTC-B/Resina epoxi 1,0 NTC-B10
NTC-B/Resina epoxi 15 NTC-B15
NTC-B/Resina epoxi 2,0 NTC-B20

As amostras com 0s NTCs coreanos (NTC-K) se restringiram a somente trés
formulacdes, pelo fato de ndo ser possivel dispersar estes NTCs em concentragdes superiores a

1,0% em massa.
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3.3 Caracterizacao

As amostras de NTCs foram avaliadas por analises de difracéo de raios X e microscopia
eletronica de varredura. As amostras de NTCs/resina epdxi curadas foram caracterizadas por
analises de microscopia eletronica de varredura e por medidas dos parametros eletromagnéticos
— par@metros S, permissividade elétrica e permeabilidade magnética complexas e medidas de

refletividade com placa.
3.3.1 Difracao de raios X

A identificacdo do ordenamento cristalografico das amostras de NTCs foi realizada por
meio da técnica de difratometria de raios X, em um difratbmetro da marca Shimadzu, modelo
XRD-6000, instalado no Departamento de Pesquisa e Desenvolvimento da Universidade do
Vale do Paraiba (IP&D/Univap), empregando-se radiacio Cu-Ka (A= 1,54439 A). Os
parametros das analises foram 26 entre 10° e 80°. As analises das amostras dos compdsitos
nanoestruturados de NTCs/resina epdxi foram conduzidas em um equipamento da Philips,
modelo Xpert PRO 3060 a 40 kV e 45 mA, da Divisdo de Materiais do Instituto de Aerondutica
e Espaco (AMR/IAE).

As dimensbes do cristalito carbonoso podem ser expressas pela altura média de
empilhamento (L. ou Loo2) € pela extensdo média das lamelas ou cristalitos (La) (Figura 3.2).
Para cristalitos que ndo sofreram distor¢do ou tensdo na rede, estas medidas podem ser

calculadas pela expressao de Scherrer (1918), Equacéo 3.1.

(002) A

dooz ——
| L, |
Figura 3.2 - llustragdo de um cristalito carbonoso com o0s respectivos parametros
cristalogréficos (baseado em MACHADO, 2011).
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A altura do empilhamento (L), obtida a partir da Equagéo de Scherrer, é expressa como
(SCHERRER, 1918) (Equagéo 3.1).

KA
Lc = ————,
Booz cos Bgo2

(3.1)

onde: A é o comprimento de onda do feixe de raios X (para o tubo de Cu, Ka = 1,54 A); K é
uma constante de proporcionalidade e depende da forma das particulas e varia entre 0,84 - 0,89.
No caso de ndo se conhecer a geometria dos cristalitos, assume-se K = 0,89; Boo2 0U L12 € a
largura a meia altura do pico (002) e 6 é o angulo de difracao.

A relacéo entre os angulos de difracdo e a distancia interplanar entre o conjunto de
planos atdmicos paralelos de um reticulo cristalino (dnk), é dada pela Equacdo de Bragg,
conforme a Equacéo 3.2 (SCHERRER, 1918).

A

2 dhkl - (2 senB)

, (3.2)

onde: dnk € a distancia interplanar.

3.3.2 Microscopia eletronica de varredura

Nas analises morfoldgicas de maior resolucdo dos NTCs foi utilizado um microscépio
eletronico de varredura de alta resolugdo, com emissdo de campo (MEV/FEG), da marca
TESCAN Oxford Instrument X-man, instalado no Laboratorio Associado de Sensores e
Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Este microscopio foi
utilizado para amplia¢fes que variaram entre 100.000 a 500.000 vezes. A tensdo e a distancia
de trabalho foram de 20 kV e 1,5 mm, respectivamente.

A microscopia eletronica de varredura foi realizada visando conhecer 0s aspectos
morfologicos da dispersdo dos NTCs na resina epoxi, para suportar futuras correlagdes com o
comportamento eletromagnético dos compositos nanoestruturados processados. As amostras
foram caracterizadas pelo uso de um equipamento da marca LEO, modelo 435 Vpi, da
AMR/IAE. As amostras foram fixadas em suportes de aluminio e revestidas por uma pelicula
fina de ouro, por evaporacdo sob vacuo, a fim de assegurar a condutividade elétrica da

superficie.
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3.3.3 Caracterizagdo eletromagnética

A caracterizacdo eletromagnética de MARE envolve, fundamentalmente, a avaliacéo da
interacdo da onda eletromagnética com o material, baseando-se no principio da conservagao de
energia, onde a energia incidente, Ei, € o somatério de todas as energias envolvidas
(Ei = Er + Et + Ea + Eqg) (item 2.5). Considerando-se que, como j& mencionado, uma onda
eletromagnética incidindo no material (E;) pode ser total ou parcialmente refletida (E;), ou total
ou parcialmente atenuada (Ea), ou total ou parcialmente transmitida (E:) (AGILENT
TECHNOLOGIES, 2006; SILVA, 2009; PEREIRA, 2007; FOLGUERAS, 2005; NOHARA,
2003; VALENTINI et al., 2015).

A caracterizacdo eletromagnética dos corpos de prova dos compdsitos nanoestruturados
preparados foi realizada por meio de dois métodos diferentes, na faixa de frequéncias da banda
X (8,2 a 12,4 GHz). Um método para a avaliacdo da refletividade com placa e o segundo para
a determinacao dos parametros S. Ambas as medic6es foram realizadas pelo uso de um guia de
onda retangular, utilizando o “método da linha de transmissdo”, também denominado de
“método de transmissdo/reflexdo por ondas guiadas” (AGILENT TECHNOLOGIES, 2006;
PEREIRA, 2007). O objetivo da realizacdo destas analises foi calcular o coeficiente de reflexdo
(refletividade), a permissividade elétrica (¢) e a permeabilidade magnética (1) complexas, em
funcdo das frequéncias na banda X. Para a realizacdo destas analises foi utilizado um sistema

de medidas composto por:

e um analisador de redes vetorial, modelo 8510C, marca Hewlett-Packard (HP), hoje
Agilent Technologies;

e um gerador de frequéncias HP 8340B (10 MHz-26.56 GHz);

e um guia de onda retangular da HP, modelo X752C, para a banda X;

e um conjunto de teste dos parametros S da HP, modelo 85102 (45 MHz-26,56 GHz);

e cabos coaxiais flexiveis de baixas perdas, Sucoform SM-141-Pe (50 ohms), com
conectores de 7 mm (APC-7) e 3,5 mm;

e um conjunto de calibracdo para a banda X, tipo WR 90, marca Agilent Technologies,
contendo: adaptadores, cargas, trecho de guia de onda, placa metélica de aluminio,
porta-amostras, parafusos-guia e parafusos convencionais;

e computador PC com placa GPIB, e
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e software para o calculo dos componentes complexos da permissividade elétrica e da
permeabilidade magnética, modelo 85071E (modelo de Nicolson-Ross), da Agilent

Technologies.

Estas analises foram realizadas na AMR/IAE.

3.3.3.1 Medidas de refletividade com placa

Na avaliacdo da refletividade com placa dos materiais processados nesta tese foi
utilizada uma placa de aluminio, como material de referéncia 100% refletor, como ilustra o
esquema da Figura 3.3. Pelo uso desta placa gera-se uma curva de calibragéo, que representa

um material que reflete 100%, ou seja, ndo atenua a radiacao incidente (0% de absorcéo).

Onda incidende, E; rPnlstcéa:ica
/\/\/\/’ E,
Energia refletida, E,
Amostra

Energia dissipada, E4

Figura 3.3 - Esquema de um guia de onda com uma amostra sendo caracterizada pelo método
de linha de transmissdo-reflexdo com placa metalica (Ea — energia absorvida pelo material).
Fonte: o proprio autor.

A configuracdo experimental do sistema de medidas utilizado na avaliacdo da
refletividade com placa metélica é apresentada na Figura 3.4. Trata-se de um sistema fechado,
em que a amostra a ser caracterizada fica posicionada dentro de um porta-amostra com
espessura de 9,77 mm, que, por sua vez, fica alocado entre um adaptador e uma placa metalica
de aluminio. O posicionamento da amostra é feito com uma das superficies junto a placa
metalica, conforme mostra a Figura 3.4 (b). De acordo com a metodologia utilizada, o corpo de
prova deve apresentar espessura igual ou inferior a do porta-amostra (AGILENT
TECHNOLOGIES, 2006; SILVA, 2008; SILVA, 2009; SILVA et al., 2013).
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3.3.3.2 Medidas dos parametros S

Os parametros de espalhamento (parametros S) referem-se aos coeficientes de reflexao
e de transmissdo entre a onda eletromagnética incidente e a onda refletida. Estes pardmetros
descrevem o comportamento de um dispositivo sob condic¢des lineares, em uma faixa de
frequéncias determinada. Cada parametro é caracterizado pela magnitude de ganho ou perda,
em decibéis, e de fase. Os parametros S, apesar de serem aplicaveis em qualquer frequéncia,
sdo usados, principalmente, para redes que operam nas faixas de frequéncias de radio (RF) e de
micro-ondas. Na pratica, as medidas devem especificar a frequéncia de trabalho e a impedancia.

(b)

Figura 3.4 - Configuracéo do sistema de medidas de refletividade com placa metélica. (a) vista

do porta-amostra com o corpo de prova e a placa metalica. (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 onda da porta 2 e (5) corpo de prova posicionado no porta-amostra
(SILVA, 2008).

Os parametros de espalhamento referem-se as correntes e as tensdes que se deslocam
em uma linha de transmissdo e como essas sdo afetadas, quando se deparam com uma
descontinuidade, qual seja, a amostra, na linha de transmissao (AGILENT TECHNOLOGIES,
2006; PARK et al., 2009; PARK et al., 2007; TRINTINALIA, 2013; VALENTINI et al., 2015).
A configuracdo de medidas adotada na determinacdo destes parametros € a apresentada na

Figura 3.5. Esses parametros de espalhamento sdo descritos da seguinte forma:

v" S11: coeficiente de reflexdo na entrada ou coeficiente de reflexdo direta.
v' So1: coeficiente de transmissédo direta ou ganho de tensao para a frente.
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v" Sy: coeficiente de reflexdo na saida ou coeficiente de reflexdo inversa.

v Si2: coeficiente de transmissdo inversa ou ganho com tensdo reversa.

Coeficiente de
transmissao

direta
Coeficiente de
reflexdo de entrada
S21 Coeficiente de
¢ reflexdo de saida
S11 g s
) 22
S1

Coeficiente de
transmissao
inversa

Figura 3.5 - Configuracéo de medidas dos parametros S (baseado em COLOMBO, 2012).

A partir das medidas dos parametros de espalhamento S (S11, S21, S12 € S22) calcula-
se os valores de permeabilidade magnética e permissividade elétrica complexas. Estes
calculos sdo fornecidos diretamente pelo analisador de redes vetorial, pelo uso do algoritmo
baseado no modelo de Nicolson-Ross (Agilent Tech., modelo 85071E ). A Figura 3.6 mostra
0 aparato experimental utilizado neste estudo. A capacidade de atenuacdo da onda
eletromagnética por um material absorvedor pode ser expressa em termos da propor¢do de
incidéncia e de saida da energia da onda eletromagnética. A atenuacdo depende dos
mecanismos de reflexdo na superficie do material, absorcdo da onda que passa através do
material e das multiplas reflexdes da onda nas varias interfaces do material absorvedor
(VERMA et al., 2015; COLOMBO, 2012; SILVA et al., 2013; D’ALOIA et al., 2014; SAVI
etal., 2014).
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O modelo de Nicolson-Ross aplica célculos aos valores obtidos dos parémetros S (S11
e S21) no dominio do tempo. Com este método ¢ possivel obter valores de permeabilidade, p,
e permissividade, &, complexas (CHALLA et al., 2008; PARK et al., 2007; NI et al., 2015;
COLOMBO, 2012; LU et al., 2014; CHE et al., 2014, HAN e DENG, 2011). A partir dos
parametros Si1 e So1 (Equacdes 3.3, 3.4) calculam-se os coeficientes de reflexdo, I, ¢ de

transmissao, T, por meio das Equagdes 3.5 e 3.6, apresentadas a seguir:

(1-T?r

Si1 = 1_72r2° (3.3)
(1-r3T1
S = 1_712r2 " (3.4)
onde:
_ Z-1Z,
= 72, (3.5)

r= ‘/g::_l , (3.6)

Figura 3.6 - Configuracéo do sistema de medidas dos parametros S. (a) Vista geral do sistema
montado. (b) Vista ampliada do porta-amostra com o corpo de prova. (1) acoplador da porta 1,

(2) porta-amostra, (3) trecho de guia de onda da porta 2 e (4) corpo de prova.

As medidas dos parametros S sdo geradas em um sistema fechado, onde o porta-amostra
fica entre dois trechos de guia de onda. O procedimento experimental utilizado neste estudo
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para estas medidas foi baseado na literatura (AGILENT, 2005%; AGILENT TECHNOLOGIES,
2006). A definicdo da espessura dos corpos de prova para estas medidas foi baseada na
metodologia de Nicolson-Ross (SILVA, 2008).

3.4 Simulagdo computacional de comportamento dos absorvedores

A simulagdo computacional é um recurso bastante interessante e desafiador na
otimizacdo do processamento de materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética, pois
possibilita a predicdo de comportamentos relacionados a atenuacgédo da onda eletromagnética no
material absorvedor. Em muitos casos, a partir de alguns dados ha o interesse em extrapolar 0s
resultados experimentais, de modo a se conhecer o comportamento do material em estudo em
outras espessuras ou em outras faixas de frequéncias. No entanto, para que seja possivel os
estudos de predicdo do comportamento de materiais absorvedores de micro-ondas é necessaria
a determinacdo experimental de algumas caracteristicas fisicas do material absorvedor, como a
permissividade elétrica e a permeabilidade magnética em funcdo da frequéncia.

Neste trabalho, foi utilizado o algoritmo denominado de “RFE”, desenvolvido e
validado por Dantas, 2009 (DANTAS, PINTO e REZENDE, 2014). Maiores detalhes deste
algoritmo encontram-se no Anexo 4. O aplicativo RFE recebe como entrada do usuario os
valores ¢’, €7, u’, u”, t (espessura do material) em mm, f (frequéncia) em Hz e fornece o
coeficiente de reflexdo R (dB) (DANTAS, 2009).



70

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste estudo sao apresentados e discutidos neste capitulo em trés
partes. Inicialmente, é feita a discussdo das caracteristicas estruturais obtidas por DRX e
morfoldgicas resultantes de analises por MEV dos dois NTCs avaliados neste trabalho. Em
seguida, sdo apresentadas as caracteristicas morfologicas das amostras de NTCs em resina
epoxi e seus comportamentos eletromagnéticos, considerando-se ¢, , tan 6 e refletividade. E,
para finalizar, sdo mostrados os resultados obtidos nas simulagfes eletromagnéticas, avaliando
a influéncia da espessura dos corpos de prova no desempenho das amostras de MARE

estudadas.
4.1 Caracterizacdo dos NTCs

As duas amostras de NTCs estudadas foram caracterizadas por DRX e MEV. A seguir
séo apresentados os resultados obtidos.

411 DRX

Os difratogramas de raios X de NTCs sdo caracteristicos de sélidos cristalinos, mais
especificamente os inseridos na classe dos materiais carbonosos, o que permite qualificar
possiveis diferencas em suas estruturas. Para os NTCs, com énfase nos de paredes mdltiplas, a
técnica de DRX é empregada para a obtencéo de informacdes sobre espacamento intercamadas,
tensdo estrutural e pureza da amostra. As principais caracteristicas do padréo de difracdo dos
NTCs sdo muito proximas das observadas para o grafite. Na classe dos materiais carbonosos,
de maneira geral, ttm-se a contribuicdo de dois picos principais, em torno de 24° e 42°
(OSIKOYA et al., 2015; KONG et al., 2014; NWIGBOJI et al., 2015; YE et al., 2010;
SEPAHVAND e MOHAMADZADE, 2014; ZHANG et al., 2014).

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios X do NTC-B e do NTC-K. O pico
relacionado ao plano (002), em 26° & caracteristico de materiais grafiticos e relaciona a
distancia entre as folhas de grafeno concéntricas dos NTCs de paredes multiplas. O parametro
relativo a distancia intercamadas pode ser calculado pela lei de Bragg (ZHANG et al., 2014;
OSIKOYA et al., 2015; CRESPO et al., 2014; AWASTHI et al., 2011). A intensidade e a
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largura do pico estdo relacionadas com o numero de camadas, com variagdes na distancia
intercamadas, com o contetdo de NTCs, com a distor¢do da rede e com a orientagdo dos NTCs.
Além do pico (002), em torno de 26°, uma familia de picos (hkQ) é encontrada, atribuida a rede
de hexagonos (semelhante a uma ‘tela de galinheiro’) das folhas do grafeno. Essas reflexdes
sdo atribuidas a estrutura das paredes individuais das camadas de grafeno. Os picos (hk0)
apresentam forma assimétrica, devido a curvatura dos NTCs (OSIKOYA et al., 2015; KONG
et al., 2014; NWIGBOJI et al., 2015; YE et al., 2010; SEPAHVAND e MOHAMADZADE,
2014; ZHANG et al., 2014).

Nos difratogramas da Figura 4.1 podem ser observados dois picos longos e estreitos,
centrados em torno de 26°, que corresponde as reflexdes do plano (002) e dois picos largos e
difusos em 43°, atribuido as contribui¢cbes dos planos (100) e (101), sendo essas bandas
caracteristicas da estrutura turbostratica de materiais carbonosos (MARSH; HEINTZ e
RODRIGUEZ-REINOSO, 1997).

A Tabela 4.1 apresenta os valores de largura a meia altura (L12) do pico referente ao
plano (002) em 26°, a distancia intercamadas (doo2), a altura média dos cristalitos (Lc) e o
namero de camadas calculado a partir da razéo de Lc/doo2, para cada amostra de NTCs estudada.
A largura a meia altura do pico (002) foi empregada para avaliar o grau de ordenamento das
amostras de NTCs.

3500 - NTC-B 3500~ NTC-K
3000 3000
2500 2500
S El
8 2000 8 2000
3 2
8 1500 S 1500
‘D [%2]
= 5
2 1000 £ 1000+
£ <
500 500
0 04
T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
0 0 20 30 40 50 60 70 8 90 0 0 20 30 40 5 60 70 8 90
26 (graus) 20 (graus)
(a) (b)

Figura 4.1 — DRX das amostras de NTCs. (a) NTC-B e (b) NTC-K.

As distancias interplanares das bandas (doo2) foram calculadas a partir da Lei de Bragg,
resultando em 3,51 A e 3,58 A para as amostras NTC-B e NTC-K, respectivamente. Esses

valores de distancias interpalanares sdo relativamente proximos para as duas amostras de NTCs,
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com a tendéncia de melhor ordenamento para 0 NTC-B, considerando que 0 doo2 tedrico do
grafite é 3,3354 A (RODRIGUEZ-REINOSO, 1997). O menor valor de L2 parao NTC-B (L1
= 0,044 rad) mostra mais claramente que o NTC-B apresenta um melhor ordenamento estrutural
que 0 NTC-K (L2 = 0,052 rad), onde picos mais estreitos referem-se a dominios cristalinos
mais bem ordenados. Verifica-se a mesma tendéncia para os valores de L, que significam a
altura de empilhamento das folhas de grafeno na estrutura grafitica ou, no caso dos NTCs, a
espessura dos NTCs. No caso do NTC-B, o valor de Lcéigual a 32,2 A e do NTC-K, L. éigual
a 26,9 A. A partir desses resultados pode-se considerar que o NTC-B possui um melhor
ordenamento estrutural que NTC-K. A relagdo entre o pardametro L. e doo2 mostra que o NTC-
B possui em média 9 camadas e 0 NTC-B 7 camadas.

Tabela 4.1 - Parametros cristalograficos (Lis, dooz, Lc € nUmero de camadas) das amostras de
NTC-B e NTC-K.

20 (©) NUmero médio de
Amostras L1 (rad) dooz (A) Lc (A)
camadas
NTC-B 26/43 0,044 3,51 32,2 9
NTC-K 26/43 0,052 3,58 26,9 7

412 MEVIFEG

Os NTCs nunca séo obtidos na forma de tubos isolados. Sdo frequentemente obtidos
nos denominados pacotes, onde algumas dezenas ou centenas de NTCs individuais se juntam
em uma rede bidimensional, promovida pela interacéo das forcas de van der Walls (GARCIA-
GUTIERREZ et al., 2015).

A Figura 4.2 mostra as micrografias obtidas nas analises por microscopia eletrénica de
varredura de alta resolugdo (MEV/FEG) dos NTC-B e NTC-K com aumentos de 100.000x,
350.000x e 500.000x. A andlise das imagens mostra que os NTCs se assemelham a fibras,
curvas e entrelacadas, formando emaranhados de NTCs, de filamentos com comprimentos
superiores a 2 um. As imagens da Figura 4.2(a,b,c) apresentam as micrografias de MEV/FEG
do NTC-B, (a) 100.000x, (b) 350.000x e (c) 500.000x, respectivamente. As imagens mostram
0s NTC-B emaranhados, com espessuras que variam de 10 a 30 nm. Notam-se pontos
brilhantes, atribuidos a presenca de atomos de Fe, como residuo proveniente da sintese dos

NTCs. Nota-se ainda, que esses nanotubos de carbono apresentam calota fechada.
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Calota aberta

Figura 4.2 — MEV/FEG dos NTCs: NTC-B - 100.000x (a), 350.000x (b) e 500.000x (c); NTC-
K - 100.000x (d), 350.000x (e) e 500.000x(f).

A Figura 4.2(d,e,f) apresenta imagens obtidas por MEV/FEG do NTC-K, (d) 100.000x,
(e) 350.000x e (f) 500.000x, respectivamente. Estas imagens mostram os NTC-K emaranhados,
com espessuras que variam de 20 a 23 nm. Observa-se ainda gque, esses nanotubos de carbono
s&o mais longos e mais finos e com a presenca de maior quantidade de impurezas de 4&tomos de
Fe. Verifica-se, ainda, que os NTC-K apresentam a calota aberta.

De maneira geral, as micrografias mostram a aglomeracao de diferentes nimeros de
nanofilamentos. Caracteristica esta esperada, em funcdo da inerente presenca das interacdes de
van der Waals nestas amostras.

A correlagdo destes resultados com as imagens apresentadas na Figura 2.6(a,b),
referente as mesmas amostras de NTC-B e NTC-K, verifica-se de maneira semelhante, a
presenca de emaranhados de NTCs, com diametros variados. As micrografias do NTC-K
apresentadas na Figura 2,6(c,d) mostram a presenca de filamentos mais finos que os observados
para 0 NTC-B. Esta tendéncia apresentada na literatura (AHN et al., 2012; LI et al., 2009) é
também concordante os resultados de DRX obtidos neste estudo, que mostram que o NTC-K
apresenta um menor nimero médio de camadas e um menor valor de L.
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4.2  Caracterizacdo dos compaositos NTCs/resina epoxi

As amostras dos compositos nanoestruturados de NTCs/resina epoOxi foram
caracterizadas por DRX, MEV e com relagdo aos seus parametros eletromagnéticos (parametros
S, g, M etan d). A seguir sdo apresentados os resultados obtidos.

421 DRX

A Figura 4.3 mostra os difratogramas de DRX dos compdsitos nanoestruturados com as
diferentes concentracdes de NTCs em resina epdxi. A analise desta figura mostra dois picos
distintos, um em torno de 20° para 0 NTC-B/resina epoxi e 21° para 0 NTC-K/resina epoxi € 0
segundo pico em 43° para ambas as amostras de compoésitos. Comparando-se estes
difratogramas com os apresentados na Figura 4.1 observa-se o deslocamento do primeiro pico
de 26° para 20° e 21°, respectivamente. O segundo pico, em 43° ndo apresenta deslocamento
em relacdo ao observado na Figura 4.1. O maior deslocamento do primeiro pico, de 26° para
20° e 210, é atribuido a contribuicdo das interagdes interfaciais dos NTCs com a matriz de resina
epoxi, que apresenta estrutura amorfa, de acordo com a literatura (IFEANY et al., 2015).

A analise dos difratogramas da Figura 4.3 mostra que 0 aumento da concentra¢do dos
NTCs na matriz de resina epoxi contribui para o aumento da intensidade do pico em 20 =20° ¢
21°. No caso do composito com 0 NTC-B, observa-se 0 aumento do pico até a concentragdo de
1,5%, em massa (Figura 4.3(a)). E, no caso da amostra com o0 NTC-K, este aumento ocorre até
o incremento 0,5% em massa de NTCs (Figura 4.3(b)). Este comportamento € atribuido a
contribuicdo da maior porcdo cristalina dos NTCs na resina epoxi (IFEANY et al., 2015;
SILVA, SANTOS e PEZZIN, 2013).

A Tabela 4.2 apresenta os parametros cristalograficos obtidos a partir dos difratogramas
apresentados na Figura 4.3. A analise desses parametros mostra que ocorreu 0 aumento da
distancia intercamadas dos NTCs. Esse aumento € atribuido a interacdo das fragdes de menor
massa molar da resina epoxi com os NTCs, com a intercalacdo dessas moléculas entre as
camadas grafénicas dos NTCs. A literatura menciona comportamento semelhante para 0s NTCs
em compositos com polimeros (IFEANY et al., 2015; SILVA, SANTOS, PEZZIN, 2013; CHE
et al., 2015; SUN et al.,, 2011). Essa interacdo NTCs-resina epoxi pode ser considerada
interessante, quando se almeja uma boa interface entre esses dois componentes, apesar de

contribuir para 0 aumento da distanica intercamadas. No presente estudo, se espera que essa
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interacdo ndo comprometa as caracteristicas de interacdo com a onda eletromagnética, no caso

do processamento de MARE. O aumento do valor de L1, também evidencia o decréscimo do

ordenamento cristalografico dos NTCs no comp0ésito com a resina epoxi.

Intensidade (a.u.)

1400

1200+

Intensidade (au.)
= 8 8 &8

;

NTC-B

—B1
—B5
—B10
—B15
—B20

“‘;m‘ iy,
‘M tw«,«,«,ﬂu'mmn‘

m.n 1My,
A s g
A WV\‘%W "““m‘ ikl

1400 _
1200

1000

30 40 5 60 70 8 90
20 (graus)

(@)

NTC-K

20 (araus)

()

Figura 4.3 — DRX dos compdsitos nanoestruturados de NTCs/resina epdxi, com diferentes
concentracdes de (a) NTC-B e (b) NTC-K.
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Tabela 4.2 — Parametros cristalograficos (20, Lip, doo2) das amostras de compositos
nanoestruturados NTC-B10 e NTC-K10 em resina epoxi.

Amostras 20 (°) Liz(rad) doo2 (A)
NTC-B10/resina epoxi 20/43 0,17 8,97
NTC-K10/resina epoxi 21/43 0,16 9,85

422 MEV

Devido a tendéncia de aglomeracdo dos NTCs, em funcdo da inerente presenca das
interacbes de van der Waals, sua dispersdao na matriz polimérica tende a ser dificultada,
promovendo a formacgdo de aglomerados, com a formacgdo de pequenas ilhas na matriz
polimérica, como cita a literatura (AWASTHI et al., 2011; MICHELI et al., 2014; GIORCELLI
etal., 2015; IFEANY et al., 2014).

A Figura 4.4 mostra micrografias obtidas por MEV, representativas das amostras de
NTC-B e NTC-K em resina epoxi, nas concentra¢des processadas de 0,1; 0,5 e 1,0%, em massa.
Estas imagens foram obtidas com o aumento de 15.000 vezes. A Figura 4.4(a,b,c) representa os
nanocompositos de NTC-B/resina epOxi. E as micrografias da Figura 4.4(d.,e,f) séo
representativas das amostras de compositos com os NTC-K. As micrografias das formulacfes
contendo 1,5 e 2,0% (m/m) de NTC-B néo sdo apresentadas por serem muito semelhantes as
observadas na Figura 4.4(c).

A andlise das imagens da Figura 4.4 mostra, de maneira geral, a formacdo de
aglomerados de NTCs na resina epoxi, semelhantes a ilhas, tendo os nanofilamentos
interconectados. Este comportamento € atribuido a dificuldade da dispersdo destas nanocargas
na matriz polimérica, como descreve a literatura (RAHMAT e HUBERT, 2011; CHE et al.,
2014; NWIGBOJI et al., 2015). A dificuldade de dispersdo dos NTCs na matriz polimérica é
acentuada pelo fato dos dois tipos de NTCs estudados nao serem funcionalizados, como
mencionam os seus fornecedores (item. 3.1). Porém, no interior dos aglomerados observa-se
que existe uma distribuicdo homogénea dos nanofilamentos. No caso do compdsito com NTC-
K observa-se a presencga de mais regides ricas em resina, mesmo em maiores concentragdes de

NTCs, sugerindo a formacgéo de aglomerados mais compactos (Figura 4.4(d-e)).
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Regido rica

4 emresina

Figura 4.4 - MEV dos compdsitos nanoestruturados de NTCs/resina epoxi nas diferentes
amostras. NTC-B com (a) 0,1%; (b) 0,5% e (c) 1,0% e NTC-K com (d) 0,1%, (e) 0,5% e (f)

1,0%, respectivamente.

Apesar do trabalho cuidadoso com relacdo ao estabelecimento dos parametros de
dispersdo pelo uso da sonificacdo, observa-se a presenca de aglomerados provocados,
possivelmente, por um tempo muito curto de sonificagcdo, o que prejudicou a obtengédo de
amostras mais homogéneas. A presenca dos aglomerados formando ilhas é observada nas
amostras com diferentes concentracdes. Verifica-se, também, a interligacdo dos NTCs
formando uma rede nas ilhas em todas as amostras. Esse tipo de estrutura mostra-se

interessante, pois pode favorecer a interagdo da onda eletromagnética com o material
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absorvedor, com o casamento de impedéanicas da onda com o material, onde as regides ricas em
resina comportam-se como material transparente as micro-ondas, favorencendo a propagacéao
da onda no material e as ilhas condutoras de NTCs interagem com o campo elétrico da onda,
atenuando a radiacéo eletromangnética incidente, como cita a literatura (MICHELI et al., 2014;
FOLGUERAS et al., 2010; FOLGUERAS, 2008).

4.2.3 Caracterizagado eletromagnética

Este item aborda a caracterizacdo eletromagnética das amostras dos compositos
nanoestruturados de NTCs/resina epdxi. Inicialmente, tem-se a apresentacdo e discussao dos
pardmetros de espalhamento S, obtidos experimentalmente. Estes parametros contém
informacdes sobre as propriedades de espalhamento das ondas eletromagnéticas, onde Si1
representa a energia refletida e Sy1 a energia transmitida pelo material, conforme descrito no
item 2.5. A partir desses parametros foram calculados os valores dos parametros complexos da
permissividade elétrica e da permeabilidade magnética dos corpos de prova ensaiados, pelo uso
do software 85071E (modelo de Nicolson-Ross), da Agilent Technologies (item 3.3.3),
instalado no equipamento analisador de redes vetorial utilizado e, em seguida, foram calculadas
as tangentes de perda (tan 6). As amostras dos compdsitos nanoestruturados apresentavam a
espessura de 9,0 mm, como descrito no item 3.2. As amostras testadas sdo as apresentadas na
Tabela 3.1. Em seguida, sdo apresentados os resultados de refletividade com placa das amostras
de compositos nanoestruturados processadas.

4.2.3.1 Parametros S (Si1e S21)

Quando a energia da onda eletromagnética incide sobre um material, a radiacdo na faixa
de micro-ondas pode ter sua energia parcial ou totalmente refletida, absorvida ou transmitida,
como foi apresentada na Figura 2.7. Na caracterizacdo eletromagnética de materiais, 0s
parametros S representam as energias da onda eletromagnética refletida e transmitida pelo
material. Esses parametros contém informagdes sobre as propriedades de espalhamento da onda
no material (VERMA et al., 2015; THOMASSIN et al., 2014; SINGH et al., 2015; KONG et
al., 2014; AL-SALEH, 2015; SONG et al., 2014; LIU et al., 2014; VALENTINI et al., 2015;
CHEN et al., 2015; JOSEPH, JANARDHANAN e SEBASTIAN, 2014; CAO et al., 2010).
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Para que uma onda eletromagnética atravesse a superficie do material absorvedor e se
propague em seu interior, deve existir o casamento de impedéancias entre o espaco livre e a
primeira superficie do material, onde a onda incide. A impedancia representa a resisténcia que
a onda encontra para penetrar, ou seja, se propagar para dentro do material. Assim, o valor da
impedancia da superficie do material absorvedor deve ser igual ou a mais préxima possivel da
impedancia do espagco livre, para favorecer a propagacdo da onda em seu interior (Zo = 377 Q)
(DIAS, 2000; FOLGUERAS, 2005; BALANIS et al., 2014; AGILENT TECHNOLOGIES,
2006; FOLGUERAS, ALVES e REZENDE, 2014).

Quando a energia da onda penetra no material ocorre o fenébmeno de interacdo onda-
materia, ao nivel das estruturas molecular e eletronica do material, resultando na transformacéo
energia da onda eletromagnetica em calor (NWIGBOJI et al., 2015; MICHELI et al., 2014).
Na prética, os parametros de espalhamento mais citados s@o os relativos ao Si11 e a0 Sz1. O
parametro Si1 representa o quanto da energia da onda incidente é refletida a partir do material.
Quanto mais préximo o valor medido estiver de 0 dB, maior é o carater refletor do material, ou
seja, pouca ou nenhuma intensidade da onda foi atenuada ou transmitida no material. Quanto
mais distante o valor medido estiver de 0 dB, menor é a energia que retorna a origem
(receptora), a partir do material atingido pela onda incidente, ou seja, a onda foi atenuada.

O parametro Sy1 representa a energia transmitida pelo material. Quanto mais proximo
da referéncia (ar — material 100% transmissor, com 0 dB de atenuacdo) estiver o valor de Sx:
medido, maior é a energia transmitida, ou seja, maior a energia que penetrou no material,
irradiada a partir do emissor (também denominado de porta 1), que se propagou pelo material
e foi transmitida para o receptor (porta 2) (S-PARAMETERS, 2015), como ilustram as Figuras
2.7,2.8e209.

Os graficos da Figura 4.5 apresentam as medidas dos parametros Si1 (reflexdo a partir
da superficie da amostra) e Sy1 (energia transmitida), conforme ilustra a Figura 2.9, na faixa de
frequéncias da banda X, para as amostras preparadas com os NTC-B, nas concentragdes de 0,1;
0,5; 1,0; 1,5 e 2,0%, em massa. A Figura 4.5(a) mostra os graficos do parametro Si1 (energia
refletida). A andlise desta figura indica que todos os compdsitos nanoestruturados processados
com os NTC-B apresentam bons valores de atenuacgéo dentro da faixa de frequéncias da banda
X. A Tabela 4.3 apresenta os valores de méaximo de atenuacg&o e sua frequéncia de ocorréncia e
a faixa de frequéncias em que a amostra atenua pelo menos -10 dB, ou seja, 90% da radiagéo

incidente.
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Tabela 4.3 — Valores de atenuacdo minima em dB, frequéncia de ocorréncia da méaxima
atenuacéo e faixa de frequéncias com atenuacdo igual ou superior a 90%, obtidos a partir do

pardmetro Si11, da amostra de NTC-B/resina epoxi.

Amostras Frequéncia Qe maximo MéxiNmo de Faixa de:\ frequéncias com
de atenuacédo (GHz) atenuacéo (dB/%)  atenuacido > 90% (-10 dB)
NTC-B1 10,2 -26 (~99,8%) 92-115
NTC-B5 10,7 -26 (~99,8%) 95-12
NTC-B10 8,9 -15 (~96,8%) 8,5-9,8
NTC-B15 9,9 -25 (~99,7%) 9,0-11,0
NTC-B20 10,1 -26 (~99,8%) 92-11.3

A analise das curvas da Figura 4.5(a) e da Tabela 4.3 mostra, de maneira geral, que a
variacdo da concentracdo de NTCs no composito alterou a intensidade da atenuagdo, como
também, a frequéncia do maximo de atenuacdo. No entanto, essa variacdo foi pouco
significativa, com excec¢do da amostra de composito NTC-B10, que teve seu maximo de
atenuacéo (96,8% ou -15 dB) em uma frequéncia mais baixa (8,9 GHz), que a observada para
as outras amostras, que apresentaram valores maximos de atenuacao em torno de 99,7%, entre
10 e 10,7 GHz.

As amostras de compdsito contendo 0,1 e 0,5%, em massa, de NTC-B apresentam
valores de Si1 de -26 dB, nas frequéncias de 10,2 GHz e 10,7 GHz, respectivamente. Quando a
energia incide no absorvedor com 1,5 e 2,0% (m/m) de NTCs (NTC-B15 e NTC-B20,
respectivamente), a energia refletida apresenta valores de, aproximadamente, -25 dB e -26 dB,
nas frequéncias de 9,9 GHz e 10,1 GHz, respectivamente. Todas as amostras apresentam
ressonancia, comportamento este atribuido ao cancelamento de fases da onda (A/4), favorecido
pela espessura fisica dos corpos de prova utilizados nestas medidas (KNOTT, SHAEFFER e
TULEY, 1993; FOLGUERAS, 2005).

Os parametros S tratam da energia transmitida no material, favorecida pelo casamento
de impedancias entre o espaco livre (ar) e o material. Esses valores apresentam o quanto da
energia atravessa todo o material, sendo detectada no lado oposto da incidéncia da onda (ver
ilustracdo na Figura 2.9). A partir desses valores de Sy; e dos dados de Si: € possivel avaliar o
quanto da energia eletromagnética é atenuada propriamente no MARE. A Figura 4.5(b) mostra
os valores das medidas dos parametros de transmisséo, S»1, medidos nas amostras processadas
com os NTC-B.
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Os valores maximos de transmissdo da onda eletromagnética irradiada na amostra NTC-
B5 encontram-se entre -1 dB e -2 dB, que representam valores de atenua¢do em porcentagem
de, aproximadamente, 21 a 37%, em praticamente toda faixa de frequéncias estudada. Ja a
amostra NTC-B10 apresenta valores entre -2 dB e -4 dB, ou seja, de ~37% a 60% de atenuacéo,
em toda faixa de frequéncias da banda X. Os compositos com concentracfes de 1,5 e 2,0% em
massa de NTC-B apresentam valores do parametro de transmissdo S»1, que variam de -1,6 até
-2,1 dB, que representam valores de atenuacao de, aproximadamente, 25 a 37% para a amostra
NTC-B15. Ja o compdsito NTC-B20 atenuou de -1,2 a-2,2 dB (de 21 a 38% de atenuacao) na
faixa de frequéncias da banda X.

A amostra NTC-B1 apresenta uma menor transmissdo, marcada no inicio da faixa de
frequéncias estudada, 8,2 GHz, de -21 dB, aumentando gradativamente até -6 dB e
permanecendo neste valor na faixa de 9,5 até 10,4 GHz, diminuindo, em seguida,
continuamente até -16 dB, em 12,4 GHz. Esses valores mostram que na concentracdo de 0,1%
em massa de NTCs, a energia que se propagou para dentro da amostra de MARE foi
parcialmente atenuada e ndo se transmitiu totalmente atraves do corpo de prova, de modo que
fosse detectada no receptor da porta 2, do equipamento analisador de rede vetorial. Neste caso,
por exemplo, em 8,2 GHz, cerca de -21 dB (99,2%) da energia ndo foi transmitida, sendo
atenuada e transformada em calor no material.

A correlagdo desses resultados mostra que o incremento da concentragéo de NTCs nos
compositos nanoestruturados nao significa, necessariamente, 0 aumento da atenuacao da onda
no absorvedor processado. Sendo que, 0 comportamento observado pode ser atribuido a
dificuldade de se obter compositos mais homogéneos com o aumento da concentracdo de NTCs
na amostra, com a formacéo de ilhas na matriz de resina epoxi.

Os graficos da Figura 4.6 apresentam as medidas dos parametros Si1 (reflexdo a partir
da superficie da amostra) e Sy1 (energia transmitida), na banda X, para as amostras preparadas
com 0s NTC-K, nas concentracfes de 0,1; 0,5 e 1,0%, em massa. A Figura 4.6(a) mostra os
gréaficos do pardmetro S11 (energia refletida). A anélise desta figura indica que todos compositos
nanoestruturados processados com os NTC-K comportam-se como MARE, sendo que, as
amostras com 0,5 e 1,0% em massa de NTC-K sdo mais refletoras e a amostra com 0,1%
apresenta uma ressonancia com o maximo em 9,4 GHz, atenuando cerca de -24 dB, ou 99,4%
da radiacédo incidente. Neste caso, observa-se uma ressonancia favorecida pelo cancelamento
de fases da onda. No caso da amostra NTC-K5 verifica-se a tendéncia de melhores resultados
de atenuacdo em frequéncias abaixo de 8,2 GHz e para a amostra NTC-K10 observa-se a

tendéncia de maiores valores de atenuacdo acima de 12,4 GHz.
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Figura 4.6 — Medidas dos parametros (a) S11 e (b) S21 na faixa de frequéncias de 8,2 a 12,4 GHz
das amostras de NTC-K/resina epdxi, nas concentragdes de 0,1; 0,5 e 1,0%, em massa.

Os parametros Sz1 da amostra de compo6sito nanoestruturado com os NTC-K sdo
apresentados na Figura 4.6(b). Esta figura mostra que os valores das medidas dos parametros
de transmisséo, Spi, medidos nas amostras processadas com os NTC-K apresentam um
decréscimo na transmissao com o aumento da concentragdo de NTCs no composito. No caso
do composito NTC-K1/resina epdxi observa-se um decréscimo na transmissao em torno -1 dB
a -2,5 dB, em toda a faixa de frequéncias (~21 a 40%). Ja amostra NTC-K5 diminuiu ainda

mais a transmissdo com valores de -4 a -5,6 dB (~60 a 70%). E, finalmente, a amostra mais
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concentrada, NTC-K10 teve a transmissao reduzida entre -8 e -8,6 dB (~84 a 86%), ou seja, em
torno de 85%, da radiacgéo incidente.

Estes valores decrescentes de transmissdo, com o0 aumento da concentracdo de NTCs no
composito, podem ser atribuidos a distribuicdo dos NTCs na matriz de resina epoxi.
Comparando-se esses resultados com as micrografias apresentadas na Figura 4.4(d,e,f), onde é
observada a presenca de ilhas de NTCs mais compactas rodeadas por regides ricas em resina,
pode-se considerar que a distribuicdo dessas ilhas € mais homogénea, favorecendo uma melhor
interacdo dos NTC-K no composito nanoestruturado com a radiagéo incidente. A comparacao
destes resultados com os obtidos para as amostras com 0s NTC-B sugerem que o0s aglomerados
de NTC-K apresentam uma melhor distribui¢do na resina epoxi, do que os oriundos do NTC-
B.

A partir dos valores de Si1 e Sz1 e pelo uso da Equagdo 2.5, considerando-se a energia
dissipada (Eq) tendendo a zero, calculou-se a energia absorvida (Ea) pelos materiais compdsitos
nanoestruturados preparados neste estudo. A partir deste procedimento foram obtidas as Figuras
4.7 e 4.8, tendo-se a variacdo de Ea em funcédo da frequéncia na banda X. A Figura 4.7 refere-
se as amostras formuladas com o NTC-B e a Figura 4.8 com 0s NTC-K.

A andlise da Figura 4.7 mostra que a amostra NTC-B1 é a que apresenta 0s maiores
valores de energia absorvida (absorcdo intrinseca no material), com valores entre 67 e 84%. J&
as amostras de compdsitos com maiores concentracdes de NTCs (0,5 a 2,0%, em massa)
apresentam valores menos expressivos, variando entre 5 e 35%. A amostra NTC-B5 tem os
valores de Ea variando entre 5 e 16%. Seguida da amostra NTC-B10, com valores de Ea
variando entre 27 e 32%. Ja as amostras mais concentradas, NTC-B15 e NTC-20, tém os valores
de Ea variando entre 12 e 25%.

A Figura 4.8, referente as curvas de energia absorvida em funcdo da frequéncia das
amostras de compositos com os NTC-K, também mostra 0 comportamento de absorcédo
intrinseca da onda incidente no material. No entanto, neste caso, verifica-se que o aumento da
concentracdo de NTCs no composito esta atrelado a tendéncia de aumento de Ea. Tem-se para
a amostra NTC-K1 valores de Ea entre 18 e 22%. J& as amostras de comp0sitos com maiores
concentracdes, NTC-K5 e NTC-K10, apresentam valores de Ea de 38 a 49% e de 42 a 65%,
respectivamente. No caso da amostra NTC-K10, observa-se também o aumento da Ea com o

aumento da frequéncia.
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K/resina epoxi, nas concentracdes de (a) 0,1; (b) 0,5 e (c) 1,0%, em massa.

Estes resultados mostram que as amostras de compositos nanoestruturados com NTCs
preparadas apresentam-se como MARE, evidenciando que 0s mecanismos de atenuacao
ocorrem tanto por fendmenos fisico-quimicos, como fisicos (cancelamento de fases da onda).
Com relagdo a atenuacdo por mecanismo fisico-quimico, verifica-se a presenca da absorcao
intrinseca da onda no material, evidenciada pelas curvas de Ea, favorecida por possiveis
mecanismos de polarizacdo e condutividade elétrica (HAYASHIDA e MATSUOKA, 2015;
CHEN et al., 2015; VALENTINI et al., 2015; LIU et al., 2014; JOSEPH, JANARDHANAN e
SEBASTIAN, 2014; LAN et al., 2014; ZHU et al., 2015). E, também, por efeitos fisicos de
cancelamento de fases da onda (efeito de A/4) (NOHARA, 2005; PEREIRA, 2007; D’ALOIA
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et al., 2014; EUN et al., 2015; THOMASSIN et al., 2013), observados nas ressonancias
apresentadas nas curvas de S1: em fungéo da frequéncia.

Os resultados de Ea também mostram que a efetividade na absorcdo intrinseca nao
depende do volume de NTCs no material, pois amostras menos concentradas, por exemplo a
amostra NTC-B1, apresenta o melhor desempenho na absorcao de energia, em relagdo as outras
formulagdes com maiores volumes de NTCs da mesma familia. Observa-se, ainda, que o tipo
de NTCs influencia no comportamento de absorcao intrinseca da energia da onda, pois os dois
tipos de NTCs, apesar de serem ambos de paredes mdltiplas e ndo funcionalizados, como
descrito no item 3.1, esses conferem desempenhos diferentes aos MARE processados. No
presente estudo, a analise dos graficos da Figura 4.8 mostra, de maneira geral, que os NTC-K
apresentam os melhores resultados de Ea. A correlacdo destes resultados com os obtidos nas
analises de DRX mostra que nao necessariamente os NTCs mais bem ordenados (Tabela 4.1)
sd0 0s que apresentam o0s compdsitos nanoestruturados com melhor desempenho, mesmo
porque a mistura desses na resina epoxi pode diminuir o arranjo estrutural dos nanofilamentos
(Tabela 4.2). Um outro fator que deve ser considerado ¢é a dispersdo dos NTCs na matriz de
resina, que pode favorecer ou ndo o casamento de impedanicas entre o espaco livre e a superficie

do material.

4.2.3.2 Permeabilidade magnética, permissividade elétrica e tangente de perda

Os valores de permissividade elétrica e permeabilidade magnética auxiliam no estudo e
no entendimento dos mecanismos de perdas da onda eletromagnética no material. Somado a
isto, 0 conhecimento desses parametros faz-se importante em estudos de predicdo de
comportamentos de absorvedores de radiacdo eletromagnética e de proposicdo de MARE mais
eficientes e eficazes, em faixas de frequéncias sintonizadas, com a reducéo de custos e de tempo
de seu processamento. Estes valores sdo dependentes dos coeficientes de transmisséo e reflexao,
S11 e Sy1, respectivamente, obtidos no analisador de redes vetorial. A faixa de frequéncias de
interesse e a natureza do material sdo condi¢fes importantes na escolha do método de medidas
desses parametros (LIU et al., 2007; DENG e HAN, 2007; ZANG et al., 2014).

Vale ressaltar que, todas as medidas de permissividade elétrica e permeabilidade
magnética apresentadas neste trabalho séo relativas a permissividade elétrica no vacuo, onde &g
é igual a 8,854 x 102 F.m (KNOTT, SHAEFFER e TULEY, 1993; FOLGUERAS, 2005).

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam as curvas das medidas experimentais da

permeabilidade magnética relativa com o componente de armazenamento simbolizado por p’ e
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0 componente de perda por u” e as tangentes de perda (tan .= W”/K’) dos compositos
poliméricos nanoestruturados com os NTC-B e NTC-K em resina epoxi, respectivamente. E
possivel observar que os valores dos componentes de perda, armazenamento e tan oy
encontram-se aproximadamente constantes para estas amostras apresentadas. Neste caso, p’
apresenta valores medios em torno de 1,0 em toda a faixa de frequéncias e u” apresenta valores
médios de 0,01. Os valores de tan 6, sdo muito proximos dos valores de p”, como resultado da
relacdo entre os componentes de perda e de armazenamento, onde o valor de u’ € préximo de
1. Assim, as curvas de p” e de tan 8, séo praticamente sobrepostas.

O comportamento observado nestas figuras € esperado, sabendo-se que 0os NTCs sdo
materiais dielétricos, onde o0s parametros complexos da permeabilidade magnética
apresentam-se praticamente constantes com o aumento da frequéncia, com u' ~1,0 e u“ em
torno de zero (NWIGBOJI et al., 2015; TANG et al., 2008; SU et al., 2015). A Tabela 4.4
apresenta os valores dos parametros complexos da permeabilidade magnética e da tangente de
perdas extraidos das Figuras 4.9 e 4.10, respectivamente, na frequéncia intermediaria da banda
X, qual seja, 10 GHz.

A comparacao dos valores complexos da permeabilidade magnética da Tabela 4.4 nédo
mostra variagao significativa e nem tendéncia de comportamento entre as amostras preparadas
com os dois diferentes NTCs e nem a influéncia das diferentes concentragdes. A comparacgao

dos valores de tan 8, também n&o evidencia diferencas de comportamentos entre as amostras
preparadas. Como ja& mencionado, esse comportamento ja era esperado, devido as
caracteristicas dielétricas dos NTCs, sendo que valores mais altos de permeabilidade séo
caracteristicos de materiais magnéticos.

Devido as baixas perdas magnéticas dos NTCs, alguns autores estudam o uso conjunto
de particulas metalicas e 6xidos de terras raras em absorvedores dielétricos com NTCs, a fim
de proporcionar um aumento nos valores de permeabilidade, pois, segundo alguns estudos, a
perda magnética somada a perda dielétrica dos NTCs promove melhores resultados nos
materiais absorvedores de micro-ondas (LIU et al., 2008; LU et al., 2014; WEI et al., 2015).
Muitos desses estudos buscam ndo somente o incremento da perda magnética, mas também
ampliar a faixa de frequéncias de atenuacdo, tornando-os absorvedores do tipo banda larga
(ZHAO et al., 2014).
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Figura 4.9 — Medidas de permeabilidade magnética relativa, (u’, n”) e tan d,, em funcéo da
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1,0%, (d) 1,5% e (e) 2,0%, em massa.
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Figura 4.10 — Medidas de permeabilidade magnética relativa, (i’, u”) e tan d,, em fungédo da

frequéncia das amostras de NTC-K/resina epoxi, nas concentracdes de (a) 0,1%, (b) 0,5%, (c)

1,0%, em massa.

Tabela 4.4 — Valores de permeabilidade magnética relativa (i’ e u”) e tan 3, dos compositos

nanoestruturados NTC-B e NTC-K em resina ep6xi, na frequéncia de 10 GHz.

Amostras w [Thid tan o,
NTC-B1 1,0889 0,0270 0,0248
NTC-B5 1,0673 0,0031 0,0029

NTC-B10 0,9927 0,0460 0,0431

NTC-B15 1,0293 0,0199 0,0193

NTC-B20 1,0412 0,0040 0,0038
NTC-K1 1,0030 0,0247 0,0246
NTC-K5 1,0062 0,0137 0,0136

NTC-K10 0,9882 0,0126 0,0128
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Quando um campo eletromagnético se propaga em um material com perdas dielétricas,
dois tipos de correntes elétricas podem ocorrer, quais sejam, correntes de deslocamento e
correntes de conducdo (GIORCELLI et al., 2015; MOHIT, GUPTA e ROUT, 2014; TAO et
al., 2015; MICHELI et al., 2014; GIORCELLI et al., 2015; CAMPOS, 2015). Esse fenémeno
esta ligado a permissividade elétrica, que descreve a interagdo do material com o campo elétrico
da onda (AGILENT TECHNOLOGIES, 2006).

A permissividade complexa consiste em uma parte real, &, que representa o
armazenamento da energia a partir de um campo elétrico e uma parte imaginaria, &”, que
representa a dissipacao da energia armazenada. A parte real da permissividade descreve o efeito
da polarizacdo, que ocorre devido as correntes de deslocamento, interacBes com as cargas
compartilhadas. Ja a parte imaginaria da permissividade, €”, descreve os efeitos relativos as
correntes de conducéo, proporcionadas pelo aumento de cargas livres e pela perda de energia
(GIORCELLI et al., 2015; AI-GHAMDI et al., 2012; DAS et al., 2014; CAMPOS, 2015). O
componente imaginario da permissividade relativa, €”, € sempre maior que zero e, geralmente,
muito menor que €’ e inclui tanto os efeitos da perda dielétrica, como da condutividade elétrica
(MENENDEZ et al., 2010).

A constante dielétrica, ¢’, determina o quanto da energia eletromagnética incidente €
armazenada; enquanto que, €”, fator de perda dielétrica, mede a dissipacdo de energia elétrica
na forma de calor no interior do material (MENENDEZ et al., 2010; ZHANG et al., 2013).

Para uma boa atenuacdo da energia de micro-ondas € necessario atingir uma adequada
combinacdo dos componentes de armazenamento e de perdas. Assim, espera-se um valor
moderado de &’ combinado com elevados valores de £”, tendo como consequéncia, elevados
valores de tan &, com a conversdo da energia das micro-ondas em energia térmica
(MENENDEZ et al., 2010; ZHANG et al., 2013; DAS et al., 2014).

As medidas dos componentes real e imaginario da permissividade elétrica relativa e da
tangente de perdas tan 8. das amostras preparadas com os NTC-B em resina epdxi sao
apresentadas nos gréaficos da Figura 4.11. A andlise dos gréficos desta figura mostra que as
diferentes concentracbes de NTCs nas amostras apresentam diferentes valores de
permissividade elétrica. O compdsito nanoestruturado contendo 0,1% em massa de NTCs
(Figura 4.11(a)) apresenta valores de ¢’ entre 4,1 e 4,3 ao longo de toda a faixa de frequéncias
(8,2a 12,4 GHz). Ja os valores de €” variam entre 0,5 e 0,9, em toda a faixa de frequéncias. Os

valores de tan &, variam em torno de 0,1 a 0,2.
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Figura 4.11 — Curvas dos parametros complexos da permissividade elétrica relativa (¢’ e €”) e

de tan &; em funcdo da frequéncia das amostras de NTC-B/resina epdxi, nas concentracdes de
(@) 0,1%, (b) 0,5%, (c) 1,0%, (d) 1,5% e (e) 2,0%, em massa.

O aumento de concentragdo de NTC-B nas amostras para 0,5% em massa (Figura

4.11(b)) mostra o decréscimo dos valores de €’, €” e tan d;, com valores médios de 3,1; 0,2 e

0,06, respectivamente, considerando os valores obtidos em toda faixa de frequéncias avaliada.
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Quando a concentracdo de NTCs é aumentada para 1,0% em massa (Figura 4.11(c)) na amostra
de compésito, ¢’ apresenta valores médios em torno de 4,1 em toda a faixa de frequéncias
estudada. Neste caso, os valores de £” variam em torno de 0,5 em 8,5 GHz com um pequeno
aumento para 0,9 em 11,6 GHz e tan 6. médio de 0,01 em toda faixa de frequéncias. O
absorvedor com 1,5% em massa de NTCs (Figura 4.11(d)) apresenta uma valor médio de 3,2
para ¢, de 0,1 para €” e de 0,05 para tan d;, em toda a faixa de frequéncias estudada. E, as
amostras com 2,0% em massa de NTCs (Figura 4.11(e)) apresentam valores medios de €’ de
3,0 em toda a faixa de frequéncias, €” igual a 0,1 e tan 6. igual a 0,01. A Tabela 4.5 apresenta
os valores dos parametros complexos da permissividade elétrica e de tangente de perda da
permissividade, em 10 GHz, para esta familia de compdsitos nanoestruturados.

A andlise da Tabela 4.5 mostra que os valores de ¢’, €” e tan 6. para a amostra com 1%
em massa de NTC-B sdo os mais elevados das amostras analisadas para esta familia de
compdsitos nanoestruturados. Estes resultados sdo concordantes com o comportamento
observado na curva de E,, da Figura 4.7(a), onde a formulagdo de composito nanoestruturado
com 0,1% de NTC-B apresenta a maior porcentagem de energia absorvida. Este resultado
indica que esta amostra apresenta uma boa conectividade entre os nanofilamentos de carbono,
gue resulta em um bom desempenho destas amostras como absorvedor de micro-ondas.

As outras amostras de compdsitos com a concentracdo de NTC-B variando entre 0,5 e
20%, em massa, apresentam, de maneira ndo esperada, menores valores dos parametros
complexos da permissividade e também de tangente de perda. No caso da tangente de perda
observa-se a tendéncia de decréscimo deste valor com o aumento da concentracdo de NTCs
na amostra. Este resultado indica que o aumento da concentracdo de NTCs na amostra
desfavoreceu a sua homogeneizacéo na resina epoxi e a conexao entre os filamentos de NTCs.
De maneira esperada, esses resultados sdao concordantes com os parametros S discutidos
anteriormente.

De acordo com a equacgdo da permissividade elétrica (Equacdo 2.4), o componente de
perda, &”°, esta relacionado com a condutividade elétrica do material (MENENDEZ et al.,
2010; ZHANG et al., 2013). Como as amostras de NTC-B/resina epdxi mostram o decréscimo

de ¢’’, pode-se inferir que a perda por transporte de cargas (corrente elétrica) esta
desfavorecida nestas amostras.

Nesse sentido, vale mencionar que alguns pesquisadores ndo acreditam que haja uma
relacdo cientifica entre os valores de atenuagdo e de condutividade elétrica do compdsito
polimérico, porque a condutividade requer conectividade e a absor¢do ndo (SUNDARARAJ e

AL-SALEH, 2009). Esses autores concluem que condutividade e conectividade séo fatores
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importantes para a producdo de um compdsito absorvedor de micro-ondas, mas necessita-se de
mais pesquisa para entender a relacéo entre condutividade elétrica e eficiéncia de um compdsito
absorvedor de micro-ondas. Assim, outros fatores, além da condutividade elétrica do
composito, sdo fatores importantes na atenuacdo de micro-ondas, podendo-se citar a
concentracdo do aditivo, a condutividade intrinseca do composito, dispersdo, distribuigéo,
orientagdo e a espessura do material (YANG et al., 2005; CHUNG, 2001; PINTO, 2014).

A Figura 4.12 apresenta os graficos dos componentes complexos da permissividade
elétrica, ¢ e €”, e da tangende de perda, tan . das amostras processadas com 0os NTC-K, nas
concentragdes de 0,1% (Figura 4.12(a)), 0,5 % (Figura 4.12(b)) e 1,0% (Figura 4.12(c)). A
andlise desta figura mostra o aumento do componente de armazenamento com o aumento da
concentracdo de NTCs na amostra, variando de 3,2360 a 6,2745 (Tabela 4.5). No entanto, 0s
valores dos componentes de perda apresentam-se negativos, comportamento esse nao esperado.

Zhang et al., 2015, discutem em seu trabalho valores negativos de €’ de filmes de NTCs
alinhados por tensdo mecanica, associando o valor negativo de €’ ao alinhamento dos NTCs,
correlacionando este comportamento a caracteristica de metamateriais, que apresentam indices
de refracdo negativos. No entanto, esses autores ndo apresentam comentarios sobre valores
negativos de €”. De acordo com a Equacéo 2.4 (er = &’ — /') da permissividade elétrica, o sinal
negativo do componente imaginario significa perdas. No caso da medida experimental ja
apresentar o sinal negativo, quando este é inserido na Equacdo 2.4, ele passara a representar
ganhos e ndo perdas. Assim, a determinacdo experimental de valores negativos de &” gera
muitas discussdes e ainda ndo existe um consenso entre os pesquisadores sobre sua validade e
seu significado fisico (ANNINO e CASSETTARI, 2003; MARKEL, 2015; ROTWELL e
CLOUD, 2009).

A obtencdo experimental de valores negativos de €” para os compoésitos com NTC-K
pode também indicar possiveis problemas na caracterizacdo eletromagnética, apesar de todos
0s cuidados com a preparagdo dos corpos de prova e com a planeza das amostras. Assim, de
modo a nao introduzir nenhum erro de conceito na utilizacao de €” na discussao dos resultados
obtidos experimentalmente neste estudo, estes valores ndo sdo considerados nos calculos da tan
d: € nem no trabalho das simulacgdes de predicdo de comportamento de MARE. A correlagéo
de todas estas informacgdes mostra a necessidade de mais investiga¢des neste assunto.
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Figura 4.12 — Curvas dos parametros complexos da permissividade elétrica relativa (¢’ e €””) em
funcdo da frequéncia das amostras de NTC-K/resina epoxi, nas concentracdes de (a) 0,1%, (b)
0,5%, (c) 1,0%, em massa.

O desempenho de um material dielétrico como absorvedor de micro-ondas depende da
sua carga de polarizacéo idnica, do deslocamento eletrdnico e da sua orientacdo espacial. NTCs
em uma matriz polimérica contribuem para efeitos de relaxamento e polarizagdo interfacial,
favorecendo a perda da energia eletromagnética (FARUKH, SINGH e DHAWAN, 2015; QING
et al., 2014). Sem esquecer que, a constante dielétrica de compositos com NTCs depende da
frequéncia de medida e de sua dispersdo na matriz polimérica. Na presenca do campo elétrico,
as cargas se movimentam na estrutura dos NTCs em direcdo do campo elétrico e se acumulam
na interface, transmitindo os momentos de dipolos para os agregados isolados. A polarizacdo
interfacial dos materiais absorvedores com NTCs de paredes multiplas provoca uma

dependéncia das propriedades dielétricas em alta frequéncia, sendo afetadas, geralmente, pela
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concentragéo e caracteristicas dos NTCs (RISI et al., 2015). Alguns pesquisadores (FARUKH,
SINGH e DHAWAN, 2015; QING et al., 2014; ZHANG et al., 2013 e ZHAO et al., 2014)
adicionaram cargas condutoras, como particulas metalicas, ferritas, materiais ceramicos,
polimeros condutores, em amostras de materiais absorvedores para auxiliar no aumento de €’,
pois segundo estudos, a adi¢do dessas cargas melhoram/aumentam a condutividade elétrica,
melhorando a dispersdo dos NTCs, formando uma interface entre os NTCs e a matriz

polimérica, melhorando, como consequéncia, o relaxamento da polarizacao.

Tabela 4.5 — Valores de permissividade elétrica real e imaginaria (¢’ e €”) e tan &, dos

compdsitos nanoestruturados com NTC-B e NTC-K em resina epdxi, na frequéncia de 10 GHz.

Amostras g g’ tan o:
NTC-B1 4,3616 0,6584 0,1543
NTC-B5 3,1756 0,1807 0,0610

NTC-B10 4,1342 0,6491 0,0105

NTC-B15 3,2092 0,1164 0,0546

NTC-B20 3,0130 0,1029 0,0012
NTC-K1 3,2360 -0,2105 --
NTC-K5 4,4092 -0,6715 --

NTC-K10 6,2745 -1,5317 --

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 4.5, observa-se que o aumento da
concentracdo de NTC-B nos compdsitos ndo influenciou o aumento dos valores da
permissividade real, como se esperaria. Ja 0 aumento da concentragdo dos NTC-K mostrou um
aumento gradativo de ¢’.

A polarizacdo interfacial dos MARE com NTC de paredes mdaltiplas €, geralmente,
afetada pelas caracteristicas estruturais dos NTCs. Segundo alguns pesquisadores (ZHAO et al.,
2014), angulos diedros (trés faces formando um angulo reto) podem ser formados no interior
do empilhamento das camadas grafiticas, os quais podem favorecer maltiplas reflexdes da onda
eletromagnética. Esse processo de multiplas reflex6es prolonga o percurso da propagacdo da
onda eletromagnética no material, favorecendo a perda de energia. Conforme visto no item
4.1.2, a difracdo de raios X dos NTC-K apresenta um menor empilhamento de camadas
(Lc = 26,9 A) em relacio aos NTC-B (L. = 32,2 A), 0 que pode favorecer uma maior formagao
de angulos diedros nos compésitos com 0s NTC-K.

A condutividade elétrica é considerada um fator significativo na permissividade elétrica

e pode ser atribuida a rede criada pelos agregados formados pelos NTCs (ZHANG, et al., 2014).
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Um menor ordenamento pode ser observado na Figura 4.3 e na Tabela 4.2, no item 4.2.1, que
sugere um menor ordenamento dos NTCs no compdsito com a resina epoxi. Esse menor
ordenamento sugere uma boa interacdo com a resina epdxi, melhorando, consequentemente, a
interface entre os componentes e também a polarizacdo interfacial e, assim, a perda da energia
da onda no material, em concordancia com a literatura (CHE, et al., 2015; SUNG et al., 2011,
NWIGBOJI et al., 2015). No presente estudo, ndo foi possivel medir a condutividade elétrica
dos compositos preparados, segere-se que esse comportamento resulta pelo fato de predominar
0 carater isolante da resina epdxi; sugere-se também, que a formacdo dos aglomerados nédo
permitiram que os NTCs atingissem o limite de percolagdo elétrico.

No caso particular dos compositos nanoestruturados com NTC-K, o comportamento
observado é concordante com o descrito na literatura por alguns autores, que citam que o
volume da carga dos centros absorvedores influencia a permissividade elétrica complexa do
composito resultante (KONG et al., 2014; USANOV, SKRIPAL e ROMANOV, 2014; SING
et al., 2014). Essa literatura também cita que a concentracdo dos NTCs tem efeito significativo
no limite de percolacdo elétrica do compdsito, que por sua vez é influenciado pela densidade
da matriz polimérica. Esses autores consideram também que 0 aumento da permissividade
elétrica tem influéncia no aumento da condutividade elétrica do material absorvedor
processado. Tensdo superficial, cristalinidade, polaridade e massa molar da matriz polimérica
sdo fatores que afetam o limite de percolagdo dos NTCs na resina. Citam também que, uma
elevada fracdo massica de centros absorvedores (NTCs) pode comprometer o acerto de
impedancias do compdsito resultante, prejudicando a utilizagdo do composito preparado como
MARE.

4.2.3.3 Medidas de refletividade com placa

A refletividade com placa é definida como a redugdo da poténcia refletida por um
material absorvedor posicionado sobre uma placa metalica. Assim, essa reducao na reflexao é
comparada com a de um refletor perfeito, no caso uma placa metalica de aluminio, considerada
um material 100% refletor, atenuando 0 dB (MICHELI et al., 2014).

Como j& mencionado neste texto, um material absorvedor ideal deve satisfazer a duas
condigdes. Primeiro, 0 acerto da impedancia entre o espaco livre e a superficie do material, para
reduzir as multiplas reflexdes da onda eletromagnética incidente. E, segundo, os materiais
absorvedores devem absorver 0 maximo de intensidade da onda eletromagnética incidente,

tendo que apresentar para isto, grandes perdas dielétricas e/ou magnéticas. Dessa forma,
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precisam apresentar valores de permissividade elétrica e permeabilidade magnética adequados
(SU et al., 2015; PANWAR; AGARWAL e SINGH, 2014; AGILENT TECHNOLOGIES,
2006; FOLGUERAS, ALVES e REZENDE, 2014; ZANG et al., 2014).

Os NTCs sdo materiais dielétricos e, como ja apresentado (item 4.2.3.2), assumem
valores de permeabilidade magnética tipicos dessa classe de materiais (U’ = 1 e u” em torno de
zero) (PINTO, 2014). No entanto, essas nanocargas se apresentam como centros absorvedores
promissores, pois promovem perdas da energia da onda eletromagnética pelo efeito de
polarizacao e condutividade elétrica na matriz polimérica, conforme cita a literatura (SING et
al., 2014; RISl et al., 2015; FARUKH; SINGH e DHAWAN, 2015; QING et al., 2014; FAN et
al., 2006; PANWARA; AGARWALA e SINGH, 2015), favorecendo a propagacao da onda no
composito e o desempenho do MARE na atenuagdo da onda eletromagnética incidente (YAN
etal., 2014; SING et al., 2014).

As Figuras 4.13 e 4.14 mostram as curvas relacionadas com a refletividade com placa
dos compositos preparados neste estudo, avaliados em guia de onda pela técnica da linha de
transmisséo. Todas as amostras avaliadas experimentalmente apresentavam 9 mm de espessura.
A linha preta, localizada em 0 dB, corresponde a avaliacdo do material de referéncia, isto &, a
matriz polimérica de resina epOxi ‘pura’, ou seja, sem a adicdo do centro absorvedor (NTCs),
posicionada sobre uma placa de aluminio. A andlise desta figura mostra que as curvas de
refletividade da placa metalica e da placa metalica mais a amostra de resina epoxi sao
coincidentes, indicando que a referida matriz polimérica utilizada neste estudo é transparente
as micro-ondas, ndo interferindo, assim, no comportamento dos NTCs estudados.

Observando-se a Figura 4.13, € possivel verificar que, as amostras de compasitos
processados com 0s NTC-B, na espessura de 9,0 mm, apresentam baixos valores de atenuagao
da onda eletromagnética na faixa de frequéncias da banda X. Os compoésitos NTC-B1, NTC-
B5, NTC-B15 e NTC-B20 apresentam valores de refletividade entre -1 dB e -1,5 dB, em toda
a faixa de frequéncias avaliada. Ja o absorvedor NTC-B10 apresenta um comportamento de
ressonancia no final da faixa de frequéncias estudada, em 12,4 GHz, atingindo um valor de
atenuacdo de -7 dB, ou 80% de atenuacéo da onda incidente. Observa-se na curva apresentada,
que o composito NTC-B10/resina epoxi apresenta um melhor comportamento na atenuacdo da
onda eletromagnética incidente em faixas de frequéncias superiores a 12,4 GHz, em
concordancia com a literatura (FARUKH; SINGH e DHAWAN, 2015; QING et al., 2014; RISI
etal., 2015).
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Figura 4.13 — Curvas de refletividade com placa das amostras de compoésitos nanoestruturados
com os NTC-B, nas concentracdes de 0,1; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0%, em massa, em resina epoxi, com

9 mm de espessura.
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Figura 4.14 — Curvas de refletividade com placa das amostras de compositos nanoestruturados
com os NTC-K, nas concentracGes de 0,1; 0,5; 1,0%, em massa, em resina epoxi, com 9 mm de

espessura.

A Figura 4.14 apresenta as curvas de refletividade das amostras de compositos

nanoestruturados com os NTC-K. Os valores de refletividade com placa medidos mostram a
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atenuacdo da radiacdo da onda eletromagnética incidente com valores maximos de -25 dB e
-10 dB, para as formulages com 0,5 e 1,0% de NTC-K, em massa, respectivamente. Esses
valores medidos indicam que a onda eletromagnética incidente no material foi absorvida em
torno de 99,7% e 90%, nas frequéncias de 11 GHz e 9,5 GHz, respectivamente. O composito
com 0,1% em massa de NTC-K apresenta um maximo de -3 dB, em 12,2 GHz, que
correspondente a 50% de atenuagéo da onda incidente. O comportamento da curva referente ao
composito com a concentracédo de 0,1% em massa de NTC-K indica que o referido composito
apresenta a tendéncia de melhor desempenho na atenuagdo da onda incidente em frequéncias
superiores a 12,4 GHz. Essa tendéncia é relatada na literatura (SAVI et al., 2014; SUN et al.,
2011; LIU et al., 2014).

Outra caracteristica interessante observada nos compositos com 0,5 e 1,0% em massa
de NTC-K, € que esses se comportam como absorvedores ressonantes, ou seja, do tipo banda
estreita, apresentando picos de ressonancia em 11 GHz e 9,5 GHz, respectivamente. Esse
comportamento evidencia a perda da radiacdo por cancelamento de fases da onda (efeito de A/4)
(D’ALOIA et al., 2014; EUN et al., 2015; THOMASSIN et al., 2013), somado ao efeito da
absorcéo intrinseca, como mostram as curvas de E, da Figura 4.8.

Os MARE processados com 0,5% em massa de NTC-K em sua formulagdo mostram
um aumento elevado de atenuagdo da onda eletromagnética em relagéo a amostra com 1,0% em
massa de NTCs, em concordancia com o comportamento observado na Figura 4.8(b)), com
relacdo a energia atenuada no material. Este comportamento € atribuido a uma combinacéo
adequada das impedancias do meio onde a onda se propaga (espagco livre) e a primeira superficie
do material. Combinacdo essa que promoveu 0 casamento de impedancias dos meios,
favorecendo a propagacédo da onda no material e a sua atenuagédo, somado ao efeito da espessura
do corpo de prova, que promoveu o cancelamento de fases, em concordancia com a literatura
(D’ALOIA et al., 2014; EUN et al., 2015; THOMASSIN et al., 2013). FormulacGes diferentes
levam a diferentes valores de impedéncia, que pode ou ndo favorecer a atenuagdo da radiacéo
eletromagnética incidente, conforme cita a literatura (FOLGUERAS et al.,, 2010;
FOLGUERAS, 2008). A literatura também menciona que uma boa interface entre 0s NTCs e a
resina epoxi favorece a polarizacdo interfacial, o que resulta no acimulo de cargas e uma maior
orientacdo dos dipolos, promovendo a atenuacdo da onda eletromagnética incidente (IFEANY
et al., 2014, FARUKH; SINGH e DHAWAN, 2015; CRESPO et al., 2014; DURMUS,;
DURMUS e KAVAS, 2015).

Por meio dos valores medidos dos componentes de armazenamento e perda, €’ e €”,

respectivamente, dos absorvedores preparados com os NTC-B, Figura 4.11, observa-se que em
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todas as concentra¢fes de NTCs utilizadas na preparagdo dos compdsitos nanoestruturados, 0s
valores desses componentes complexos ndo apresentam variagcbes significativas.
Correlacionando esses valores com os de refletividade com placa, Figura 4.13, também néo séo
verificadas variagdes significativas para os compdsitos NTC-B1, NTC-B5, NTC-15 e NTC-20,
cujos valores de refletividade sdo baixos (em torno de -1 dB) dentro da faixa de frequéncias
estudada. Esse comportamento pode ser atribuido as caracteristicas dos compdsitos
nanoestruturados preparados, que afetam as interac6es da onda com os elétrons x internos e
externos dos NTCs e os efeitos de polarizacdo e relaxacdo dielétrica, influenciando os
parametros de reflexdo e transmissdo do material. Somado a isto, deve-se também considerar
que a atenuagdo da energia da onda eletromagnética incidente em um material absorvedor é
influenciada pela espessura da amostra, como cita a literatura (CRESPO et al., 2014; HOU et
al., 2015) e também pelo comprimento de onda da radiacédo incidente (CRESPO et al., 2014;
HOU et al., 2015; THOMASSIN et al., 2014; DURMUS; DURMUS e KAVAS, 2015; AL-
SALEH, 2015).

Os valores de refletividade com placa medidos para os MARE processados com 0S
NTC-K apresentam diferencas mais significativas com o aumento da concentracdo dos NTCs
na matriz de resina epdxi (Figura 4.14), na faixa de frequéncias estudada. Neste caso, verifica-
se, também, 0 aumento de &’ com o aumento da concentracdo de NTCs nos compositos (Figura
4.12). A literatura cita comportamento semelhante com absorvedores baseados em NTCs, ou
seja, 0 aumento da concentracdo de NTCs favorecendo os parametros complexos e a
refletividade de absorvedores (IFEANY et al., 2014). Pesquisadores também citam que o
aumento da concentragdo dos NTCs na matriz polimérica promove a presenca de uma maior
quantidade de interfaces entre os NTCs e a matriz de resina, beneficiando a polarizagédo
interfacial, que por sua vez, promove uma maior atenuacdo da onda (AL-SALEH, 2015). O
componente de perdas €”, para esta familia de MARE com os NTC-K, néo foi utilizado nesta
correlagéo por apresentar valores negativos.

A literatura também mostra a dependéncia da combinacdo da frequéncia com a
concentracdo de NTCs nos MARE. Nesse caso, alguns pesquisadores citam a dependéncia da
atenuacdo da onda eletromagnética com a faixa de frequéncias e mencionam que em
frequéncias mais baixas, as moléculas e elétrons tém tempo suficiente para a polarizacao, ja em
frequéncias mais altas, este tempo nédo é suficiente para promover esse fenémeno (SU et al.,
2015).
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4.2.3.4 Correlagéo entre os parametros S e refletividade

Comparando-se as medidas de refletividade com placa com as curvas de Si1 e Sp1 das
amostras de compdsitos nanoestruturados com NTC-BL1, apresentadas nos graficos da Figura

4.15(a-c), é possivel discorrer algumas considera¢des, como seguem.
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Figura 4.15 - Medidas dos parametros (a) Si1, (b) Sz1 e (c) refletividade com placa dos

compositos nanoestruturados com 0,1% m/m) de NTC-B, com 9,0 mm de espessura.

Na Figura 4.15(a), em 10,2 GHz, tem-se um maximo de atenuacgéo de energia de -25,5
dB. Nesta frequéncia, tem-se uma atenuacdo de cerca de 99,5% da energia da onda
eletromagnética incidente no material absorvedor, devido a um bom casamento de impedéancias

da onda com 0 meio e/ou a presenca de reflexdes maltiplas, diferentes da antena receptora dos
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sinais retroespalhados. No gréfico da Figura 4.15(b), na mesma frequéncia, -6,1 dB da onda
eletromagnética passam através do MARE, ou seja, cerca de 50% da energia da onda atravessa
0 material e sai na face oposta do corpo de prova.

Os valores de Si1 e Sy1 obtidos experimentalmente mostram que o composito NTC-
Bl/resina epdxi interage com a onda eletromagnética, atuando como material absorvedor, na
frequéncia de 10,2 GHz. No entanto, os valores de refletividade com placa mostram que esta
mesma amostra com 9,0 mm de espessura nao apresenta bom desempenho como MARE,
atenuando cerca de -3 dB (50% de atenuacéo) na frequéncia de 12,4 GHz. Essa correlacéo
indica que a espessura de 9,0 mm do corpo de prova, utilizada nas medidas de refletividade
com placa, ndo foi adequada, sugerindo que este material em outras espessuras pode apresentar
um melhor desempenho como MARE. Estudos mostram que a eficiéncia dos NTCs como
centro absorvedor de micro-ondas aumenta em faixas de frequéncias mais altas do que a
utilizada neste estudo, ou seja, acima da banda X (SAVI et al., 2014; SUN et al., 2011; LIU et
al., 2014). Porém, ndo se deve esquecer que a espessura do corpo de prova também tem
influéncia significativa no desempenho de MARE, como mostra a Equacéo 2.2.

Para avaliar as propriedades absorvedoras dos compositos nanoestruturados com 0,5%
(m/m) de NTC-B, é valida uma anlise mais detalhada e comparativa dos valores medidos dos
coeficientes de reflexdo e de transmisséo, Figura 4.16.

Com o aumento da concentracdo do centro absorvedor na resina epéxi (Figura 4.16),
nota-se que a energia da onda eletromagnética incidente no material absorvedor foi atenuada
em cerca de -25,7 dB (S11), na frequéncia de 10,6 GHz (Figura 4.16 (a)). Com relagéo ao
parametro de transmissdo, S1, (Figura 16(b)) tem-se que -1 dB da onda é transmitida na mesma
frequéncia (10,6 GHz). Entretanto, nessa frequéncia observa-se o menor valor de refletividade
com placa (-0,6 dB em 10,6 dB) (Figura 4.16 (c)), mantendo-se praticamente constante em toda
a faixa de frequéncias estudada.

Os graficos da Figura 4.17 mostram as curvas dos parametros Si1, Sz1 e de refletividade
com placa para a amostra com 1% em massa de NTC-B na resina epoxi.

Na analise da Figura 4.17 é possivel verificar que o parametro de reflexdo, S11, apresenta
um pico maximo de energia atenuada de -15 dB, na frequéncia de 9 GHz. Nesta mesma
frequéncia, observa-se que a energia transmitida, representada pelo coeficiente de transmisséo,
So1, € de -2 dB. A refletividade com placa para o material absorvedor em questao, nessa mesma
frequéncia, € de -2 dB, cerca de 36% da onda incidente € atenuada. Nota-se, também, que com
0 aumento da frequéncia, ha o aumento da refletividade, -6,4 dB em 12,4 GHz. Esse resultado

sugere 0 aumento dos valores da refletividade em frequéncias mais altas, concordando com a
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literatura (SUN et al., 2011; LIU et al., 2014; HAYASHIDA e MATSUOKA, 2015; SAVI et
al., 2014; JOSEPH, JANARDHANAN e SEBASTIAN, 2014; ZHANG et al., 2014).
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Figura 4.16 - Medidas dos parametros (a) Si1, (b) S21 e (c) refletividade com placa dos

compositos nanoestruturados com 0,5% (m/m) de NTC-B, com 9,0 mm de espessura.



105

NTC-B10 NTC-B10
Referéncia E Referéncia

J 2]
-4 i

4 -3
64 -4

) o

T 8- T 54
— — 4
3] & 6+
i -7
124 1
] -8+
14 9

16 T T T T T T T T T 1 10 T T T T T 1

8 9 10 11 12 13 8 9 10 11 12 13
Frequéncia (GHz) Frequéncia (GHz)
(a) (b)
NTC-B10

Referéncia

Refletividade (dB)
A
1

'
©

8 9 10 11 12 13

Frequéncia (GHz)
(©

Figura 4.17 - Medidas dos parametros (a) Si1, (b) Sz1 e (c) refletividade com placa dos

compositos nanoestruturados com 1,0% (m/m) de NTC-B, com 9,0 mm de espessura.

A Figura 4.18 apresenta as curvas dos parametros Si1 (Figura 4.18(a)), S21 (Figura
4.18(b)) e refletividade com placa (Figura 4.18(c)) dos compdsitos nanoestruturados com 1,5%
(m/m) de NTC-B. Esse material absorvedor com 1,5% (m/m) de NTCs apresenta valores
maximos de S11 e de Sz1 de -22,9 dB e de -1,1 dB, respectivamente. Esses resultados referem-
se a atenuacgdo de 99,4% da energia da onda incidente no compdsito nanoestruturado e que
quase toda a energia que penetrou no material foi transmitida, ou seja, -1 dB, que equivale a,
aproximadamente, 20% da onda eletromagnética que passou pelo material. Vale lembrar que,
esses resultados variam com o aumento da faixa de frequéncias. No entanto, a curva de
refletividade mostra o melhor valor de atenuacéo (-6,4 dB) na frequéncia de 12,4 GHz (Figura
4.17 (c)).
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Para os absorvedores com 2,0% (m/m) de NTCs, apresentados na Figura 4.19, os valores
de Si1, energia refletida, atingem um maximo de -26,0 dB em 10 GHz. Esse valor equivale a,
aproximadamente, 99,7% de atenuacdo da energia da onda eletromagnética incidente no
MARE. Na mesma frequéncia, Sy1 é de -1,3 dB. Ja a refletividade com placa em 10 GHz ¢ igual

a-1,2 dB, cerca de 30% da onda eletromagnética € atenuada.
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Figura 4.18 - Medidas dos parametros (a) Si1, (b) S21 e (c) refletividade com placa dos

compositos nanoestruturados com 1,5% (m/m) de NTC-B, com 9,0 mm de espessura.

A Tabela 4.6 apresenta os valores maximos de refletividade com placa obtidos para as
amostras de compadsitos nanoestruturados processados com os NTC-B. Por apresentarem uma
variacdo dos valores medidos em toda a faixa de frequéncias estudada, foi escolhida a
frequéncia de 10 GHz, para a avaliacdo destes resultados. A analise desta tabela mostra que o

absorvedor NTC-B1, embora apresente um carater refletor mais baixo (-22,5 dB) e uma
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transmissdo relativamente elevada (S21 = -6,10 dB), quando comparada as demais amostras
estudadas, este tem uma reduzida atenuacdo da onda eletromagnética (-0,96 dB). Dos
absorvedores estudados, 0 NTC-B10 apresenta a maior atenuacdo da onda eletromagnética,
mesmo com um S11 mais elevado. Os valores das demais concentragdes apresentam maiores
reflexdes (> Si11) e elevada transmissdo, com um baixo desempenho na atenuacdo da onda
eletromagnética na frequéncia apresentada e na espessura de 9,0 mm.
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Figura 4.19 - Medidas dos parametros (a) Si1, (b) S21 e (c) refletividade com placa dos

compositos nanoestruturados com 2,0% (m/m) de NTC-B, com 9,0 mm de espessura.
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Tabela 4.6 - Medidas de refletividade com placa, energia refletida (S11) e energia transmitida
(S21) para os absorvedores NTC-B, na frequéncia de 10 GHz.

Amostra Eﬂ?ﬁ;‘g?ﬁg? Su1 (dB) S21 (dB)
NTC-B1/resina epoxi -0,96 -22,5 -6,10
NTC-B5/resina epdxi -0,69 -15,6 -0,74
NTC-B10/resina epoxi -1,52 -9,48 -2,59
NTC-B15/resina epoxi -0,95 -24.4 -1,07
NTC-B20/resina epoxi -1,23 -23,5 -1,23

A Figura 4.20 mostra as curvas de Si1, Sz e refletividade com placa das amostras de
MARE baseadas no composito NTC-K1/resina epoxi.

A comparacdo dos valores de refletividade com placa, dos MARE processados com
0,1% em massa de NTC-K em resina epoxi, com os valores de Si1 e Sy1, dentro da faixa de
frequéncias estudada, mostra que a refletividade com placa (Figura 4.20(c)) apresenta uma
média de atenuacdo de -1 dB, em 9,4 GHz, para a referida amostra de compésito. E o gréfico
da Figura 4.20(b) mostra, em 9,4 GHz, parametros Sy1 de, aproximadamente, -1,5 dB. Ja o
gréafico da Figura 4.20(a) mostra que o pardmetro Si11 apresenta um méaximo de atenuacéo de -
21,7 dB, em 9,4 GHz. A partir da curva de Si1 pode-se afirmar que o referido compdsito
comporta-se como um excelente absorvedor de micro-ondas, atenuando cerca de 99% da
radiacdo, em 9,4 GHz. Porém, a analise isolada da curva de refletividade do corpo de prova
com 9,0 mm mostra que o desempenho deste material como absorvedor é pouco significativo
(~-1 dB). Em resumo, a partir de S11 pode-se afirmar que esta amostra se comporta como um
bom material absorvedor. Porém, a refletividade com placa, medida na espessura de 9 mm, ndo
favoreceu o desempenho do material estudado como MARE, ou seja, a espessura utilizada nesta
medida ndo favoreceu a atenuacdo da onda. A correlagdo dos graficos da Figura 4.20 mostra
claramente a importancia de se entender os conceitos e 0s principios envolvidos em cada técnica

de caracterizacdo de MARE.
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Figura 4.20 - Medidas dos parametros (a) Si1, (b) Sz1 e (c) refletividade com placa dos

o

compositos nanoestruturados com 0,1% (m/m) de NTC-K, com 9,0 mm de espessura.

A Figura 4.21 mostra as curvas de S11, S21 e refletividade com placa das amostras de
MARE baseadas no composito NTC-K5/resina epoxi.

Neste caso, verifica-se que quando a concentracdo dos NTCs € aumentada para 0,5%
(m/m) na resina epoxi, 0 MARE apresenta um méximo na curva de energia refletida de -10,4
dB, em 8,2 GHz, ou seja, cerca de 90% da onda eletromagnética incidente é atenuada nesta
frequéncia (Figura 4.21(a)). A curva de Sz1 (Figura 4.21(b)) mostra valores variando entre -4,0
e -5,5 dB. Ja a Figura 4.21(c) mostra uma ressonancia na curva de refletividade com placa de
aproximadamente -15 dB (~97% de atenuacgdo), em torno de 11,7 GHz. A correlagdo destes
dados mostra bons valores de S11 e de refletividade com placa, mas em frequéncias bem
diferentes, 8,2 e 11,7 GHz, respectivamente. Novamente, pode-se afirmar que esta formulagéo

favoreceu a interagdo da onda com o material processado, s6 que os valores observados de
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atenuacdo devem ser avaliados considerando-se 0s conceitos da técnicas de medidas e a
influéncia da espessura da amostra. A seguir, sdo apresentados os graficos de Si1, So1 €
refletividade com placa dos MARE com 1% de NTC-K (Figura 4.22).
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Figura 4.21 - Medidas dos parametros (a) Si1, (b) S21 e (c) refletividade com placa dos
compositos nanoestruturados com 0,5% (m/m) de NTC-K, com 9,0 mm de espessura.

A andlise da Figura 4.22 (a) mostra que o parametro Si; apresenta em 8,2 GHz uma
atenuacdo em torno de -4 dB, que vai se deslocando até atingir em 12,4 GHz, o valor de -7,5
dB. J& o parametro S;1 se mantém entre -8,0 e -9,0 dB em toda a faixa de frequéncias. E a
refletividade com placa mostra uma ressonancia em torno de 10 dB de aproximadamente -11

dB. Mais uma vez, estes resultados mostram o bom potencial destes NTCs no processamento
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de MARE, mas também evidencia a necessidade da adequada interpretacdo dos dados em
funcdo das técnicas de medidas utilizadas.
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Figura 4.22 - Medidas dos parametros (a) Si1, (b) Sz1 e (c) refletividade com placa dos

compositos nanoestruturados com 1% (m/m) de NTC-K, com 9,0 mm de espessura.

A Tabela 4.7 apresenta os valores de Si1, S2: e refletividade com placa na frequéncia de
10 GHz para os MARE da familia NTC-K. Nesta frequéncia, pode-se verificar que todas as
amostras apresentam interacdo com a onda eletromagnética na faixa da banda X, com bons
valores de atenuacéo, seja o valor de Si1 ou de refletividade com placa. De maneira geral, os
compdsitos nanoestruturados com os NTC-K apresentaram os melhores resultados como
MARE.
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Tabela 4.7 — Medidas de refletividade com placa, energia refletida (S11) e energia transmitida
(S21) para os absorvedores NTC-K, na frequéncia de 10 GHz.

Refletividade
MARE . Si1 (dB) S21 (dB)
maxima (dB)
NTC-K1/resina epoxi -0,61 -14,08 -1,33
NTC-K5/resina epoxi -2,93 -5,14 -5,21
NTC-K10/resina epoxi -11,23 -3,84 -8,66

Pesquisadores tém estudado o efeito do comprimento dos nanotubos de carbono
utilizados como centro absorvedores em MARE. Segundo estudos, o tamanho dos NTCs
desempenha um papel importante nas propriedades finais do material absovedor. NTCs mais
longos contribuem para a formacdo e crescimento de redes condutoras mais eficientes no
material absorvedor. Os NTC-K sdo ligeiramente maiores que os NTC-B, segundo os
fornecedores (item 3.1 e Anexos 1 e 2), apresentando comprimentos de até 10 um e 1 pm,
respectivamente. Baseados nos resultados apresentados pode-se sugerir que 0s NTCs maiores
(NTC-K) contribuiram para um melhor desempenho na atenuacdo da onda eletromagnética
(SINGH et al., 2011; SING et al., 2014).

4.6 Simulacéo da influéncia da espessura da amostra na atenuacdo da onda

Trabalhos mais recentes no estudo de materiais absorvedores de micro-ondas envolve o
uso de algoritimos, como um recurso que possibilita a predicdo de seus comportamentos com
espessuras ndo estudadas experimentalmente e em diferentes frequéncias. Assim, 0 uso de
calculos matematicos tem sido bem aceito no meio académico, com o objetivo de otimizar e
acompanhar o desempenho desejado de absorvedores de micro-ondas (MICHELI et al., 2014;
ZANG et al., 2014; CHOI; LEE e LEE, 2015; THOMASSIN et al., 2014).

A atenuacao da onda eletromagnética promovida por um material absorvedor é definida
pela adequada combinacdo dos pardmetros permissividade elétrica complexa e permeabilidade
magnética complexa do material. O acesso aos parametros complexos da permeabilidade
magnética e permissividade elétrica permite realizar simulacfes e prever o comportamento de

MARE em diferentes espessuras e em ampla faixa de frequéncias. Neste trabalho, foram feitas
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as medidas experimentais desses parametros complexos da permissividade e da permeabilidade,
apresentados no item 4.2.3.2, via medidas em guia de ondas, e também de refletividade com
placa na espessura unica de 9,77 mm das diferentes formulagcdes de compositos nanoestrurados
preparados (item 4.2.3.3). A partir dos valores de & e probtidos foram feitas simulagdes, com
0 uso do algoritimo RFE mencionado no item 3.4 (Anexo 4). As simulagGes foram feitas com
0s MARE preparados com 0os NTC-B, pois os obtidos com os NTC-K apresentaram 0s valores
de &” negativos (Figura 4.12 e Tabela 4.5). Essas simulacdes levaram em consideragédo
diferentes espessuras das amostras. A medida experimental de refletividade com placa da
amostra com 9,77 mm foi utilizada para validar as simulagdes realizadas.

A Figura 4.23 apresenta os gréaficos das medidas de refletividade com placa, simulados
e experimental, para os MARE com NTC-B. Foram utilizadas as cinco concentragdes
diferentes, 0,1; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0% (m/m) de NTCs no MARE. A Figura 4.23(a) apresenta as
curvas simuladas e experimental de refletividade com placa para a amostra NTC-B1/resina
epoxi, nas espessuras de 1, 3, 5, 7 e 9 mm, bem como a espessura correspondente a medida
experimental, 9,77 mm. A comparacéo da curva simulada com a espessura de 9,77 mm com a
obtida experimentalmente, também com 9,77 mm, mostra um bom ajuste, verificando-se um
deslocamento dessas duas curvas acima de 10,5 GHz, com uma difereca méxima de -1 dB.
Apesar desta diferenca, a simulacdo mostra de maneira satisfatdoria a tendéncia do
comportamento desta formulacdo, validando o uso do algoritmo RFE no estudo de predigéo das
amostras preparadas nesta tese. A analise dos graficos desta figura evidencia a influéncia da
espessura nos MARE e mostra que a formulagdo NTC-B1l/resina epOxi apresenta melhor
desempenho na espessura de 5 mm.

De maneira similar ao verificado para as curvas das amostras com 9,77 mm, simulada e
experimental, para a formulacdo NTC-B1/resina epdxi, todas as outras formulacGes (Figura
4.23(b-e)) mostram que a comparacdo dessas curvas tem um bom ajuste e evidencia as
tendéncias dos comportamentos de atenuacdo das formulagbes em questdo. No caso da
formulacdo NTC-B5/resina epdxi, observa-se um melhor desempenho quando esta amostra tem
a espessura de 5 mm, com um valor de atenuacao de -3,5 dB ou cerca de 55% de atenuacéo. E,
de maneira geral, verifica-se que todas amostras melhoram os seus desempenhos como MARE
em espessuras mais baixas, entre 4 e 5 mm, com excec¢do da amostra NTC-B10, que apresenta
0 melhor resultado na espessura de 9,77 mm.
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Figura 4.23 — Curvas de refletividade com placa simuladas e experimental para as amostras de
NTC-B/resina epdxi, com diferentes espessuras. (a) NTC-B1, (b) NTC-B5, (c) NTC-B10, (d)
NTC-B15 e () NTC-B20.

As curvas apresentadas mostram as vantagens de se utilizar a ferramenta de predicdo de

comportamento de MARE, pois as simulagdes mostram as tendéncias de melhor desempenho



115

de absorvedores previamente ao trabalho experimental, economizando tempo de preparacéo e

custos com materiais.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste estudo pode-se concluir que:

- a preparacdo de materiais absorvedores de micro-ondas pelo uso de nanotubos de
carbono em resina epdxi € viavel, resultando em materiais com bons desempenhos na atenuacao
da radiacdo eletromagnética na faixa de micro-ondas (8,2 a 12,4 GHz);

- a dispersdo dos NTCs utilizados neste estudo na resina epoxi é dificil de ocorrer e
apesar da utilizacdo da técnica de ultrassom, os compdsitos nanoestruturados resultantes
apresentam a formacdo de aglomerados de NTCs na matriz de resina; sendo que, 0s NTCs
coreanos (NTC-K) formaram aglomerados mais compactos, provavelmente pelo fato de seus
filamentos serem mais finos que os dos NTCs da Bayer (NTC-B), formando estruturas mais
fortemente entrelacadas, somada as inerentes interacdes de van der Waals;

- as medidas de refletividade com placa mostram que 0s NTC-K e NTC-B atuam como
absorvedores de micro-ondas na faixa de frequéncia da banda X. Porém, os NTC-B mostram
uma tendéncia de melhor atenuacdo em frequéncias mais altas, com a caracteristica de banda
larga. Os NTC-K apresentam bons resultados de atenuacdo, dentro da faixa de frequéncias
estudada, com valores de atenua¢do da onda eletromagnética superiores a 99%;

- 0 parametro de espalhamento da onda eletromagnética Si1 mostra que todos 0s
compositos nanoestruturados preparados se comportam como MARE. O parametro Sz1, energia
transmitida, revela que parte da energia eletromagnética incidente no material ndo é transmitida,
logo é atenuada no material, atingindo até 60% de energia absorvida para as amostras contendo
0s nanotubos de carbono coreanos. A partir dos resultados desses parametros e da presenca de
ressonancias nos testes de refletividade com placa é possivel observar que a atenuacéo da onda
ocorre por mecanismos fisico-quimicos, envolvendo polarizacao e e perdas 6hmicas e, também,
por fenémenos fisicos, 0 denominado cancelamento de fases da onda. O fato dos NTC-K serem
mais finos promoveu a formagdo de mais interfaces com a matriz de resina epdxi, favorecendo
a perda da energia da onda;

- 0s resultados obtidos nos estudos de predicéo da influéncia da espessura dos corpos de
prova no desempenho dos MARE processados com os NTC-B, realizados pelo uso de um
algoritimo denominado de RFE, mostram que, de maneira geral, espessuras menores melhoram
os resultados de atenuacdo (refletividade com placa) dos mateirais estudados.

- A correlacdo dos dados obtidos mostra a complexidade que envolve o estudo de

materiais absorvedores, pois a atenuacédo da onda eletromagnética envolve diversos parametros,
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podendo-se citar a morfologia’lhomogeneidade do absorvedor, as caracteristicas estruturais dos
aditivos absorvedores, a espessura do corpo de prova e a interface entre os componentes do

composito, que afetam diretamente os mecanismos de perda de energia.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

A partir das observacoes realizadas no presente estudo sugere-se para trabalhos futuros:

- a otimizacdo do processo de dispersdo dos NTCs na matriz polimérica;

- a funcionalizagcdo dos NTCs visando melhorar a dispersdo dos mesmos na matriz
polimérica;

- a execucdo de novas medidas dos parametros S e dos parametros complexos da
permissividade e permeabilidade das amostras processadas com 0s NTC-K;

- a realizacdo de estudos de predicdo de comportamento, incluindo outras faixas de

frequéncias e espessuras de todas as amostras estudadas.

5.2 Producéo técnico-cientifica gerada

A partir do trabalho realizado no desenvolvimento desta tese foram geradas, até o

momento, as seguintes contribuicBes técnicas-cientificas:

v"Artigos publicados:
- SILVA, V. A. et al. Nanostructured Composites Based on Carbon Nanotubes and

Epoxy Resin for Use as Radar Absorbing Materials. Materials Research. 2013.

- CAMPOS, R. A. M. et al. Effect of oxidants and anionic surfactants on the morphology

and permittivity of polypyrrole and its blends with epoxy resin. Polimeros. 2015.

v/ Congressos:
- Silva, V. A.; Costa, M. L.; Paula, A.; Rezende, M. C. Investigation of the microwave
—absorbing properties of carbon nanotubes/epoxy nanocomposites. V Congresso
Brasileiro de Carbono. Abril/2011. Rio de Janeiro.
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- Costa, M. L.; Silva, V. A.; Rezende, M. C. Characterization of multiwall carbon
nanotubes epoxy nanocomposite for microwave absorbers. V Congresso Brasileiro de
Carbono. Abril/2011. Rio de Janeiro.
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ANEXO 1

Especificacdo da resina epoxi Epikote™ MGS® L135 e do agente endurecedor Hardener 137,
ambos da Hexion™

M HEXION

Technical Data Shosat

EPIKOTE™ Resin MGS™ LR 135 and
EPIKURE™ Curing Agent MGS5™ LH 133-138

CHARACTERISTICS
Aporoal [DNV-GL 3E (Gamanischer Lioyd]
Fictor blades Tor wind turbines, boaiulding, a5
jaminaiing and adheshve resins (wood-epory
Appl consiruction), sporting goods, moulde, ioals and ofer
pevices
Operational L50 *C up by +50 *C without heat treaftment
temperanre L0 *C up by +50 C after heat freatment
. ing Generaly 3 lemperatures bebween 15°C and S0°C, a
COITITON procassing mehods
Pot I8 from approx. 10 min i 10hrs
Feathures Can be us=d winout heat reatment
imited infiation potential
| R 135 LV- low wiscesity
Specid
| R 135 T: thixotropic
e LR 135 W- white
Storage Shetf e of 24 manths In originally sealed contalners
APPLICATION

EPIKOTE™ Fesin MGS™ LR135 laminating resin system approved by the German Lioyd. & contains no
salvents and fllers and s awaliabile for diferent pot Ives. The system is used for processing of giass, carbon

and aramide fibres, featuring high static and dynamic loadabilty. This system has wery good adheshve
properiies with wood and other materials. in boatbuliding, laminaing resin LR 135 can be used universaly,
especialy for wood-epory consTuctons.

The range of pot Ives s between approx. 10 min_ and more an 10 hours. This enabiles a Gelecion of Me
optimum system for all processing memods. A%er pracuring atraom iemperature, the manutachured
COMpONEnts are workable and demouldabie. The final properties, however, wil only be cbiained after
postcuring at temperatures of more than 407C. At roem lemperature, e fast hardeners LH 133 - 135 are
prcessatie and demouldable after 5 - 12 hours, while the very siow hardeners LH 136 - 138 have curng
periods of 2 - £ days 3 room temperature.

Laminates produced with this Gystem result in high-giess and non-tacky surfaces, even with unfavourable
curing conditions, . g IoWer lemperalures andior high humidiies. The miing Wscosity quaraniees a fast
and compiete Impregnation of the reinforcement fibres, however, e resin will ot drain cut of the Sabrics on
wertical sunaces.
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FIKD Resin MGE LR 135 and EPIKURE Curimg Agend B53 LH 133-138

Diue bo the chemical characteristics of this Gystem we do not expect any problems conceming compatibiity
[£.3. bisters, tearing or changes In colour), when It ks processed with geicoals. HOWEVE, comprehensive
tests are Indspensanie.

Epoxy resins are super cooled Iquids, therefore crystalisation is Immaneniy possibie. In an early stage,
crystalisation s visile 35 3 clouding, and can progress 10 3 stage, where the resin becomes 3 wasHlke

sold. Crystalisaion can be reversed by skow heating of the product i approx. 40°C - 50°C. This physical
phenomenan Is reverslbie and s no restriction io qualky. In fact a high purity of material will ncrease a
tendency for crystallisation.

AmRough LR135 s unikely o crystallize at low lemperatores, storage condiions of 15 - 30°C and low
humidity are recommended. After dispensing material, the containers must again be cosed carfully, i

awdid comfaminatian or absorpton of waier. All amine hardeners show a chemikcal reacion when exposed
alr, known a5 blushing”. This reaciion s wisbie as white carbamide crystals, which could make the
materias unusabie.

The materals hawve a sheif ife of minimum 2 years, when siored in thedr originally sealed contalners.

Due to selected ram matenals, we expect only minor probiems conceming skin imitation and alengies durng
PrOCessing.

The relevant Indusirial safety requiations for the handiing of epaxy resins and harensrs and our Instructions
for sale processing are i be opssned.

SPECIFICATIONS
Laminating resin LR135
Diensiy igime 1,14—118
\isCoshy 1 [mPa] 2 300 —2.900
Retractory Index 1,550 — 1,653
Curng agent
LH133 LH134 LH135
DiensRy " igime 1,04— 1,08 1,03— 1,07 0,98 1,02
\Viscoshy ! [mPa] 400 — 650 150— 300 s0-150
Fetractory Index ™ 1,555 — 1,565 1,564— 1,570 1,500— 1,513
Patife [min] app. 15 min_ anp. 15 min. app. 30 min.
o - 80— 50 "C uncondtionen
£5 —T5"C conditioned
Curing agent
LH135 LH13T LH138
Diensky " gl 0,54 —0,96 0,84 —0,98 [.93-0.%
\iscoshy ! [mPaE] 20-100 10-50 10-50
R etractory Index ™ 1411-1512 1,450 - 1470 1457 - 1,45

HCD-8119 (Rev. 10222015 54

28 PM
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EFIKOTE Resn MGE LR 135 and EPIKURE Curing Agent MGS LH 133-138
|Potie = | [min] | app2h | am.7n | app. #0h
. g 80— 90 "C uncorditioned

- 65 — 75"C conditioned
Maaauring conoithons:
1) measured at 25°C
2) measured at XNC
3| condifonad &40 “C /9% rH.
MIDING FLATIOS

LR135 : Al curing agents

jFarts by weight 100:352 2
Farts by wolume 100:41=22

The mibaing rafic stated must be cbsenved very carsfully. Adding more or IS5 curing agent will notresuk in a
fagter of Ghower Feaction — but In Incomplete curng which cannot be comectsd Im any way. Resin and curing
agent must be mixed very thorcughily. Mbx unill no ciouding Is visible in e mixing container. Pay special

atteniion o the wals and botiom of the mixing container.

Al curing agents bave blue colour to dstnguish bebween resin and curing agents, and Tor easier
identificaion of @ comect midng process. Although unikely, deviations In colour ans possinie (2.3 due fo UV
radafion after longer exposuns fo sun light), but however have no effect an the processing and fnal

propariies of e mataral
TEMPERATURE DEVELOPMENT
Temparanres [l
200
i —LH1EAM
20 L —HE [
i e L1
18D —HE |
e | H155
1]
e | .II T
R — = _______--—'_
D v T T T v T T T

OdE A4 360 EID 400 SO0 4408 T4 240 BRI A0A0 14400
i bamiv|

Maasuring condithons: 100g/ 20"C

HCD-8119 (Rev. 10222015 5:41:28 PM
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PIKOT

Resin MGE LR 135 and EPIKURE Curing Agent B¥53 LH 133138

Oplimum processing lemperaiune is in e @nge of 20°C i 35°C. Higher lemperatures are possiie, but
willl horten pot Me. A temperature increase of 10°C will Faive the pot Iz, Waler (.. high humidity or
contained In additional Tliers) causes an acesieration of the resin/ curng agent reaciion. Derent
temperatures during processing are not known o hiave significant Impact on the mechanical properties of
the cured product.

Do ot mix lange quantities —particutary of highly reactive sysiems —at elevated procesEing fEmperatures.
At e heat dissipation In e mikxing container |5 very siow, the contents will be heated up by the reacton
heat (exothermic resin-curing agent reaction) rapldiy. ThiS ¢an result in tiemperatures of mere than 200°C In
the mixing contziner, which may cause smoke-ntenske buming of the resin mass.

GEL TIME
Curing agent
LH133 LH134 LH138
0-25°C app. 1—2 hours app. 2 — 3 hours app. & — 5 hours
4D—45°C app. 30 min. 3pp. 40 min, 3pp. 50 min.
Curing agent
LH138 LH137 LH138
20-25°C app. 6—7 hours app. 10— 12 hours app. 15 —20 hours
4D—45°C app. 1—2 hours app_ 3— 4 hours app. 6 — 7 hours

Massuring condithons: FIm thickness 1 mm 3t di=rent temperatures

VISCOSTY OF MIXTURE
Wiscasiy [mPats]
10slx)
- ™
- My
- ™
£ ™
L= 1] ‘H"
400 .
il i
U] T
-'I‘--
10]
a T T T T T
1 15 i | =1 i} k-] 4]

Tompera o [C]

Maasuring conditions: rotation viscosimeter, plate-plate configuration, measuring gap 0.2 mm

HCD-8119 (Rev. 10222015 5:41:28 PM Fage 4 of 7



MECHAMICAL DATA OF HEAT RESIN

Adrios:

Mechanical data are typical for the comibination of laminating resin LR 135 wkh caring agent LH135. Data

can differ in cther applications.

Mechanical daa
CensRy
DM EN 20 11831 [grem] 1,10-1,20
Flexural strength
DI EN 150 178 PP 110-130
pcduiss of elastclty
DIN EN IS0 178 [GFa] 29-32
Tensle srength
DM EN IS0 537-2 [Llat | £3—B0
ICOmpressive strengh
80— 100

DIN EN 150 604 MR

at break
DIN EN IS0 527-2 %] 7.0-100
mpact siengh -
B0 1791 [k -50
WWaler absorpiion at 23 C ZEN %] R
DIN EN IS0 175 Td %] 020080
jCunng: 24h 3 23°C + 15h at 60°C
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ANEXO 2

Especificacdo dos nanotubos de carbono CM-95 da Hanwha Chemical Co.

F T — HRRCT RN T 14

&
HANOS MWCNT
for Composite

Produd |nfo et on

HH T BTN For carrpcd e o rmied sl nd coshyan sl rpnisssed bre ool e OO0 proas. e ha et BT %y pa ity el Boan wry
oz . By viri se of iproversenes in o betic prace, b ko s coed Sorchucdy iy n clipes ok st e foe conckactive Crnpoios:

Prreed u o Fa i res

= CNO-EWACHT

= g i r e -2 ¥
. Bkt ot ¢

-Less Frics
“Hahupsnbd ey
- High o o risce av

Typlcl Applcationes

- Ceraiuctvef Befor coenperand [ eciyical & Thesmad]
- Ceerari st 03 B iy e pa iy & i corah yh ey
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ANEXO 3

Especificacdo dos nanotubos de carbono Baytubes_C150P da Bayer Co.

I':_’L} Bayer MaterialScience

_— s

Baytubes™ C 150 P

Typs WS- Wall Carton Manobibes
[Form cuppdisd Possdiar
Usze Baytutea® C 150 P can bo ussd a5 an adcitve In varcus maisrals.
Applcatons inchade o umo a5 olectical conductve o mechanicaly
nendonzing Wlor in polymers.
Epsalfication
Proparty Valus UK of rsscursmment  Method
C-Purity &850 L Cabc wladod
Bulk duraity 130 - 1T w EN B0 60
Cazdoir Elack Wisal
Ortheer dabart
Proparty Valus UK of rsscursmment  Method
C-Purity &850 L Aahirg
Looss aggicmenats son [ERE mm Mamured by FSD
= B0 wil-%]

"Thinsn wllsss pnowide Jenaral indormadion and are mot par of fe product specificadon.

Prooscoing Hole

For incorporation of Baywbes® imio polymers or ofwr maisrals, te
appropriate procossing condions of the oomesponding polymers of malonials
hawe 1o e cheaned. Addiion of Baylubes® it viscous materals may affect
e iscosity. To precluds any Fsi b T healfh and well-boing of peopks
invoived In ha handing and proceasing of Baytubss™ iolerance Iimits %or the
wenrk anrvironmant misd be onsursd by prosdsson of sfcient axhausd ventilation
and fresh air al o workplaos In accomdance with the Eaytubes® Sataty Data
Ehoat Appicasion, 1se and proceasing of our products and e products
manifactrnd by you on the hasis of our ohnical adwos ans bayond our
coniol and, hondons, antirly your cwn responsibility.

Baytubes®

Produot Deatacheat
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Baytubes®™ C 150 P

Sborage

"’-%:j Bayer MaterialScience

« Siorage in onginal sealed Bayor MamnaScionce oontainar

« Ancommended siomge iempserariorn: 0 - 80 °C
- Profect froem maoisturg, hsat ard forsign matedal

Gonoral indormialon: In order fo mainkain product uniformity, proiect from
Troazing. Eral Realing o max 50 “C has no advorss ofiect on product
proparies. Baytubea® O 150 P must bo siored in Sghtly closed condainom
o pressnnl ovaporaion of waby which may resull in e foemation of
a nonredsporsibie fime Afler oponing the onginally sealed coniminer,
w‘nimpmhumﬂmm.dmhntmmmgtm
TOESONS.

Eayor MatnralEcianos roprasants hat, for a pediod of threa yaars folowing the
davy ol shigimand a3 siabed In T reapociee Tanaport dooumants, o product
will maat o apocifications sl 1orh in secthon s ficaton® abows, prowided
‘hat the product s siomnd n full comellancs with T siorags condiBons sat forth
In and referenced under section “siomge” above and & oheraiss Randhsd
appropriately. The lapas of e Srss o penod doss not necassanky maan
iat tha product no longer maobk spacilcalons. Howswer, prior oo using
sakd producl, Eapnr MaoloraliEcionon reoxmmands o st such a product B
it atll mootn e apsoifications. Bayer MoleralSckomnon Jofa not maka any
repraseniation regarding e produsct afisr the lapsa of the sy months. ponksd
and Baryor MaloralEc lonce shall rod be respons ke or Rabils in any way o e
jproduct falling o moot spocificalions afier the lapsse of the six months pedoed.

Baytubes®™

Produot Daxtac et
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L ——

ﬁ:_i'ﬂ} Bayer Matena

Baytubes™ C 150 P

[Dibcalaimar Disciaimer for Development Products
This i & desssinpmant product. Further indommaton, nolsding amsnded o
Suppismantan dals on harards sssociaind with e uSo, may b compled n
e fubsre. For his mason No SSsrancos ans givin 23 o bypa, oonlormity,
processabiity, kong-temm porformance, characionstios, or othor production
or applcabion parameders. Thamdorn, e puchoseriesr e e product
andnedy at his own fisk wilhoisd having boen Qivesn any waimanhby o guanTioes,
| agreas il the suppber shall mod b labis for any damages, of whalser
naiurn, arsing cud of such use. Commeniaization and conbinuod suppiy of
s mafnnial e nod assunsd s supply may be dsoonbnusd ol any e
Eataty Hazards Identtfioaticn
Nol ciassifed & a hazardois product 22 per Coundl Dinscie 2006 /1217 EC
or 18/ 46 1 EC.
Ther cafety data cheet chould bs obearved. This conmising rlormation on
labaing, tanspor and siorags 33 wol as on handing, product satety and
Boologry.

The 8 devsloomend redicl Farfer nfcrmalion, rougling smendsd o suppenetiay dais on facerds meccnlsd with & o= ey S8 comzisd in
frefsius For Fan resson nc eesoranoss are phaen 8 ko s | conformily, procss essiiy, liong-emm ceroTrencs, cherscisdelion, o o producton os
sppiceicn carsms . Therwlors, e currmassctissr e B podoct snlrey &t he owen rek sihout hevng Seen grven @7y sEmEnSy or guamniss,
e Epress et B euscisr 5hal tol b isbis for anpdemagss, of shatesr nabre, areing os ol aeh s, Commerisiebon and conBirsd supply
of fhin merisrial sre rol meursc) [ sasply oy e discon Baoed x eny Bre

Ledtior: Cosfings Sdveawes B SpecmBan
Harper Vimisrm S oancs AD

D-STHEE Lewvercoms [ GSrmrEry Coriee:
W b pivban oo Wazer Maph
nkfmadus.oan Tel o4 294 1 30-21084
pega ol ]

G i 0 Baytubes®

Hepiacm st 2w - Produat Detac et
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ANEXO 4

Tutorial da Ferramenta RFE utilizada na predicdo de comportamento de MARE com diferentes
espessuras.

Ta
Comundo-Gersl do Teenolegis A srceaspacsl

Iresiitinis de Acmonsulbes o Bapags

Documentacio e Manual do Usudrio

APLICATIVOS EM Java RFE E RFEInv

Dra. Chrstine Cdrdula Dantas

Divisio de Matorinis (AME-C)

Abnl de 200



DISCLAIMER - Atencao (softwares RFE ¢ RFEInv)

0= softwnres dseritos neste domomento sio oferecidos tal como sioe. Nenbuma genotieg, explicitn
au imphicite, & forpedds. Qunisquoer consequiénciss danosss devido no 1mo destes softwnres & de inteirn
meponsahilidede do wadrio. Cede aogoive & progrms destes softwnres fooam testados ne medide do
extensio do conbesimento & energin da putare, porém, devide o wirios fatorss que podem wrinr além do
contrile @ previsio fetos, estes softwnres niio podem ser garantidos de fanciconr em todos os sistemes
au de ser 1005 livres de erros | “Bogs" ). A notorn destes seftwnres niio pode ser responsabilizeds par
qunlquer comseqoénsin donoss. devide o uso dos mesmaos.

Estes softwares sio indimdos como guiss pare o toabalbo experimentnl. Sio bnemdos em considensphes
tedricns Smples pors o modelumento miméten ¢ pio pecessarimnente levan em conte todns as vmriives
quae peifen mtunr em sitosEio real.
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Haozumo

Este donmmento v apresantar, em linhas gerais, os fundamentos, & irstalagio o & fundonalidedo
dos aplicativos denominados AFE ¢ BFEInv, deserwolvidos em Impuagem Java pela autora deste docu-
mento, como suporte s stividades deomolvidos pelo grape cheflado pda D Mirabel C. Resende,
da Divsio de Materiais (AMR/1AE/CTA).

Palayraschave: Cooficiente de rofo@o, impediinein, propricdades constitutivas dos materiais,
materiais absorvedorms de radisciio clotromagndétirn

1 Introducao

A permissividede (¢] e n permenbilidrde magnétien () de om material sio cormeteristions fsens fundn-
mentnis, que determinum p etenongio rendtante de wmn onds ebstromegnétien incidente em um mesteria
shsorvedar (MARE). E de grande importiineis o estudo tedrico dos mecsnismas de perdas em MARFs
pern o lemotumento prefiminer des faixons de interese des quontidedes fsicss que otimizam s inbricncio
de MAREs, tais como frequéncins da omis, espesurn do materinl, impedinein (oo grandezns derimdnes,
o o refletividede mn deeibéin), e imeio des propoedsdes cmstitutives do moteriel.

O= splicativos EFE ¢ BFEIny fornm desenvolvidos justamente som esse objetivo em mente. Tombém
levonese e considernciio o portabilidede & proticidnde de oso. Os oplicatives formm dseovolvidos em
limgangem Jovn, e podem, em principio, ser executados em qualgeer plateformn. A imberacio com o
mplicatives £ feitn atrnvés de junelas GUI (Graphim] User Interfoee), e sio de fiell monipolscio. O
nplicativo AFE, em particulnr, tem mrneterfsticns de tempo renl, onde os resaltsdos podem ser visoslizdos
de forma bostamte dinimies ¢ interetive. O aplicativo AFEIny, sendo o problems inverso de BFE requoer
o 1m0 de mtodos de otimiznciio, e devide & sun mador necessidade computssone], tem s execngio mos
“mmtiitien”, ninde coan o uso de uma GUT de ffcl mandpulncio.

Neste documento npenns delinesremos gs equagie ¢ métodos wtilizndos; o oswino deve consoltnr s
referenicing no Gonl deste documento pare madores deteallvs. Todos os wmloes ditos “normadizndcs™on
“relntivos™se referem so vieuo,

2  Fdrmulas e Métodos

Nemtn segiio, ns fbrmules utilizadas & o metodologie de otimizagio [GEQY)] inplememtsds nos aplicatives
siio npreseotndns em liohes gernis (ef [RCS])). Volores ditcs “relntives™on “normalicsdos”  referemose
ai vilouo,

Permissividade relntivm (e, = ¢/eg]

#r = ¢’ +ie"  [ndimensionnl, complexn| 1)
Permenhilidnde relative (e = u fo):
sir =’ + " |ndimensional, complexo) (2

Mt de asds {oode § & o feqgoéncin e o, & velosdade da hm, & = 200702458 [m| = ~"):

b — s — 2uf e gl . [dimensional, e (@
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Impedincia normaliznds mitrinseen com medénein normal (semio dp o espessurn do materind), sonsi-
dersndo linhn coacial:

. \/EE tasi ( ikofm| " doln] /Jiver | Inclimensionnl, complexo] )
Refletividade ou cociciente de reSexno:
n—1 . .
R ) [relimemsicmal, complexa| i=]

Note que A & um niimero somplexo som mddhale entre (2 1 Emmdﬁ:’b&r,muﬁmﬂnml,
na formn:

RYE] — 20%og,; (7]  [adimensional, real] )

Em essénpin, o nplicative RFE reeche como entrmis do mnafirio s quontidedes €, ™, ', p", d; em
|mm| (tremsformads parn [m]), f em [Hz|, = devolve o cocficiente de reflexiia 1 [48].

Ji o splicativa BFEIov exemuts o fungio inversn: dudos dy em [mm| [tramsformads pors [m)), § em
|Hz|, F [{B] miximo & minimo, & nimero de @' amestrados, sle devalve cs mlores Gtimos de &° ", u@f
e " parn endn . Parn isso, € necessfinio minimizar momerisunente o expressio [fungio-objetivo):

Vie, e, i u) = | tamh (—ikadd o or27) — M

purn kp, dy, [ e fizos (o dngule de fse de g & determinedo & partic do ingolo equivelemte formndo
pedo primeire terma da funcio-chjetive). Fol sdotedo e implementado o mévosdo de otimizsgio GECO
[“Generalized Extreme Optimizaticn™ ) [GEQ|, sode o wadno podeni obter mnbores detalbes.

3 Desenvolvimento

s aplicativos BFE ¢ RFEIny foram desemvalvidos otilimsndo a ferraments de dsenvolvimento ITools do

Apple, mom computndoer Mee 05 10.4.10. A configursgiio de Jaw instalnde peste computndor durnnte o
deserrvolvimenta dos nplicstives foi & segainte:

Java wversicn "1.E.0U0E"
Java(TH) 2 Buntima Environmant, Standard Editiom {build 1.6.0006-112%
Java Hot2pot(TH) Client VM (bunild 1.5.0.06-54, mized mode, sharing}

Os “worgets”dos projetos dos apliestives forum definidos s partic do opsio ©Ant-bosed  Applicntion

Inr®. Apds compilsgio, depomeie o testes, fornm gerados nrquivos compectndos do tipo ©. jar” [ “Jem
ARchive™ ), contendo todns ss clesses gerndns.

4  Manmnal do Usudrio
4.1  Instalacao dos Aphcatiros

s nplicstives AFE & AFEIny j vém on formato executivel, = néo precisnm ser compilados.  Estes
nplicatives, temido sido eeeritos em Jovn, podem ser exerotedos em qualgquer platafoomn, desde que tenhin
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side instaledo previnmente o Jovm Hun Tone Edition (JRE). Este & o tinieo requisito pars & execogio dos
nplicatives sm qoestio.

0 JRE pode ser baixuio dirstamente do site do Sun, ou copisde do prépric CD de distiibuicio? dos
nplicatives AFE « EFEImy. O JHE £ de fireil instelngiio, ¢ no coso de difvides, o wninio deve procurnr s

instructes no site de Sun.
Nns seoDes seguintes, sio discutidos madjores detalhes parn o exemagio dos aplicativos.

4.2 RFE

A) Distribuigio ¢ dados de entrada

O opliestivo em Jawm BFE possoi doss versies: umas Sestitien”s uma “dindmis™. No pimeos, o
usirio entrn com o vdor de espessurn mumn enincn de texto de entrads, & os sileolos sto efetunsdos & partic
deste wmlar. Mo ssgundn, o wnuiric npenns move s botdes “alidems™relntives i sspesars, e o aplisative
fnx o= célenles em “tempo real”. O primeiro & mads ndeguado pors salwr dedos fingis de oniilise, em
formn de tnbeln, ji o segumdo, meds ndequandoe pece o anilise gualitative ou pare npresentgDes, Gpes
forpecend o informagtes do goifieo.

0= mplimtivos sio distribaidos mom CI {ou mvisdo detroeamente, & partic de mmpedido b motarm),
nes postes cormepondentes AFE-Tinamico ou RFE-Estatico, contendo:

= [} priprio eplcntive executdvel, em fonnoto denominnde ©. jar™, eujo nome & RFE. jar {(parn ambas
vershes, estiticn o dimbrmion).

s Um prguive em forme de tabels simples (ASCH), nomesds Extrada.tzt, npenss pors fins de
ilustragio de como deve ser o formete de entrode parn. o apliestive. O wsaice deverd crisr & san
priprin tabeln de dedos, no mesno formete que Entrada. txt, mantemndo o mesmo pome de ooquiva,
¢ mantendo-o mo mesno diretdrio. Ceso contrério, o aplimtivo nio seni exerutado. O fomsto do
nrquiva encootre-se thastrode me Tobels 1 {goe deveni ser entrado no srquivo sem o cabegalbo).
Chda wmlar nomérieo deve ser separsdo por um (1} espogo &m branes (pio 1=se “tnbs"entre solunes).
Se usar notsche cientiBen, use formato nEn, por exemplo: 989 (e nio 9E4-9, isto £, sem o sinol de
7}

Thbels 1: Exemple ilostrande o formato do tabels de dedos (nrquive “Entrada. tzt™}, o ser formecidn
peedo i,

Frequeéncin [Hz £ e Iy u
AEq 15432 OEOTS 12103 00254

'Uml-::'r-pi.ldn-ug.l.i'udni.n.:hl.hl;i.udn-hl]ll‘.ﬁ!m:inﬂnmhlnlpl.:l.l.hl.J'B.Eluu-mnnmi
Jre-Euld-wisdoyw-iEBE-p-x.mza, bendo mdo baivede provismenis do site de Sun, pars. pleisiormas Windoss (Mareo de
NI,

¥{w uswirins de Windows dorem abrir esie mrquio com o WordPad ca editores muis mmngadon, © nic com o Bloos de

T 1 o3 r 3

Moima, uma vex que mie spresenie o arguive [agui mmo rplke]
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Note qor & necessiicio um mimnere soficientemente grande de pontos pare: formear s Seurm” (e,
o linha do arguies de entesde i gerar apenns um ponto do goifies, e, um wmlor de B pore cndn
frequéncin). Note também que o pplicntivo apemes conectn com oo linhe retn os pontos remliantes.

B) Execugio
Pnurn o execucho de BFE. jar, o uswino deverd:

1. Abrr umn janeln de termine DOS (“prompt™ ) do Windows, osuslmente loealizsndn em Progruomos
— Acesinios. Em plateformes Linox/Unix, boastn abrir oma jonels de termimal Xterm.

1. Posicionnr-se mn postn onde estio o aplicntivo BFE. jar e o nogquivo de entrondn Entrada . txt, isando

o comando:

cd [driva:] [caminbo da pasta]

FPar exemplo, suponhs que o waufrio de Windows tenbn copindo o pasta AFE-Estatico do CD parn
“Men Documentos™, ne partiche C:, entio o comando devend ser algo do tpoc

cd C: \Heus Dooapentos’\EFE-Estatico
4. Dhgitnr o Bnba de comando:
jawva -jar AFE.jar
A jnnele do aplicntive devend sbrir, como nn Figuon 1.

-1

Frequendia X Coeficiente de Reflexan

——
Bt i e, mibie el : s :

L L 3
e e T
himeara ‘ml et

i (mm da i H ' X i

—_—
UT U Rt B '.

e

Figurs 1: Scromsbes™do sphosivs BFE, versio dingmics.

4. Mote que o 1muwinic poderi espedficar o espesurn do materinl em [mm)| sté 5 cesns decimeis,

bestanido mover ca Ssliders™do aplisativa.
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G, A titolo de teste, entre o espessare em tomo de 22552 mm pere ver & ressoodincie oo exemple
formeside mo (CL.

. Sz dsejer mudnr os intermbos dos eixos (nheissa ¢ ordenada), digite “m®, com o ponteiro do mooase
mn cime do goifies, ¢ abricd wnn pequenn janeln, oode o wseico podent espesifionr os valores
corrspondmies. Pare retornar so modo matomsdtien, basts mover um dos sliders ds espessurn.

Observacio: MNo amso dn vemsio estitien, valores em forma de tebeln contenda dedos de frequenein
codficikmnte de reflexito, e impedincin normalisds sparecsn ne jooels de termined. Ceso o soicn deseje
que estes dodos sejrn snlvos em aoguive, deve proeeder com o seqouote comando:

java -jar AFE.jar > Argnive.trt

axle “Arguive.txt™é o mome do erquovo de dedes de safis.

4.3 RFEInv

A) Distribuigao e dados de entrada
Pnra o aplicativo AFELnv, o mesmos passcs de BFE (of. secio anterior] se aplicam, fxemdo spenns
devides subsitituigies Ghvins:
FFE. jar =+ HFEIny. jar

Note, tnmbém, qoe no smso do aplientive BFEIny, nio bi aequive de dsdos de entesdes (todns s
entrndes she fetas o partic do jaeeln do apliestive, & ser dissotido noseguir).

H) Execugio

Sendo o problemn mverse mais somplexa, oecessitande o use de métodos mondricos que exigem am
certe refinnmento dos parimetros de convergiencia pors & sohegio do problema, o splistive EFEIew requoer
quie o Eine especifique um maior mbmera de dedos de mirndn de que o apliesties BFE. Parém, todes
s entrndns merendes com “GEQ podem ser deixsdss, e princdpic, com os wlores defnnlt.  Porfm,
& indicado que o ueaino o8 altere de forme sistemdtion easo tenhs problemeas parn gue os resltod os
COTVIC e

A janels do splisativo RFEIny numn exeengie tipien, pode ser viste na Figarm 2.

O= resaltndos sivo npresentdos em forme de goifico de corfidente de reflexie contrn @ (real), sso hajo
um mimero suficiente de pontos de amostregem do cocficiente de reflexito, especificndo pelo wauirio. Os
ressultmdos completos sio repartados em forma de tabele or pedprin janeln “prompe®do DOS. O wedne
peoieri, posterionmente & exemugio, copinr e sabwr sstes dedes mom aoguivo comveniente.

Note que, caso niko bajn convergéncin, o8 vwmlores retormados de & ¢ p (tento volores rends qusoto
imngindrios) serito todos sero.

Notem também s possihilidnde de existénein de viros minimos losis, portante o asmiicio deve estar
cente dns Bmitngies deste softwnre ¢ itilizi-lo som pasturn eritien.
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Figurn 2- ‘Scresnahot™dn splisatnm AP T me. A direila da fgum ercomire-m o ol de “prompl”ds [0S [cu Xierm) com
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Considerac0es sobre a ferramenta RFE utilizada na predi¢do de comportamento de
MARE com diferentes espessuras

Manual do usuario do algoritmo “Extrapolacdo de Epsilon e Mu” utilizado nas
simulagfes computacionais elaborado pela Dr. Christine Coérdula Dantass/AMR/IAE

(DANTAS, 2013) validado e ja publicado (DANTAS, PINTO, REZENDE, 2014) .

Todo o fundamento tedrico em que se baseia este software esta descrito num artigo
intitulado “A Self-Consistent Extrapolation Procedure for the Complex Permittivity and
Permeability Based on Finite Frequency Data” (DANTAS, PINTO, REZENDE, 2014).

Com os dados de entrada fornecidos, o procedimento de obtencdo dos valores
extrapolados devem ser obtidos a partir do conhecimento das propriedades do material. A
extrapolacdo deve estar baseada em principios fisicos e hipoteses. A hipotese supde que a parte
real e imaginaria da permissividade estdo fundamentalmente relacionadas, entdo tém-se duas
informacdes disponiveis:o comportamento da tangente de perda e sua relagdo com o fendbmeno
de ressonéncia dimensional e a relagdo de Kromers —Kronig. Ambas oferecem uma medida da
relacdo entre a parte real e imaginaria dos parametros constitutivos. Um modelo para o
comportamento da tangente de perda em funcdo da frequéncia determina a razdo de como a

parte real e imaginaria da permissividade variam como funcédo da frequéncia.

A segunda relacdo que relaciona o comportamento das partes reais e imaginaria é dada

pela equacédo de Kromers-Kronig:

0

2
e'(w)=1+=P

np W—w

Onde P se refere a parte principal da integral. No esquema proposto foi assumido que a

equacdo Kromers- Kronig € um modelo suficiente para 0 comportamento das partes reais e
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imaginarias dos parametros constitutivos da amostra. Resumindo, é assumido que tais

parametros so dependem da frequéncia.
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