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Resumo

Neste trabalho particulas de niquel foram incorporadas através da mistura fisica do pé resultante da mistura PVDF/Pani
obtido por sintese quimica. Filmes homogéneos foram obtidos através da prensagem a temperatura de 180°C. A partir dos
resultados pode-se notar alteragdes favoraveis e desfavoraveis nas propriedades do composito apds a incorporagéo e como
estas tornam-se dependentes da incorporacdo. Os resultados de difratometria apresentaram picos caracteristicos tanto da
fase o da matriz polimérica e das particulas de niquel, e juntamente com as analises térmicas, que nio ha alteragio na
estrutura conformacional e a configuracional. Mesmo apresentando uma boa estabilidade térmica a incorporagdo indica
que além da presenga do polimero condutor como o aumento de particulas sdo prejudiciais as propriedades mecénicas
finais da amostra. As micrografias apresentam as particulas de forma dispersas ao longo do filme e determinantes para
os valores de condutividade elétrica e obtengdo de uma fase magnética.

Palavras-chave: polianilina, poli(fluoreto de vinilideno), niquel, compdsito, propriedades magnéticas.

Abstract

In this work nickel particles were incorporated by physically mixing of resulting powder blends of PVDF/Pani, obtained
by chemical synthesis. Homogeneous films were obtained by hot pressing at 180 °C. From the results could be noted
favorable and unfavorable changes in the properties of composites after incorporation and how this become dependent
of'the incorporation. The results of diffraction showed the characteristic peaks of both the o phase of the polymer matrix
and the nickel particles, and with thermal analysis, no change in the conformational structure and configurational.
Even with a good thermal stability incorporating, indicates that besides the presence of the conducting polymer as the
increase of particles are harmful to the final mechanical properties of the sample. Micrographs showed particles dispersed
throughout the film and determinants to electrical conductivity values and achieving a magnetic phase.

Keywords: polyaniline, poly (vinylidene fluoride), nickel, composite, magnetic property.

1. Introducao

Tradicionalmente ao estudar se magnetismo e suas
propriedades, em particular o ferromagnetismo, esta se
estudando, por exemplo, elementos inorganicos como
ferro, niquel, cobalto, ligas, ceramicas e o0xidos, os quais
apresentam o comportamento magnético, e também estudos
quando estes elementos sdo incorporados em matrizes

possibilidade de materiais mais leves, com alta condutividade
e flexibilidade®*".

Assim a investigacdo do comportamento magnético
dos polimeros condutores intrinsecos, se inclui o estudo de
seus elementos constituintes, como carbono, hidrogénio,

poliméricas na forma extrinsecal'>.

Porém a exploragdo de materiais organicos com a
descoberta dos polimeros intrinsecamente condutores
trouxe uma nova gama de questdes no campo da pesquisa
como novas propriedades magnéticas e Oticas além da
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nitrogénio, anéis aromaticos ¢ a propria conjuncio ¢
conformagdo da cadeial'®'! que os caracterizam como
materiais leves, e ainda a facilidade por possuirem elétrons
desemparelhados, que de alguma forma, podem contribuir
para um ordenamento magnética.
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Estes elétrons sdo oriundos dos processos de oxidagio
ou redugdo, devido a inser¢@o de contra-ions, assim como
os materiais semicondutores inorganicos, tais processos sao
denominados como dopagem e desdopagem.

Nos polimeros condutores intrinsecos, tanto de reducdo
como oxidacdo, ou seja, a dopagem e desdopagem, irdo
formar cargas desemparelhadas ao longo da cadeia polimérica,
nos quais levam a formagdo das distor¢des do reticulo e
consequentemente da formacao de polarons e bipolarons,
respectivamente no interior do gapt'>'¥ responsaveis pela
conducdo elétrica do material.

Desta forma, os momentos magnéticos dos polimeros
condutores intrinsecos sao criados, e talvez estd ai a
dificuldade de se obter a fase ferromagnética. O mesmo elétron
desemparelhado na cadeia, ou seja, o proprio defeito faz com
que o polimero apresente um comportamento magnético
fraco (pequenas contribui¢des) como o diamagnetismo,
algumas vezes paramagnético!'”’ e raramente obtenha a
fase de ferromagnética.

Entretanto a possibilidade de um polimero condutor
intrinseco apresentar um comportamento ferromagnético
foi estudada por alguns autores!'>2!,

Um aumento na suscetibilidade magnética com o grau
de dopagem, seguido de uma diminui¢ao foram observados
nos trabalhos de Onoda et al.l'¥! em pastilhas e filmes de
poli(3-fenil-tiofeno) em fun¢o da temperatura estes foram
atribuidos por transi¢cdes de polarons e bipdlarons devido
ao processo de oxidagao.

Amostras de poli(3-dodeciltiofeno) aquecidas acima de
450K e posteriormente resfriadas até temperaturas de transi¢ao
vitrea, evidenciam o comportamento antiferromagnético
observado por Sersen et al.'”! através da suscetibilidade
magnética devido conversao de pdlarons em bipolarons.

O trabalho apresentado por Barta et al.'®! apresentou
transi¢des de fase paramagnética para uma fase ordenada,
uma fase ferromagnética em amostras de poli (3-alquiltiofeno)
induzida pelo aumento do ion dopante FeCl/ ;

Medidas de magnetiza¢do em funcdo do campo externo
aplicado (M-H) foram utilizadas para o estudo da fase
ferromagnética de alguns polimeros. Um composto de
polianilina e eletroaceptador, tetracianoquinodimetano
(Pani/TCNQ), foi estudado por Zaidi et al.l'”! este novo
polimero possuia uma temperatura critica de 350 K e foi
observada através de difrag@o de raios X um ordenamento
estrutural de seus dominios em fungao tempo contribuindo
no aumento do ferromagnetismo do mesmo.

Long et al.”” em seu trabalho foi estudado as propriedades
da polianilina, neste foi observado que a magnetizagio e
a suscetibilidade magnética sdo dependentes do campo
aplicado e das concentragdes do dopante e transi¢des na
suscetibilidade em funcdo da temperatura, transigdes que
confirmam a coexisténcia das bandas bipolaronicas formadas
em diferentes niveis de dopagem.

No trabalho de Pereira et al.?'! o comportamento
ferromagnético intrinseco de amostras de poli (3-metiltiofeno)
com concentragdes insignificantes (ppb) de niquel, cobalto
e ferro foi observado ndo podendo levar a fase magnética
desejada, confirmando através de andlise de absorgdo
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atdmica em forno de grafite, que ndo houve contaminagio
por meio das particulas.

Dentre os polimeros condutores a Polianilina — Pani,
destaca-se devido a sua estabilidade quimica em condigdes
ambientais no seu estado dopado, a permutagao deste estado,
com o estado de desdopado, sua facil sintese quimica, além
de mondmero a baixo custo, quando comparado aos demais
polimeros condutores?2¢.

Entretanto sua baixa solubilidade na maioria dos solventes
organicos e sua infusibilidade, tornam-se prejudiciais quanto
sua processabilidade, desvantagem das quais dificultam a
obtencio de filmes, por exemplo. Além da dificuldade em
se obter uma fase metalica, podendo ser alcangada apenas
com altos niveis de dopagem para a Pani.

Estes trabalhos em sua maioria envolvem diferentes tipos
de dopante e niveis de dopagem do polimero condutor, dificil
reprodutibilidade das amostras, além das demais condigdes
de preparo, podendo apresentar diferentes comportamentos
magnéticos como diamagnético, paramagnético, ferromagnético
e antiferromagnéticol!>2!l.

Assim a produgdo de misturas e compdsitos nas quais
associa se estas as propriedades mecanicas e a processabilidade
ja conhecidas de alguns polimeros termoplasticos, tem
acompanhado o estudo dos polimeros condutores nos
ultimos anos. Nesta, destaca se o poli(fluoreto de vinilideno)
—PVDF, por ser facilmente processavel em filmes flexiveis
¢ apresentar interessantes propriedades mecanicas, opticas,
térmica ¢ também por ser resistente ao ataque de produtos
quimicos apresentando uma gama de aplicagdes?’>.

Neste trabalho propde a incorporagdo de maneira
extrinseca de particulas metalicas, na mistura PVDF/Panil*"!
para facilitacdo do comportamento magnético, além de como
esta incorporagao, pode influenciar nas demais propriedades
do material.

2. Materiais e Métodos

2.1 Materiais e sintese

O PVDF da marca SOLEF 1008/1001 ¢ obtido através
da polimerizacao do fluoreto de vinilideno ¢ obtido na forma
de po e este ¢ utilizado como recebido.

O monémero de anilina (C,H,NH,) foi adquirido da
SIGMA-ALDRICH e utilizado na sintese ap6s destilagdo
sob vacuo para melhor pureza do material.

Todos os reagentes e solventes (grau para analise) das
marcas: SIGMA-ALDRICH, MERCK e SYNTH, as particulas
de niquel (<5um) adquiridas da SIGMA-ALDRICH foram
utilizadas conforme recebido.

O composito foi obtido pela sintese da polianilina em
uma solu¢do de PVDF dissolvido em N-N- dimetilformamida
(DMF)BY,

A Polianilina pode ser obtida pela oxidagdo do monémero
anilina em meio acido. Primeiramente o PVDF foi dissolvido,
sob agitagdo e aquecimento a 70°C, em DMF (10m% m/v).
Logo apos, a solugdo foi resfriada a temperatura entre 0°C
e 2°C sob agitacdo, apds resfriamento foi acrescentado
0 mondmero anilina ¢ o cloroférmio (CHCL). Em outra
solugdo foi dissolvido o 4cido p-tolueno sulfonico (TSA)
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em DMF e acrescentado o agente oxidante persulfato de
amoénio (NH,),S,O,. Esta solugdo também foi resfriada entre
0° C e 2° C e depois adicionado cloroférmio.

Apds completa homogeneizagio das duas solugdes, a
solugdo contendo o agente oxidante, foi adicionada lentamente
a solugdo contendo o PVDF dissolvido e mondmero da anilina.

Em seguida a solugdo resultante foi deixada a temperatura
ambiente por 2 horas, para polimerizagdo do mondmero
anilina em matriz de PVDF. Logo apos, adicionou-se agua
destilada para que ocorresse a precipitagdo do produto e
cessar a polimerizagao.

O precipitado foi filtrado e colocado em uma solugio
de hidroxido de amonio (NH,OH) 0,1M por 16 horas sob
agitacdo, a temperatura ambiente para a desdopagem,
obteve-se entdo o produto no estado isolante.

Apos este periodo o produto foi novamente filtrado e
levado para secar em vacuo dindmico por 24h e em seguida
colocado na estufa a 70°C também por 24h. No processo de
redopagem o produto foi colocado sob agitagdo em solucdo de
acido cloridrico (HCI) 0,05M, por aproximadamente 30 min
e novamente filtrado, e depois pelo processo de secagem e
obteve-se entdo o produto novamente no estado condutor.

As quantidades utilizadas para a obten¢@o da mistura
foram: razdo em massa de PVDF/anilina = 2, e as razdes
molares oxidante/anilina= 1 e TSA/anilina=2. A fra¢do de
cloroformio (¢) [volume de cloroformio/ (massa de PVDF +
massa oxidante)] =20 ml/g. A Figura 1 apresenta um diagrama
esquematico para obtengdo das amostras.

2.2 Obtencao dos filmes e métodos de caracterizagées

Havia duas possibilidades de incorporar as particulas de
niquel na mistura. A primeira seria introduzir as particulas
durante a sintese no processo de polimerizac¢do. A segunda
ocorre através da incorporagdo fisica, ao adicionar as
particulas ja com o material sintetizado.

Inicialmente tentou-se incorporar as particulas de
niquel durante a obteng¢@o da mistura polimérica, porém
na preparagdo do composito a utilizagdo de agitadores
magnéticos tipico de uma sintese ndo seria aplicavel, pois
o mesmo ndo poderia interagir com as particulas, como
aprisiona-las no fundo do recipiente. Assim foi utilizado
um agitador mecanico.

Foram preparados varios compdsitos, com diferentes
quantidades de particulas de niquel, tanto para a mistura
desdopada como redopada. Entretanto os compositos obtidos
por esse procedimento nao apresentaram resultados com o
comportamento magnético diferente de um diamgnetismo.

Através Figura 2 nota-se que o composito quando
redopado apresenta um comportamento caracteristicos de
um fraco magnetismo, ou ndo magnetismo, sugerindo que
as particulas passasse a interagir com os demais solventes
e formando diferentes ions, dos quais ndo oberva-se
comportamento ferromagnético, caracteristico do niquel
metalico incorporadol®'.

Assim a incorporagao ocorre misturando-se o po resultante
da sintese do polimero diretamente com as particulas de
niquel, obtendo o composito PVDF/Pani/Ni.
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Figura 1. Diagrama esquematico para obten¢do da mistura
PVDF/Pani.
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Figura 2. Curvas de magnetizagdo M-H dos filmes dos compositos
de PVDEF/Pani/Ni redopado, com 5, 10 ¢ 15% de particulas de
niquel.

Incorporou-se as quantidades de 5, 10, 15, 20, 15 ¢ 30%
(%) em massa de particulas de niquel em relagdo a massa
da matriz PVDF utilizada na sintese.

Os filmes dos compositos foram obtidos por prensagem
a quente, colocando o material resultante da mistura fisica
entre duas folhas de Kapton sob uma pressao de 30 MPae a
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uma temperatura de 180°C. Destas foram obtidas amostras
de aproximadamente 180 um de espessura (Figura 3).

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um
difratometro da marca SHIMADZU modelo XRD-6000
com comprimento de onda caracteristico do cobre Ko-Cu
igual a 1,54 A. A andlise foi obtida para filmes com um
angulo de incidéncia de 26 de 5° a 100°.

As micrografias das amostras foram obtidas em um
microscopio eletronico de varredura computadorizado da
marca ZEISS modelo EVO LS15, com feixe de elétron de
10 e 20 kV.

A condutividade através do método de duas pontas
foi medida aplicando uma tensdo (V) com uma fonte de
tensdo e corrente programavel digital da Keithley modelo
236 medindo se a corrente (I). A condutividade (o) foi obtida
utilizando a Equacgao 1.

o=tL M

AV
Sendo ¢ a espessura da amostra e A, a area da superficie
metalizada em ambas as faces, com valor de aproximadamente
A=5,0x10° m?

(a)

(b) - (c)

As analises térmicas foram realizadas em um MDSC 2920
para o DSC e um SDT Q600 para o TGA ambos da TA
Instruments, com razao de aquecimento de 10 °C/min em
atmosfera dindmica de nitrogénio.

Os ensaios de tragao foram realizados em um equipamento
Instron-3369 de acordo com a norma ASTM D882 com
célula de carga de 500 N.

As caracterizacdes de magnetizagdo em funcdo do
campo magnético externo (M-H) dos filmes PVDF/Pani
puros e com a incorporagdo de 5 e 25% de particulas de
niquel foram realizadas em um magnetémetro de amostra
vibrante VSM-ADE EV9-Microsense com campo magnético
aplicado na faixa de + 20 kOe a temperatura ambiente.

3. Resultados

A partir dos resultados obtidos através da difratrometia
de raios X, observa-se que tanto para os compoésitos
desdopados (Figura 4a) quanto para os redopados (Figura 4b)
a presenga dos picos caracteristicos do PVDF em 20 igual

Figura 3. Filmes obtidos apds prensagem a quente do compoésito PVDF/Pani/Ni desdopado e com (a) 5%, (b) 15% e (c) 0% de particulas

incorporadas.

IPVDF/Pani/MNi Desdopado

Y~ ey

I
n

) o]

5%
—— 15%
——25%

Intensidade

]

PVDF/Pani/Ni Redopado
5%

—— 15%)
—— 25%)

Intensidade

100

(®)

Figura 4. Difratrometria de raios X do composito de PVDF/Pani em desdopado em (a) e redopado com HCI 0,05 em (b) ambos com 5,

15% e 25% de particulas de niquel.
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17.3°, 18.3°, 19.9°, 26.5° nos quais sdo caracteristicos da
fase o do PVDF (em destaque ao canto).

A presenga da Pani tanto desdopada com redopada,
assim como as particulas de niquel, independentemente das
quantidades de particulas ndo alterou o padrao da matriz
polimérica, verifica-se picos caracteristicos do material
[ICSD 4-850] em 20 igual a 44.5°,52.89°,76.43°,92.95° ¢
98.46°, estes mais intensos devido ao aumento de contetido.

Os termogramas das amostras PVDF/Pani desdopada
e redopada com 0, 5, 15 e 25% de particulas de niquel
respectivamente sdo apresentados na Figura 5. Em destaque
atermogravimetria para PVDF puro e Pani pura desdopada
e redopada, respectivamente.

Para PVDF puro, verifica-se uma unica perda de massa
em torno de 450°C atribuido a degradagio térmica do de
sua cadeial®, Com relagéo a Pani desdopada observa-se
dois estagios de perda de massa. O primeiro na faixa de
50-135°C, com perda de massa de aproximadamente 5%,
atribuida a volatilizagdo da agua, absorvida pela cadeia
polimérica. Um segundo estagio na faixa 400-600°C com
perda de massa de 40% ¢ atribuido a decomposigdo térmica
da cadeia principal do polimero!**!.

Para a Pani redopada, verifica-se que a perda de massa
ocorre de uma forma praticamente continua na faixa de
50-600 °C. Na faixa de 50-125°C uma perda de massa de

100 4 PVDF/Pani/Ni Desdopado

904

80

704
X 604
F
8 50

£
= 4043
2 0] T renrosoreca
04 Pani Desdopada
204
w1 (b)
104 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura(“C)
0 T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura(°C)

S
w
[}
123
©
=

30

20

10 PVDF/Pani/Ni Redopado

0 T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura(°C)

Figura 5. Curvas termogravimétricas de PVDF/Pani desdopada
com particulas de niquel em (a) Puras em (b) e da PVDF/Pani
redopadaem com particulas de niquel em (c).
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8% aproximadamente, podemos atribuir a volatilizagao
da agua absorvida pelo polimero na forma de umidade.
Na faixa de 135-400 °C com perda de massa de 20% pode
ser atribuida a volatilizagdo do solvente. Para temperatura
de 400°C observa-se outro estagio com perda de massa de
25% que se pode atribuir também a decomposicao térmica
da cadeia principal da Panil3334,

Observa-se a presenga destes trés estagios no composito,
o primeiro na faixa de temperatura de 50 °C a 125 °C, o
segundo de 250 °C a 400 °C ¢ o terceiro de 400 °C a 550 °C
atribuidos a volatilizagdo da 4gua absorvida pelo material
(aproximadamente 1%), a volatilizagdo do solvente e
a decomposi¢do térmica da cadeia principal da Pani
respectivamentel*,

Isso sugere que pelo fato da amostra redopada apresentar
maior quantidade de dopante em sua estrutura, sua perda
sera maior®-4 até o inicio da decomposi¢do térmica da
cadeia principal da mistura.

Perdas relativamente menores para o composito redopado,
pois ndo ha as contribui¢des de residuo termorrigido, uma
vez que a formagao de ligagdes cruzadas ¢ inibida pelo acido
(HCI) como sera observado nas analises de DSC. Nota -se o
aumento da formacdo de residuo associado ao aumento do
conteudo de particulas de incorporados na matriz.

Os termogramas dos compositos desdopados e redopado
com0, 5, 15, € 25% de particulas de niquel sdo apresentados
na Figura 6. Verifica a presenga de um pico endotérmico
em 180 °C, referente a fusdo do PVDF em 180°CB>3 ¢
um pico exotérmico em 250 °C referente a formacao de
ligagdes cruzadas da Pani desdopadal®®’.

Para o composito redopado, nota-se a 0 mesmo pico
endotérmico da fusdo da matriz, evidenciando que a presencga
da Pani como a das particulas ndo afetam a regido cristalina
do PVDF, apenas uma diminui¢ao deste, novamente devido
ao aumento de contetido das particulas, porém sem desloca-lo.

Nota-se também a auséncia da transi¢do exotérmica em
250°C como observado para a Pani desdopada, sugerindo
que para o composito redopado a presenca do acido
inibe a formacao dessas ligacdes na mesma como citado
anteriormentel®®),

As micrografias com um aumento de 500x dos compositos
de PVDF/Pani/Ni desdopado e redopado com a incorporagao
das particulas sdo apresentados na Figura 7. Observa-se que
o material com 5% de particulas apresenta apenas alguns
aglomerados, dispersos aleatoriamente.

Com o aumento da quantidade de particulas entre
15% e 25% nota se uma distribuicdo mais homogénea das
particulas no que pode dar ideia da formacao de uma rede
condutora exclusivamente das particulas.

A Figura 8 apresenta as micrografias com o aumento
de 2000x da superficie dos compoésito PVDF/Pani/Ni)
amostra com 5% de particulas em (a) e 25% e em (b) ambos
redopados. Verifica-se (em destaque) a alguns defeitos ao
longo do filme e com o aumento de conteudo a formacéo
de aglomerados de particulas (pontos claros).

A condutividade elétrica foi estudada em fungdo da
incorporagao de particulas de niquel em relagdo a massa do
PVDF puro e na mistura PVDF/Pani desdopada e redopada.
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Figura 6. Termogramas do composito PVDF/Pani/Ni desdopado e redopado com incorporagdo de 0, 5, 15 e 25% de particulas de niquel.

Figura 7. Micrografias da superficie dos compositos de PVDF/Pani/Ni com a incorporag@o de 5%, 15% e 25% de niquel: (a) desdopados
e (b) redopados com HC1 0,05 M, com um aumento de 500x.
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Figura 8. Micrografias da superficie dos compositos de PVDF/Pani/Ni com a incorporagao de (a) 5% e (b) 15% de niquel ambos redopados

com HCI 0,05 M, com um aumento de 2000x.

Para o PVDF puro, com uma concentrag@o de niquel
abaixo de 15% o valor da condutividade aumenta lentamente.
Acima dessa concentragdo, entre 15 ¢ 20%, a condutividade
apresenta um limiar de percolagdo com um salto no seu valor
em 7 ordens de grandeza atingindo um valor exclusivamente
das particulas de niquel (10 S/cm).

Este salto na condutividade ¢ ocasionado pela percolagdo
geométrica, ou seja, pelo contato entre as particulas de
niquel®”. A Tabela 1 apresenta os valores obtidos para o
matriz PVDF pura com incorporagéo de particulas.

Ao comparar se os resultados obtidos para incorporacao
na mistura, verifica-se um aumento gradativo de 3 ordens
de grandeza no valor da condutividade entre 5 ¢ 15%
de particulas. Isso sugere que de alguma forma a Pani
mesmo que desdopada (isolante), (107°S/cm) contribui
para o aumento da condutividade do material, havendo
dois caminhos condutores distintos no mesmo: (1) um
pela percolagdo elétrica que ocorre com 0 mecanismo de
transporte via tunelamento e saltos mesmo que pequeno,
pelos caminhos condutores da Pani e (2) pelo contato entre
as particulas de niquel, uma a percolagao geométrica, como
citado anteriormentel®”..

Para o composito redopado o aumento da quantidade
de particulas provoca um decréscimo de uma ordem de
grandeza, até valor proximo das particulas de niquel puro
(10 S/cm).

Este resultado evidencia que, a incorpora¢do das mesmas
atrapalham os caminhos condutor da Pani quando esta
encontra se no estado condutor, dificultando o processo de
condugao dos portadores de cargas pelo polimero.

Ja com o aumento de particulas passariamos a ter o
aumento do segundo caminho condutor no interior do
composito, como sugerido pelas micrografias (Figura 8b).

Pode-se ainda interpretar devido a variagao nos valores
de condutividade, que a incorporacdo de particulas atua
como impurezas em relagdo a Panil'”l.

Assim quanto maior a quantidade de particulas como
verificado nas micrografias, da se a ideia que maior sera a
distancia entre as regides condutoras da Pani e por sua vez
admitindo uma condutividade exclusivamente das particulas
do niquel, devido a maior formagdo de aglomerados.
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Tabela 1. Condutividade elétrica da matriz PVDF em fung¢io da
incorporacao de particulas.
Condutividade Elétrica (S/cm)

Niquel (%) PVDF
0 3,219 x102
5 4,020 x10°
10 8,629 10"
15 1,545 x10™"!
20 2,799 x10*
25 8,100 x10*
30 8,247 x10*

Tabela 2. Condutividade elétrica dos compositos em fungdo da
incorporacdo de particulas.

Condutividade Elétrica (S/cm)

PVDF/Pani PVDF/Pani
H o,

Niquel (%) Desdopada Redopada
0 6,842x10"2 1,934 x10°

5 6,727 x10™" 1,519x10°

10 1,610 x101° 1,118 x10°

15 4,971 x10” 8,695 x10*

20 2,357 x10* 5,492 x10*

25 4,362 x10* 5,348 x10*

30 4,762 x10* 5,744 x10*

A Tabela 2 resume os valores de condutividade elétrica
obtidos para o composito.

Quanto as propriedades mecénicas do compdsito,
verifica-se que presenca da Pani no interior da matriz tanto
desdopada quanto redopada promove uma diminuigdo nos
valores de deformacao e tensao de ruptura, porém com um
aumento no modulo de elasticidade para amostra desdopada,
quando comparado com o PVDF puro (Figura 9a).

Este resultado sugere que a Pani desdopada esta agindo
como um refor¢o para matriz, limitando de certa maneira o
movimento das cadeias do PVDF.

O processo de redopagem, no qual obtemos a mistura
com maior condutividade, empobrece o material quanto as
suas propriedades mecanicas apresentando menores valores
de deformacdo, aproximadamente 80%, tensdo na ruptura,
além da diminui¢do no modulo de elasticidade, quando
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Figura 9. Ensaios da tragdo dos filmes de: (a) PVDF puro e PVDF/Pani desdopado e redopado; (b) PVDF/Pani/Ni desdopados e com
diferentes concentragdes de niquel; (¢) PVDF/Pani/Ni redopados e com diferentes concentragdes de niquel.

comparado aos valores obtidos para a amostra desdopada
e o PVDF puro.

Considerando que a Pani pura dopada apresenta baixa
resisténcia mecanica, dificuldade cujo impossibilita teste
individuais, pode-se concluir que a presenga da mesma no
interior da matriz desempenha papel fundamental quanto
a interagdo de suas moléculas com as moléculas da matriz
tornando os filmes mais fragil (Figura 9a).

Verifica-se que a incorporagdo de particulas, assim como
o material condutor reduz as propriedades mecanicas do
material a medida que a quantidade da mesma aumenta, com
a diminuicdo dos valores da tensao na ruptura, deformagao
e modulo de elasticidade (Figura 9b). Comportamento
semelhante para ambos os estados.

Os valores obtidos da tensdo a ruptura, deformagéo
e modo de elasticidade, foram menores para amostras
redopadas (Figura 9c¢). Este resultado eram esperado uma
vez que o polimero condutor no estado dopado apresenta
propriedades mecanicas reduzidas e quando presente no
composito certamente ird reduzir as propriedades do mesmo,
além das micrografias para a amostra com 15% (Figura 8)
ja apresentarem falhas ou defeitos ao longo do filmes e nas
proximidades dos aglomerados.

A Tabela 3 resume os resultados dos ensaios de tragdo
para o PVDF puro e para os compositos PVDF/Pani/Ni
desdopados, redopados com incorporagdo 5, 15 ¢ 25% de
particulas.
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As medidas magnéticas sdo apresentadas nas Figuras 10e 11.
Nota-se que antes da incorporagdo o compdsito apresenta
um comportamento diamagnético (Figura 10a), na qual
a magnetizacdo cai linearmente com o campo magnético
externo, orientando seus momentos dipolos, contrario a
aplicagdo destel® tal comportamento ¢é fortemente influenciado
tanto pela presencga da matriz PVDF quanto pela Pani, em
ambos os estados.

A partir da incorporag@o das particulas, o composito
passa a apresentar um comportamento ferromagnéticol'®-2
(Figura 10), no qual ¢ evidenciado pelo comportamento
histerético apresentado (Figura 10c). As magnetizagdes dos
dominios se alinham em fun¢@o do aumento do campo até
um valor de saturagdo da amostra (M,).

Para o compoésito com 5% de incorporagdo foram obtidos
valores de magnetizagdo de saturagdo, M =3,16 emu/g.
Ao diminuir se o campo aplicado, verifica-se que a curva
passa a tocar o eixo das ordenadas, onde associa-se a
maioria dos dominios estarem ainda alinhados. Aqui temos a
magnetizagdo remanente do material (Mr), M =0,49 emu/g e
o0 campo coercivo (H, ), (ponto onde a megnetizagdo ¢ nula)
H_=0,084 KOe. Para o compdsito com 25% de particulas os
resultados obtidos foram de M =9,67 emu/g, M =1,53 emu/g
€ H=0,079 KOe, respectivamente.

Para o composito redopado (Figura 11a), a incorporagao
de 5% de particulas a amostra apresenta valores de
magnetizagdo de saturagdo M =1,45 emu/g; e magnetizagao
remanente de M =0,18 emu/g, além de um campo coercivo
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Figura 10. Medidas magnéticas dos filmes de: (a) PVDF/Pani
desdopada e redopadado; (b) PVDF/Pani/Ni desdopado e com
5% e 25% de particulas de niquel; (c) loop de histereses dos filmes
PVDE/Pani/Ni com 5% e 25% de particulas.

de H =0,085 KOe. Para incorporagdo de 25% o composito
passa apresentar maiores valores quanto as magnetizagdes
€ campo coercivo; M =8,40 emu/g; M =1,06 emu/g, além
dos mesmos vaores de campo coercivo H =0,084 KOe
(Figura 11b), isto muito provavelmente devido a dependéncia
do tamanho da particulal®®!.

Observa-se que tanto para o composito desdopado como
redopado, ha um aumento nos valores de magnetizagdo em
fun¢do do aumento do campo magnético externo aplicado,
havendo poucas perdas de energia, evidenciados pela o
estreitamento na curva de histerese ao longo do eixo central,
além de apresentar de baixos campos coercivos®*#4, valores
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Figura 11. Medidas magnéticas dos filmes de: (a) PVDF/Pani
redopadada com 5% e 25% de particulas incorporadas; (b) loop de
histereses dos filmes PVDF/Pani/Ni com 5% e 25% de particulas.

Tabela 3. Resultados dos ensaios de tragdo para o PVDF puro e
para os compositos PVDF/Pani/Ni desdopados e redopados.

R B)
Amostras (Gz;?;)ao Defo(l;n)acﬁo ( G];:’a)
(J

PVDF 55,5 6,47 1,74
PVDF/Pani/Ni desdopado 0% 30,9 2,56 1,96
PVDF/Pani/Ni desdopado 5% 274 2,43 1,67
PVDEF/Pani/Ni desdopado 15% 23,8 1,97 1,53
PVDEF/Pani/Ni desdopado 25% 19,8 1,67 1,34
PVDEF/Pani/Ni redopado 0% 21,4 1,31 1,55
PVDF/Pani/Ni redopado 5% 17,0 1,28 1,52
PVDF/Pani/Ni redopado 15% 11,7 1,18 1,47
PVDF/Pani/Ni redopado 25% 7,65 0,74 1,33

o= resisténcia a tragdo, e= deformagdo na ruptura e E = modulo de
elasticidade (médulo de Young).

que facilitam a orientagdo dos dominios magnéticos das
particulas e por sua vez da magnetizacao da amostra.

4. Conclusdes

Amostras de PVDF/Pani com particulas de niquel foram
obtidas através da mistura fisica das particulas com o pd
resultante da sinese quimica da polimerizagdo da anilina
em matriz de PVDF dissolvido em DMF.

Polimeros, 27(nimero especial), 116-126, 2017



Preparagdo e caracterizagdo do compdsito PVDF/Pani com particulas de niquel

De acordo com os resultados apresentados a obtengao
do novo compdsito indicam ao mesmo tempo vantagens e
desvantagens, quanto a incorpora¢ao de maneira extrinseca
das mesmas.

As analises obtidos por difratometria de raios X (DRX)
mostraram que o PVDF cristalizou-se em sua fase o e que
esta foi preservada mesmo com as presencas das particulas
de niquel e da Pani, independentemente do estado de
desdopado ou redopado.

Anélises de DSC mostraram o pico caracteristico de fusao
do PVDF nesta fase e que o mesmo ndo sofreu alteracdo com
as presencgas dos demais materiais. Assim como observado
pela difratometria ndo alterou sua configuragdo e conformagao
estrutural da matriz, além de uma boa estabilidade térmica
verificada através das analises termogravimétricas (TGA).

As micrografias mostraram que para o compdsito
apresenta uma distribui¢ao mais homogenia com o aumento
de contetido de particula ao longo da superficie do material.

A condutividade elétrica do composito desdopado
apresenta um limiar de percolagdo com um aumento sete
ordens de grandeza, alcangando valores de mesma ordem
das particulas, enquanto este mesmo aumento de conteudo,
promoveu um decréscimo de uma ordem de grandeza na
condutividade do material enquanto este redopado, ou
seja, no estado condutor, aumentando as distancias das
regides condutoras do polimero, atrapalhando os caminhos
condutores da Polianilina.

Os resultados de ensaios de tragdo evidenciam que
a presenga de particulas atuou de maneira prejudicial as
propriedades mecanicas finais do material com a diminuicao
da resisténcia a ruptura e sua capacidade em se deformar.
Isso ocorreu com maior intensidade para os compoésitos
redopados devido a Pani estar no estado condutor e apresentar
propriedades mecanicas inferiores.

O levantamento magnético mostra que o composito
apresenta um fraco magnetismo, ou um nao magnetismo
caracterizado por comportamento diamagnético, fortemente
influenciado pelos materiais poliméricos. A partir da
incorporagdo das particulas de niquel o material tanto
para amostra desdopada como redopada apresentam um
comportamento tipico de um ferromagnético evidenciado
pelos pontos de magnetizagdo e pelos loops de histereses.

A facilitagdo do comportamento magnético foi alcangada
de maneira extrinseca, sem altos niveis de dopagem em
meio acido, quando comparado a literatura, porém com
a diminui¢do da condutividade elétrica e diminui¢ao das
propriedades mecanica, evidenciam uma interagao ndo tao
vantajosa, resultados que podem acarretar dificuldades na
aplicagdo do mesmo

Sugere-se para o futuro, uma melhor e mais detalhada
analise, quanto a aplicabilidade e obtencdo do material.
Estudos com a mudanga nos niveis de dopagem e até
mesmo outro tipo de acido para melhores resultados de
condutividade, além da analise do potencial de blindagem
eletromagnética, estudo continuo em polimeros condutores.
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