PRODUÇÃO DE BLENDAS DE POLIURETANO E POLIANILINA PARA BLINDAGEM ELETROMAGNÉTICA
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Resumo: A constante competição no mercado de mobilidade demanda evolução contínua no desenvolvimento de sistemas baseados na eletrônica embarcada. Estes sistemas, para que sejam viáveis em veículos, necessitam estar em acordo com requisitos normativos específicos. No que se refere a compatibilidade eletromagnética (CEM), precisam apresentar funcionamento harmonioso no ambiente em que estão inseridos. Ressalta-se que ultimamente existe uma tendência no desenvolvimento de tecnologias sem fio para comodidade e conforto o que influencia diretamente no aspecto CEM. Neste contexto, dispositivos eletrônicos precisam apresentar níveis adequados de emissão radiada assim como apresentar robustez em termos de imunidade radiada para funcionar adequadamente em um ambiente contendo inúmeras fontes eletromagnéticas. Para que isto ocorra alguns requisitos de projeto devem ser seguidos e técnicas devem ser empregadas. Uma das formas de se obter a CEM é o emprego de blindagem eletromagnética no encapsulamento dos sistemas. Os metais são amplamente utilizados para tal finalidade. No entanto, visando redução de custos e aumento de eficiência investiga-se a eficiência de blindagem (EB) de outros tipos de materiais empregados para eletrônica embarcada em automóveis. Desta forma, este trabalho tem por objetivo investigar a  EB da blenda de poliuretano e polianilina através da medição de campos eletromagnéticos radiados através de medidor de campo isotrópico.
Introdução
Uma preocupação nascida na constante competição no mercado de mobilidade é a redução de peso, que acaba refletindo na tentativa de substituição de peças metálicas por materiais mais leves, como os polímeros.   Essa demanda requer uma evolução contínua no desenvolvimento de sistemas baseados na eletrônica embarcada. Esses sistemas precisam apresentar funcionamento harmonioso no ambiente em que estão inseridos, principalmente com a tendência no desenvolvimento de tecnologias sem fio para comodidade e conforto, características que influenciam diretamente no aspecto da compatibilidade eletromagnática (CEM). Neste contexto, dispositivos eletrônicos precisam apresentar níveis adequados de emissão radiada assim como apresentar robustez em termos de imunidade radiada para funcionar adequadamente em um ambiente contendo inúmeras fontes eletromagnéticas. Para que isto ocorra, alguns requisitos de projeto devem ser seguidos e técnicas devem ser empregadas. Uma das formas de se obter a CEM é o emprego de blindagem eletromagnética no encapsulamento dos sistemas. Os metais são amplamente utilizados para tal finalidade. No entanto, visando redução de custos e aumento de eficiência investiga-se a eficiência de blindagem (EB) de outros tipos de materiais empregados para eletrônica embarcada em automóveis. Neste sentido, uma alternativa ao uso de caixas metálicas para a blindagem da parte elétrica em veículos automotores é a procura por novos materiais que possuam propriedades magnéticas e dielétricas adequadas ao uso em absorvedores de radiação eletromagnética. Dentre os materiais em estudo, blendas formadas por polímeros convencionais e polímeros condutores têm sido aplicados como centros de absorção de radiação, devido à possibilidade de variação da sua condutividade com a freqüência da radiação das ondas incidentes. 
Os polímeros condutores são também denominados de “metais sintéticos” por possuírem propriedades elétricas, eletrônicas, magnéticas e ópticas semelhantes às dos metais. Um comportamento bastante interessante destes materiais é a variação da condutividade com a freqüência das ondas incidentes. Por apresentarem este comportamento, é possível utilizar polímeros condutores, como a polianilina, como materiais absorvedores de radiação (MAR). O uso de polímeros condutores na formulação de MAR tem sido realizado por deposição ou mistura em um material suporte (matriz), desejando-se que o polímero condutor permaneça estável durante a utilização do produto final. Para esse fim torna-se grande o interesse em se obter polímeros condutores que apresentem boa estabilidade em condições ambiente, quando utilizados em blendas poliméricas. 
A polianilina (Pani) é um dos polímeros condutores mais estudados, apresentando excelentes propriedades elétricas e magnéticas. Uma característica importante da PAni é a variação da condutividade, e portanto, da constante dielétrica (ε’), em função do nível de dopagem, do tipo de dopante e do método de síntese. Sendo assim, a ampla faixa de condutividade e as diferenças na estrutura molecular devido ao uso de diferentes dopantes permite formular absorvedores muito eficientes. Entretanto, a estabilidade térmica deste polímero não suporta o processamento nas altas temperaturas geralmente utilizadas com os polímeros convencionais. Para contornar este problema, a polimerização in situ, utilizando resinas de poliuretana a temperatura ambiente, é uma alternativa para a produção de um novo material absorvedor de radiação eletromagnética. 
A relação entre a efetividade de blindagem (EB) e a resistividade de um material condutor é obtida a partir das contribuições da radiação refletida e absorvida pelo material quando uma onda plana o atinge, sendo que uma parte desprezível do sinal é perdida por multi-reflexão interna. A atenuação total da radiação da onda plana (SE) é a soma das contribuições das radiações refletida (r) e absorvida (A), onde ambas são fortemente influenciadas pela resistividade do material. Desta maneira, a eficiência de blindagem obtida pela blenda de polianilina e poliuretana pode ser atribuída à redução da resistividade volumétrica da poliuretana devido à presença do polímero condutor.
Materiais e Métodos

A polimerização da anilina foi realizada quimicamente pela oxidação do monômero, utilizando-se uma solução oxidante de persulfato de amônio (NH4)2S2O8, em meio ácido de H2SO4 (aq) (0,1 mol/L). O pó obtido foi filtrado e neutralizado com NH4OH (1,0 mol/L) para obtenção da base esmeraldina, solúvel em THF. A polianilina foi depositada sobre uma matriz de poliuretana (Desmopan, BASF) no formato retangular, através de evaporação de solvente e posterior tratamento com H2SO4 (1,0 mol/L) para voltar a forma condutora.

As amostras obtidas, constituídas por um filme de polianilina / poliuretana / polianilina foram cortadas no formato circular (Figura 1) para análise da eficiência de blindagem em equipamento montado no próprio laboratório.
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Figura 1: Recorte das amostras utilizadas para medidas de blindagem eletromagnética.
A efetividade de blindagem foi medida por um aparelho simplificado, baseado no equipamento padrão da norma ASTM D4935-99. O aparelho consistem em duas peças flangeadas indênticas unidas, que prendem a parte externa da amostra e duas hastes concêntricas que mantém a parte central utilizada como referência, conforme apresentado na Figura 2. A Figura 3 apresenta um diagrama da montagem experimental utilizada para conduzir os experimentos
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Figura 2: Aparato utilizado para as medidas de efetividade de blindagem.
A efetividade de blindagem pode ser obtida a partir dos experimentos de transmissão das amostras de carga (Fig. 1, esquerda) e de referência (Fig. 1, direita), e é igual à transmissão da referência (dB) menos a transmissão da amostra de carga. As amostras de referência e carga são do mesmo material (blenda de polianilina e poliuretana) e espesura (0,5 mm).
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Figura 3: Montagem dos experimentos de efetividade de blindagem.
Resultados e Discussão

O método de polimerização e deposição de polianilina sobre diferentes matrizes sólidas já é bastante conhecido na literatura, de modo que não houve grandes dificuldades na preparação das blendas estudadas. O método utilizado neste trabalho foi desenvolvido a partir dos principais estudos sobre propriedades físico-químicas relacionadas com a estrutura da polianilina sintetizada. 
A faixa de freqüência em que os polímeros atuam como absorvedores de radiação está entre 10 MHz a 100 GHz, sendo que a absorção ocorre porque estes materiais têm a propriedade de trocar energia eletromagnética por energia térmica. Desta maneira, podem ocorrer relaxações na cadeia do polímero para que ele possa fazer esta conversão de energia. Levando-se em consideração a faixa de condutividade específica da polianilina (1 – 105 S.cm-1) é necessário diluir a fase condutora para se obter materiais com condutividade apropriada para uso em absorvedores de radiação. 
É importante ressaltar que a polianilina, quando sozinha, apresenta propriedades mecânicas insatisfatórias. Além disso, sua baixa insolubilidade em solventes comuns e degradação a altas temperaturas tornam seu processamento complicado. Portanto, ao utilizar a Pani como material absorvedor de radiação, é necessário selecionar um material como matriz que assegure as propriedades desejadas, melhorando suas propriedades mecânicas. A escolha da poliuretana se justifica neste ponto, tornando possível a construção de sistemas práticos, não-metálicos, com condutividade elétrica apropriada devido à presença do polímiro condutor (Pani).

O trabalho que vem sendo realizado, embora preliminar, usando blendas de polianilina e poliuretana mostrou atenuação da radiação incidente numa larga faixa, podendo chegar a valores de 50 a 90% de absorção. 

Conclusões

Os resultados obtidos através dos ensaios em laboratório permitiram concluir que a proposta de formação de uma blenda de polianilina sobre matriz de poliuretana é possível a partir de deposição por evaporação de solvente. A utilização deste material, entretanto, como material absorvedor de energia ainda deve ser estudada com maior profundidade, uma vez que há a necessidade de definir mais propriedades da blenda apresentada.
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