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RESUMO 
 

Compósitos condutores associando as propriedades elétricas e magnéticas de 
polímeros condutores e partículas metálicas com as propriedades mecânicas e 
processabilidade de polímeros convencionais, devido a versatilidade e potencial de 
aplicações tecnológicas, têm sido cada vez mais enfatizadas na área da pesquisa. 
Neste trabalho foram obtidos compósitos de PVDF/Pani/Ni com propriedades 
magnéticas, pela mistura física das partículas de Níquel e do pó resultante da 
síntese da blenda de PVDF/Pani. Filmes homogêneos foram obtidos por prensagem 
à quente a uma temperatura de 180°C e 30 MPa. As análises termogravimétricas 
dos compósitos mostraram que eles apresentaram uma boa estabilidade térmica 
com pouca perda de massa até 300°C. As análises de microscopia eletrônica de 
varredura acoplado à análise dispersiva de raios X confirmaram a presença de 
partículas de Níquel no produto final e juntamente com as análises de calorimetria 
diferencial de varredura mostraram que a presença das mesmas não alteraram a 
estrutura conformacional e configuracional da matriz polimérica preservando os 
picos característico da fase α do PVDF. A condutividade elétrica do PVDF/Ni e dos 
compósitos de PVDF/Pani/Ni desdopado, em função do conteúdo de partículas de 
Níquel apresentaram limiar de percolação entre 15 e 20% com um salto de 7 e 5 
ordens de grandeza, respectivamente, alcançando valores próximos ao das 
partículas de Níquel (10-4 S/cm). Para o compósito redopado o aumento do conteúdo 
de partículas causou o decréscimo de uma ordem de grandeza na condutividade 
elétrica de 10-3 para 10-4 S/cm. Os ensaios de tração mostraram que a presença de 
partículas causa um empobrecimento nas propriedades mecânicas do compósito 
com a diminuição da resistência a ruptura e deformação, tanto para o estado isolante 
como condutor. O levantamento magnético mostrou que o material antes puro passa 
de um comportamento diamagnético e com a incorporação de partículas passam 
apresentar um comportamento ferromagnético. As análises de refletividade/absorção 
eletromagnética mostraram um aumento da potência absorvida e refletida com o 
aumento da rede condutora de partículas e por sua vez um aumento nos valores da 
efetividade de blindagem do material em ambos os estados.  

 

 

Palavras-chave: Polianilina. Poli (fluoreto de vinilideno). Níquel. Compósito. 
Propriedade Magnética. 



 

 

 

 

 

 

ABSTRACT 

 

Conductors composites associate at conductors polymers with electrical and 
magnetic properties and metal particles with mechanical properties and 
processability of polymers conventional due the versatility and potential for 
technological applications, have been emphasized to researchers. In this work, 
composite PVDF/Pani/Ni magnetic properties were obtained by physical mixing the 
nickel particles and power resulting from synthesis of blend PVDF/Pani. 
Homogeneous films were obtained by hot pressing at a temperature 180°C and 
pressure 30 MPa. The thermogravimetric analysis of composites showed that they 
presented a good thermal stability with little weight lost to 300°C. The analysis 
scanning electron microscope with energy dispersive X-ray analysis confirmed the 
presence to Nickel particles in the end product and with the analysis by differential 
scanning calorimetry showed that the presence thereof did not change the 
conformational and configuration structure the polymer matrix preserving the 
characteristic peaks of α phase PVDF. The electrical conductivity PVDF/Ni 
composites and PVDF/Pani/Ni undoped, to the content of nickel particles showed 
percolation threshold between 15 and 20% with a range 7 and 5 orders of magnitude, 
respectively, reaching values near to nickel particles (10-4 S/cm). For redoped 
composite increasing content particles caused a decrease in the magnitude electrical 
conductivity 10-3 to 10-4 S/cm. The stress-strain tests showed that the presence of 
particles causes impoverishment in the mechanical properties to composite with 
decreasing resistance to deformation and rupture, as the conductor with insulating 
state. The magnetic analysis showed that the materials before pure changed to 
diamagnetic behavior and with the incorporation of particles are showed a 
ferromagnetic behavior. Analyses of reflectivity/absorption electromagnetic showed 
an increase of potency absorbed and reflected with increasing conductive particle 
lattice, and an increase in shielding effectiveness values of the material in both 
states. 

  



 

Keywords: Polyaniline. Poly (vinylidene fluoride). Nickel. Composite. Magnetic 

property 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Desde sua descoberta, no início da década de 1970 por Chiang et al1, os 

polímeros condutores intrínsecos e as propriedades elétricas e magnéticas de 

compósitos e blendas condutoras têm sido intensivamente estudada.  

Os polímeros condutores intrínsecos são materiais que quando expostos a 

determinados agentes químicos, oxidantes ou redutores têm sua condutividade 

aumentada em algumas ordens de grandezas, podendo atingir valores típicos a dos 

metais2,3.  

Esses “metais sintéticos” passam a ter um grande potencial para aplicações 

tecnológicas como dispositivos eletrônicos4, sensores5, diodos emissores de luz6,7 e 

muitas outras, por apresentaram maiores proveitos tecnológicos e científicos. Um 

comportamento distinto da condutividade elétrica e novas propriedades têm 

despertando muito interesse na área da pesquisa. A aplicação destes em blindagem 

eletromagnética nos últimos anos tem se tornado um real mercado para aplicação 

em grande escala, tanto na forma extrínseca quanto na forma intrínseca de se obter 

o polímero condutor eletrico2. 

Dentre os polímeros condutores intrínsecos destaca-se a polianilina – Pani 

devido a sua estabilidade química, no seu estado dopado em condições ambientais, 

sua fácil síntese química e o monômero a baixo custo3,8. Como desvantagens a Pani 

apresenta baixa solubilidade na maioria dos solventes orgânicos e infusibilidade 

dificultando a obtenção de filmes. Assim a produção de blendas e compósitos com 

polímeros comerciais tem se tornado mais frequente com o passar dos anos, pois 

estes novos materiais possibilitam a combinação das excelentes propriedades 

mecânicas e a alta processabilidade já conhecidas de alguns polímeros, com a 

condutividade elétrica da polianilina, aumentando assim o potencial tecnológico 

destes novos materiais9. 

Um dos polímeros utilizados como matriz na preparação de blendas e 

compósitos condutores10 é o Poli (Fluoreto de Vinilideno) – PVDF, por ser facilmente 

processável em filmes altamente flexíveis e apresentar excelentes propriedades 

mecânicas, ópticas, térmica e também por ser altamente resistente ao ataque de 

produtos químicos11. 
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O Terceiro capítulo traz uma breve revisão bibliográfica onde são descritos 

alguns fundamentos básicos sobre os materiais em estudos e as demais 

informações dos mesmos.  

No quarto capítulo é descrito o processo experimental de obtenção de 

amostra e os métodos de caracterização utilizados para caracterização do mesmo.  

Os resultados das caracterizações de Análise Termogravimétrica (TGA), 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC), Difratometria de raios X (DRX), 

Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada ao Detector de Energia Dispersiva de 

raios X (MEV/EDX) e pelo método backscattered, os ensaios de tração, a 

condutividade elétrica pelo método de duas pontas, magnetização em função do 

campo aplicado (M-H), além e refletividade/absorção magnética são todos 

apresentados e discutidos no capítulo cinco. Por último o capítulo seis traz as 

conclusões obtidas do trabalho. 
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2 OBJETIVOS 
 

Objetivo Geral: O trabalho tem como objetivo geral a obtenção e 

caracterização do compósito PVDF/Pani/Ni com propriedades elétricas e 

magnéticas. 

Objetivos Específico: O trabalho tem como objetivo específico avaliar as 

propriedades térmicas, morfológicas, estruturais, as propriedades mecânicas e 

principalmente as propriedades elétricas e magnéticas do compósito em função da 

incorporação das partículas de níquel na blenda de PVDF/Pani desdopada e 

redopada. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

3.1 Polímeros Condutores 
 

Até a segunda metade do século passado materiais poliméricos eram 

conhecidos por apresentarem fortes características como leves, flexíveis e isolantes 

e possuírem ligações covalentes fortes e direcionais impossibilitando assim a 

movimentação de portadores de carga, apresentando uma estrutura constituída por 

macromoléculas de hidrocarbonetos com alto peso molecular e unidades repetitivas 

conhecidas como meros 12-15.  

Desde 1950 tem-se a ideia de associar as boas propriedades mecânicas dos 

polímeros às propriedades elétricas dos metais com a incorporação de cargas 

condutoras como negro de fumo, fibras, grafite, carbono vítreo, partículas metálicas 

ou mistura de óxidos metálicos e entre outros14. Esses materiais então chamados de 

polímeros condutores extrínsecos. 

 

3.1.1 A ideia do polímero condutor extrínseco: um breve resumo 
 

A incorporação de aditivos através de mistura física de condutores de 

eletricidade em uma determinada matriz como em um polímero isolante, permite 

modificar a condutividade da matriz polimérica potencializando sua aplicação 

tecnológica16,17. As propriedades irão depender de alguns fatores como: a 

composição química e concentração de cada constituinte; a interação interfacial 

entre matriz e aditivo; e a morfologia da mistura e até condições de preparo do 

material 18,19.  

As propriedades finais desses novos compósitos condutores são 

influenciadas pelo tamanho, formato, propriedades e a área superficial do condutor 

incorporado, da dispersão e distribuição das partículas da fase dispersa, e 

principalmente da concentração e compatibilidade entre as fases presentes18,19.   

Fatores, como a fração em volume (fp) ou em massa dos componentes do 

compósito devem ser considerados, pois é a partir de uma dada concentração do 

material incorporado que teremos um aumento de sua condutividade elétrica (Fig. 1). 
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Isso ocorre, pois o aumento da concentração do material incorporado cria caminhos 

condutores ou redes condutoras no interior da matriz. Essa concentração crítica é 

chamada de limiar de percolação e é explicada pela teoria da percolação18.  

Figura 1 - Condutividade elétrica em função da porcentagem de material condutor 

em uma matriz isolante. (fp = fração volumétrica da carga, σp = condutividade da 

matriz polimérica condutora, σm = condutividade média). 

 

Fonte: Adaptado de Mamunya et al (2002). 

Para concentrações abaixo do limiar de percolação, a condutividade do 

compósito é igual à condutividade da matriz polimérica. A partir de uma quantidade 

crítica específica da partícula condutora, por exemplo, ocorre um aumento 

significativo da condutividade elétrica do compósito18-21.  

Na região, conhecida como região de percolação, as partículas do aditivo 

condutor ficam cada vez mais próximas ou em contato, formando uma rede 

tridimensional condutora na matriz, resultando com isso um aumento substancial da 

condutividade elétrica do material. A Figura 2 ilustra micrografias de compósitos de 

PVC com partículas de níquel21. Em (2a) baixas quantidades de cargas condutoras 

(níquel), apresentando uma distribuição mais aleatória e em (2b) maiores 

quantidades de cargas com o aumento dos caminhos condutores. A Figura 3 ilustra 

a formação de uma rede condutora no interior de uma matriz. 
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Figura 2 - Micrografia de uma amostra isolante de Policloreto de Vinila (PVC) com a 

incorporação de cargas condutoras de eletricidade de níquel (Ni), em (a) antes do 

limiar de percolação e em (b) após o limiar de percolação. 

 

(a)                                                    (b) 
Fonte: Adaptado de Mamunya (2002). 

Figura 3 - Formação da rede condutora em (a)no limiar de percolação, (b) pouco 

acima do limiar de percolação, (c) acima do limiar e (d) muito acima do limiar de 

percolação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Rahama e Khastgir (2011). 
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Trabalhos reportam que o limiar de percolação deve ser preferencialmente o 

menor possível para preservar as propriedades mecânicas do material polimérico, 

por exemplo, não prejudicar o processamento e não aumentar o custo do material 

final e até pelo caráter abrasivo das partículas no interior da matriz. A escolha 

adequada do aditivo incorporado e da matriz polimérica exerce influência nas 

propriedades do compósito 18-23. Os materiais incorporados mais utilizados são o 

negro de fumo23, níquel21,24, fibras25,26, entre outros, até polímeros intrinsecamente 

condutores, já sintetizados, são utilizados como aditivos condutores em matrizes de 

polímeros isolantes19.  

 

3.1.2 Os polímeros condutores intrínsecos 
 

Os polímeros condutores intrínsecos são materiais poliméricos que quando 

expostos a agentes redutores ou oxidantes têm sua condutividade aumentada 

algumas ordens de grandezas, alcançando valores próximos a dos metais, a 

Figura 4 ilustra a classificação destes materiais. Eles também podem ser chamados 

de polímeros conjugados, pois apresentam uma alternância de ligações duplas e 

simples ao longo de sua cadeia polimérica. A Figura 5 ilustra a estrutura dos 

principais polímeros intrinsecamente condutores e a faixa de condutividade 

alcançada pelos mesmos27,28. A Figura 6 apresenta um esquema das diversas 

aplicações tecnológicas dos polímeros intrinsecamente condutores 29.  

Figura 4 - Classificação de diferentes materiais segundo sua condutividade elétrica. 

 

 

 

Fonte: Medeiros et al (2012). 
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Figura 5 - Estrutura dos principais polímeros intrinsecamente condutores e sua 

condutividade elétrica alcançada. 

 

Fonte: Faez et al (2002). 

Figura 6 - Aplicações conhecidas para polímeros intrinsecamente condutores em 

função de suas propriedades. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Neves et al (2000). 
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3.2 Condução elétrica em polímeros condutores intrínsecos 
 

A condução elétrica dos polímeros condutores intrínsecos assim como dos 

semicondutores inorgânicos está relacionada com o processo denominado de 

dopagem, em ambos a função deste processo está em se conseguir aumentar a 

condutividade do material. Para os materiais poliméricos a dopagem são reações, 

tanto de redução como oxidação que irão formar cargas desemparelhadas ao longo 

da cadeia polimérica, isso se deve a inserção de contra-íons30. Porém as 

propriedades físicas e químicas dos semicondutores e dos polímeros condutores 

intrínsecos são distintas. Enquanto nos semicondutores inorgânicos este processo 

ocorre pela introdução de impurezas no retículo cristalino, a dopagem dos polímeros 

intrinsecamente condutores envolve a dispersão de maneira aleatória ou 

acoplamento de agentes dopantes, os agentes oxidantes ou redutores, ao longo das 

cadeias30,31.  

Os agentes dopantes podem ser moléculas neutras, orgânicos ou sais 

inorgânicos que facilmente formam íons e irão desempenhar um papel importante 

quanto à estabilidade da condutividade. Os níveis de dopagem ou a concentração 

dos agentes dopantes encontra-se entre 25-40% em massa, aumentando a 

condutividade em muitas ordens de grandeza, e consequentemente é 

acompanhada, por exemplo, de grandes mudanças espectroscópicas dos 

materiais31.  

Nos polímeros intrinsecamente condutores a oxidação da cadeia oligomérica 

neutra durante a síntese do mesmo leva a formação de estruturas denominadas 

pólarons e bipólarons além de uma diminuição do gap do material (Fig. 7).  

O pólaron é definido como radical catiônico ou radical que é parcialmente 

deslocalizado ao longo do segmento polimérico, que está associado com uma 

distorção ou relaxação do retículo, além da transição da cadeia da forma aromática 

para a forma quinoide32-34.  
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Figura 7 - Modelo de banda para um polímero condutor em (a) um pólaron e em (b) 

um bipólaron. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Faez et al (2002). 

O pólaron pode ser entendido como um defeito estrutural que contém tanto 

cargas positivas como spin (radicais). Dois pólarons podem se difundir, combinando 

os spins para formar uma ligação polarônica ou, a remoção de um segundo elétron, 

ou seja, a reoxidação de um pólaron pode originar em um bipólaron ou radical 

dicatiônico, sendo este um par de cargas associados à outra distorção de rede mais 

forte, e esta é termodinamicamente mais favorável a formação do que a formação de 

um segundo pólaron, por exemplo, a energia necessária para a criação de um 

bipólaron é exatamente igual à energia necessária para a formação de dois pólarons 

independentes34. Entretanto, a formação de um bipólaron leva a uma diminuição da 

energia de ionização do polímero, motivo pelo qual um bipólaron é 

termodinamicamente mais estável. O bipólaron ainda pode se difundir entre eles e 

assim formar bandas bipolarônicas, ambas vazias que resulta em um nível de 

energia de Fermi próximo do máximo33,34. A presença destes estados eletrônicos no 

interior do gap, ou seja, a criação de bandas bipolarônicas está associada a uma 

quebra da simetria do material, ou propriamente as distorções na rede/retículo33,34.  
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3.3 Polianilina: Pani 
 

 Entre os polímeros condutores, estudos envolvendo a polianilina e seus 

derivados tem se tornado constante, devido apresentar boas propriedades elétricas, 

ópticas, térmicas e químicas, sua obtenção pode ser diretamente da oxidação de 

seu monômero, ou seja, pela síntese química ou pela oxidação em um eletrodo, a 

síntese eletroquímica 3, 35,24. 

A síntese química da polianilina pode ser conduzida através da utilização de 

diferentes agentes oxidantes como (NH4)S2O8, MnO2, Cr2O4 entre outros. A 

temperatura de polimerização é usualmente entre 0 e 2°C o que favorece a 

obtenção de cadeias mais longas da Pani, uma vez que as condições de preparo 

são cruciais para boa condutividade elétrica do polímero3. 

A polianilina pode apresentar uma estrutura química não dopada alternada de 

parcelas reduzidas e oxidadas ao longo de sua cadeia (Fig. 8), onde o valor de y 

pode variar apenas entre 0 e 1. 

 

Figura 8 - Estrutura química não dopada da polianilina em (a) parcela reduzida e em 

(b) parcela oxidada. 

 
Fonte: Mattoso (1993). 

 

Neste intervalo encontramos os 5 graus distintos de oxidação que 

caracterizam os estados da polianilina, como ilustrado na Figura 9. Os graus de 

oxidação da Pani podem ser denominados como leucoesmeraldina, 

protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina, variando o valor de y 

respectivamente iguais a 1; 0,75; 0,5; 0,25 e 0 3 

A base esmeraldina (EB), a mais estável de todas as estruturas química da 

Pani, surge somente quando 1-y = 0,5, ou seja, a forma com 50% oxidado e 50% 

reduzido, sendo compostas de uma sequência alternada de duas unidades 
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benzênica e uma unidade quinoide onde nesta a condutividade da Pani é máxima, 

sempre 50% e desta forma a dopagem da Pani não é homogênea29.  

 

 

Figura 9 - Estados da oxidação da polianilina, a partir de seu octâmeros.

 
Fonte: Medeiros et al (2012).  

 

 

A Pani é um típico fenileno com grupo (-NH-) com cadeia polimérica flexível, 

isso quimicamente, ligados a anéis fenilos em ambos os lados. A principal diferença 

entre a Pani e outros polímeros condutores é a presença de um átomo de nitrogênio 

imina entre os anéis fenólicos. A presença desse átomo na cadeia polimérica 

confere um processo de oxidação diferentes dos demais polímeros36,37. 

A oxidação da anilina ocorre por meio de uma reação de protonação em 

solução ácida aquosa, onde não há alteração no número de elétrons associados à 
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cadeia polimérica. A protonação dos nitrogênios imina da base esmeraldina resulta 

na formação do sal de esmeraldina que é o próprio radical catiônico deslocalizado 

citado anteriormente. Tal processo consiste na adição de prótons à cadeia por um 

agente dopante, protonação do nitrogênio imina, semelhante aos semicondutores, 

provocando um deslocamento de elétrons das ligações, daí a criação do fluxo de 

elétrons 27,28. A Figura 10 ilustra o mecanismo de dopagem da polianilina da base 

esmeraldina ao sal de esmeraldina. Dependendo do processo e do valor de seu pH 

a condutividade pode aumentar de 9 a 10 ordens de grandeza e dos meios de 

processamento do material, tais como, filmes por solução, géis e entre outros3.  

No estado dopado a mesma pode permanecer longos períodos de tempo ao 

ar sem sofrer alterações, tendo assim uma boa estabilidade química3. Este é ainda 

um processo reversível, pode haver a reação de desprotonação em solução aquosa 

básica3, no qual se obtém o material desdopado, na forma isolante, podendo assim 

alternar nos estados dopado e desdopado, ou seja, isolante e condutor, sem que 

haja grandes perdas de massa, sendo esta também uma das vantagens de se 

utilizar a polianilina. 
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Figura 10 - Processo de dopagem da polianilia da base esmeraldina para o sal de 

esmeraldina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Medeiros et al (2012).  
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3.4 Poli (Fluoreto de Vinilideno) - PVDF 
 

O PVDF é um polímero termoplástico de natureza cristalina formado por 

unidades repetidas (-H2C-CF2-)n. Sua massa molar (Mw), em sua maioria é da ordem 

de 105 g/mol, correspondendo a cadeias em média com 2000 unidades de repetição, 

seu grau de cristalinidade10 dependendo de sua processabilidade e tratamento 

térmico submetido pode variar de 45 á 60%38.  

O PVDF pode apresentar quatro fases estruturais distintas39, 40, denominadas 

,�  ,�  �  e � , devido o raio atômico do Flúor (F), por ser muito pequeno, e não 

oferecer um impedimento nos rearranjos conformacionais das macromoléculas, 

favorecendo então a ocorrência de diferentes fases cristalinas. O mesmo ainda se 

cristaliza em estruturas esferulíticas10,13,41-44 formadas por regiões lamelares radiais 

e regiões amorfas localizadas entre as mesmas, como ilustrado na Figura 11. 

 

Figura 11 - Estrutura semicristalina dos esferulítos com os cristais lamelares de 

forma radial alternado com regiões amorfas. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Broadhurst et al (1978). 

De suas fases cristalinas a fase �  não polar, é a mais comum, porém, a fase 

�  polar é considerada a mais importante, pois apresenta atividades piezelétricas e 

piroelétricas mais elevadas. Em condições adequadas de temperaturas e 

estiramento mecânico uniaxial e biaxial ela pode ser obtida facilmente a partir de 

filmes na fase � 42. A Figura 12 apresenta as projeções das cadeias para as 

principais fases do PVDF43. A temperatura de fusão pode variar entre 160°C a 



33 
 
 

 
 

190°C44 devido suas fases cristalinas. O PVDF é um material que se destaca entre 

os outros polímeros por apresentar alto potencial tecnológico devido suas excelentes 

propriedades, mecânicas, ópticas, térmicas e se mostrar resistente ao ataque de 

produtos químicos10. 

 
Figura 12 - Projeções das cadeias mais comum do PVDF em (a) projeção da cadeia 

de PVDF fase α de forma sindiotática 13, (b) projeção da cadeia de PVDF fase β da 

forma isotática13. 

 

(a) 

 

 

 

 

(b)  

Fonte: Pramoda et al (2005). 
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3.5 Níquel: Ni 
 

O níquel é um dos metais de maior importância atualmente na indústria, 

sendo ele um elemento essencial para produção de ligas. Ele é moderadamente 

abundante e produzido em grandes quantidades. Em sua maioria ligas de níquel é 

base para aplicações que exigem alta resistência a corrosão e ao calor, ferros 

fundidos e aços inoxidáveis podendo chegar a conteúdos de 8 a 35 %. Ligas a base 

de níquel (ferrosa ou não-ferrosa), por exemplo, são desenvolvidas para aplicações 

que necessitam de uma expansão térmica controlada e suaves características 

magnéticas revestimento entre outras aplicações industriais45,46. 

O elemento químico níquel é um metal de transição localizado no grupo 8 da 

tabela periódica. Seu número na tabela é 28, seu peso atômico de 58,69 g/mol e 

apresenta cinco isótopos estáveis. Sua estrutura cristalina até seu ponto de fusão é 

cúbica de face centrada (CFC)12,45 e possui uma densidade de 8,902 g/cm³. 

Quanto às propriedades químicas o elemento níquel pode ser encontrado nos 

estados de oxidação de (-1) a (+4), mas seu comportamento químico predominante 

é denominado pelo estado Ni (+2), ele não é um elemento ativo quimicamente, 

assim como os demais metais de transição46. O metal é branco prateado, inerte na 

forma maciça, não perde o brilho e não reage com água ou com o ar a temperatura 

ambiente. Na presença de um agente oxidante é geralmente necessária uma 

quantidade significativa para a corrosão ocorrer. Geralmente, em soluções químicas 

as condições do agente redutor retardam a corrosão, enquanto que as condições de 

agente oxidante aceleraram a corrosão do material46. No entanto, o Níquel pode 

também formar uma película de óxido resistente à corrosão, ou a proteção passiva 

de outros metais em exposição a algumas condições oxidantes12,46.  

Íons de Ni (+2), são verdes e estáveis em solução e em muitos compostos 

simples podendo formar distintos complexos. Uma variedade de compostos é 

conhecida podendo incluir todos os haletos, óxidos, sulfetos, selenetos e teluretos, 

sais de todos os ácidos comuns e sais de íons oxidantes46. A química dos íons Ni 

(+2) em complexos é de fato mais complicada formando geralmente quadrado-

planares, octaedros, tetraédricas, bi-pirâmides trigonais e pirâmides de base 

quadrada46, caracterizando complexos que apresentam intensa coloração azul, 
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vermelha, violeta, rosa ou outra e apresenta um comportamento paramagnético45,46, 

diferentemente do comportamento ferromagnético do Ni (0) ou níquel metálico.  

Os elementos nos estados de oxidação mais elevados, os íons são instáveis, 

e de difícil obtenção, estado de oxidação +3 não é tão importante45,46, pois poucos 

compostos são conhecidos. A oxidação de Ni(OH)2 com Br2 leva a formação de 

Ni2O3∙2H2O um sólido preto, por exemplo.O mesmo pode ser obtido também pela 

fluoração de NiCl2 e KCl, a altas temperaturas e pressões originado um sólido violeta 

fortemente oxidado46. Os estados de oxidação mais elevados são mais raros. O 

oxido hidratado pode ser obtido ao reagir Ni2+ com um forte oxidante. Sendo estas 

duas últimas às características mais importantes de investigação para o decorrer do 

trabalho.  

Quanto às suas propriedades térmicas o níquel apresenta um ponto de fusão 

em 1453°C e um ponto de ebulição em aproximadamente de 2730°C. Além de um 

coeficiente de expansão térmica linear de 13,3 μm/mK entre 0 a 100°C. Seu calor 

específico é de 0,471 kJ/kg·K em 100 °C, a recristalização ocorre em 370°C e sua 

condutividade térmica 82,9 W / m·K em 100 °C45. 

A resistividade elétrica quando puro é extremamente insignificante em 

temperaturas baixas, mas aumenta com o aumento da temperatura e ao aumento de 

impurezas no mesmo45. A resistividade de níquel a 20°C é de 0,087 Ω.mm2/m. 

Em relação às propriedades mecânicas o níquel apresenta uma resistência à 

tração de 317MPa e um alongamento em 50mm (2 polegadas ou 30%). Os valores 

médios do módulo de Young ou módulo de elasticidade são 207 GPa para 

99,95%Ni. Seu módulo de cisalhamento é 76 GPa e seu coeficiente de Poisson45, 

isto é, a razão de contração transversal à extensão longitudinal sob tensão de tração 

é igual a 0,31.  

Quanto suas propriedades magnéticas45 resumidamente o níquel apresenta 

um forte comportamento ferromagnético a temperatura ambiente, sua estrutura 

favorece uma magnetização na direção de [111] e valores45 quanto a permeabilidade 

magnética de μmax=1240 em B=1900 G; força coerciva em 167 A·m–1 para campos 

de H=4 kA·m–1; magnetização de saturação de 0,616T em 20°C, além da 

temperatura de Curie em 358°C.  

A utilização de partículas e nanopartículas foi estudada por alguns autores. 

HEINIG N.F. et al24 em seu trabalho apresentou um revestimento uniforme de 
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nanopartículas de níquel por polipirrol através de eletrodeposição. Foram 

observados dois tipos de morfologia, pequenos nanocristalitos variando em diâmetro 

entre 7 e 12 nm, e aglomerados esféricos maiores de 100 nm através de 

Espectroscopia de transmissão (TEM) e análise dispersiva (EDS).  

Diferentes partículas condutoras foram incorporadas (Fibra de carbono, cobre 

e níquel) em matriz polimérica de polietileno de alta densidade (LDPE), através de 

mistura física no trabalho de DANG Z.M. et al25.  Os resultados explicados por meio 

da condutividade de cargas e a polarização da interface entre a matriz e as cargas 

apresentaram uma percolação quanto à fração de volume de cargas estava perto de 

valor crítico e os compostos sofrem uma transição isolante/condutor. As constantes 

dielétricas dos compósitos com Fibra de Carbono incorporada são menores do que 

as dos compósitos com Cobre e níquel, respectivamente. 

Compósito de PVDF e níquel foram preparados por PANDA, M.47 amostras 

com diferentes concentrações de níquel foram moldados à uma temperatura de 

200ºC e 10 MPa pressão por diferentes tempos. Neste estudo verificou-se que o 

efeito térmico é crucial para diminuição do limiar de percolação quanto às distâncias 

entre as partículas, a viscosidade do polímero, a adição aos parâmetros como o 

tamanho, a forma, a distribuição espacial, a conectividade da carga, interfacial, o 

qual controla a percolação, observou-se que o tratamento de calor e o tempo de 

tratamento térmico altera fortemente o valor da percolação e de como a mudança 

destes parâmetros podem alterar este valor. 
 

3.6 Domínios magnéticos, a curva de histerese e tipos de magnetismo. 
 

Atualmente a dependência da aplicação de materiais magnéticos como o 

ferro, cobalto, níquel e suas ligas são de grande importância para a engenharia de 

materiais na produção de equipamentos eletrônicos. Aplicações que visam à 

redução das dimensões dos equipamentos e minimização de perdas e saturações 

magnéticas entre outros. Porém antes de uma análise dos diferentes 

comportamentos magnéticos precisamos ter uma breve ideia/revisão do conceito de 

magnetismo. 
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Todas as substâncias sejam elas sólidas, líquidas ou gasosas, mostram 

alguma característica magnética, em todas as temperaturas. Dessa forma, o 

magnetismo é uma propriedade básica de qualquer material, podendo ser ela forte 

ou não. O magnetismo é um fenômeno onde materiais se impõem a uma força ou 

influência repulsiva ou atrativa sobre outros materiais. Forças magnéticas são 

geradas pela movimentação de partículas carregadas eletricamente, sendo elas 

adicionais a qualquer força eletrostática que possam prevalecer12.   

As propriedades magnéticas macroscópica dos materiais têm então sua 

origem eletrônica nos átomos e os momentos magnéticos ou momento de dipolo 

magnético12. O momento magnético quantifica a contribuição do magnetismo interno 

do sistema ao campo magnético dipolar externo produzido pelo sistema, ele está 

associado individualmente aos átomos e elétrons. 

Os momentos magnéticos podem se originar de duas maneiras, com o 

movimento orbital ao redor do núcleo (Fig.13a), a carga em movimento ou do 

movimento do elétron girando ao redor do próprio eixo (Fig.13b). Os momentos 

magnéticos de spin podem estar apenas em uma direção, para cima ou para baixo e 

dessa forma cada elétron em um átomo pode ser considerado um pequeno imã 

possuindo momentos magnéticos orbitais e de rotação permanente12,48. 

Individualmente em cada átomo os momentos orbitais de alguns pares eletrônicos 

irão se cancelar mutuamente, sendo este válido tanto para momento orbital como 

também para o momento de spin. O momento magnético global ou resultante de um 

átomo será simplesmente a soma dos momentos magnéticos, de cada um de seus 

elétrons incluindo contribuições dos momentos orbitais e do momento de spin12. Por 

exemplo, para um átomo com camadas ou subcamadas eletrônicas completamente 

preenchidas, considerando todos os elétrons, irá existir um cancelamento total dos 

momentos e dessa forma esse material composto deste átomo não pode ser 

permanentemente magnetizado, como gases inertes e alguns materiais iônicos12. 

Entretanto, todos os materiais então exibirão diferentes comportamentos na 

presença de um campo magnético externo, dependentes das respostas dos elétrons 

e dos momentos magnéticos atômicos12. Essa evidência pode ser observada através 

das mudanças no próprio comportamento, tanto na vizinhança, como nas forças 

externas sobre o material48.  
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Figura 13 - Ilustração do momento magnético relacionado em (a) elétrons em 

movimento orbital (b) elétrons girando ao redor do próprio eixo.

 
Fonte: Calister (2002). 

 

As dependências tanto da suscetibilidade magnética e da magnetização, em 

função da temperatura ou não irão desta maneira classificar o comportamento dos 

materiais, Tabela 1. Destes os principais comportamentos que se destacam são os 

materiais diamagnéticos, paramagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos, 

essas duas últimas consideradas subclasses do ferromagnetismo, além de 

outros12,48.  

 

 

Tabela 1- Classificação do comportamento magnético de acordo com os valores de 

suscetibilidade ( � ) e permeabilidade magnética (� ). 

 

Material �  �  

Diamagnético <0 <1 

Paramagnético >0 >1 

Ferromagnético >>0 >>1 

Ferrimagnético >>0 >>1 

Antiferromagnético >0 >1 

 

Fonte: Araújo (2009). 
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O conceito de domínio, parte da afirmação de que os spins, propriedade 

apresentada pelos elétrons, se comportam como pequenos imãs12,48-51 como 

apresentado anteriormente. Em alguns materiais, o campo magnético resultante, os 

momentos magnéticos, associado aos orbitais e aos spins dos elétrons é igual a 

zero, isto porque eles se anulam naturalmente devido estarem orientados 

aleatoriamente.  

Já em materiais que exibem um magnetismo mais evidente, ou seja, 

diferentemente do diamagnetismo, os campos magnéticos desses elétrons se 

alinham e formam regiões que apresentam um magnetismo espontâneo, nas quais 

são chamadas de domínios magnéticos 50,51. 

Em uma peça não magnetizada de um material os domínios estão distribuídos 

de maneira desordenada, aleatória e o campo magnético resultante em qualquer 

direção é igual à zero. Quando este material é submetido a um campo magnético 

externo os domínios passam a alinhar-se com o campo aplicado e crescem à custa 

dos outros domínios; sendo este campo suficiente para todos os domínios se 

alinharam nessa direção, assim com qualquer aumento deste campo não causará 

nenhuma perturbação, pois ali temos a saturação do material. Ao retirar este campo 

os níveis de alinhamento dos domínios diminuem no interior do material a um valor 

não necessariamente igual ao anterior. A Figura 14 ilustra a estrutura do domínio 

magnético e o alinhamento no interior de cada domínio para um monocristal de 

níquel, quase todos os momentos magnéticos atômicos são paralelos50,52. 
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Figura 14 - Ilustração do sentido da magnetização em um monocristal de níquel em 

(a) sem campo, (b) campo fraco e em (c) com campo mais forte. 

 

 
 

Fonte: Adaptado de Sears e Zemansky (2010). 

 

 

A curva de histerese é uma curva típica experimental da magnetização da 

amostra em função do campo magnético externo para uma amostra que exibe um 

comportamento ferromagnético e ferrimagnético50,53. A Figura 15 ilustra o 

comportamento de uma curva de histerese característica de uma amostra 

ferromagnética, bem como o comportamento de seus domínios magnéticos.  

 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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Figura 15 - Ilustração de uma curva de histerese para um material ferromagnético 

indicados os campos, remanente (Mr) e coercivo, (Hc), respectivamente. 

 

 
 

Fonte: Adaptado de Guimarães (2009). 

 

Ao iniciarmos a análise da amostra não magnetizada, aplicando um campo 

crescente (H) temos um aumento da magnetização (Ms). As magnetizações dos 

domínios se alinham em função do aumento do campo até um valor de saturação da 

amostra, a magnetização de saturação (Ms), no qual temos a primeira curva de 

magnetização. Ao diminuirmos o campo, observamos que a curva passa a tocar o 

eixo das ordenadas, onde associamos a maioria dos domínios estarem ainda 

alinhados. Aqui temos a magnetização remanente do material (Mr). Ao invertemos o 

campo externo aplicado os domínios irão se reorientar até um ponto que a amostra 

fique novamente desmagnetizada, este ponto é denominado campo coercivo da 

amostra (Hc), onde temos a magnetização nula. Ao continuarmos aumentando o 

campo negativamente, observamos a nova magnetização do material em direção ao 

�� 

−�� 

� 

� 
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campo aplicado, onde ainda podemos observar à magnetização de saturação em 

sentido oposto.  

A seguir um breve resumo dos materiais citados anteriormente bem como o 

seu comportamento característico  

Diamagnetismo – Tipo de magnetismo mais fraco caracterizado por uma 

suscetibilidade pequena e negativa e não dependente da temperatura, não 

permanente e que persiste apenas na aplicação de um campo. A magnitude do 

momento magnético induzido é muito pequena e se opõe ao campo aplicado e 

desaparece quando o mesmo é retirado, além de uma pequena permeabilidade12,48 

(Ex; Zn, Cd, Cu, Ag, Sn). 

Paramagnetismo – Quando um material sólido apresenta um cancelamento 

de seus momentos de orbital e/ou spin do elétron incompleto e o átomo possui um 

momento dipolo permanente. Na ausência de um campo a orientação dos 

momentos magnéticos atômicos é aleatória, já na presença de um campo esse 

elétrons antes livres para girar, se alinham preferencialmente por rotação. Como os 

dipolos se alinham eles são caracterizados por uma suscetibilidade magnética e 

permeabilidade relativa pequena e positiva. O alinhamento de seus domínios 

também desaparece quando retirado o campo. (Ex: Al, Ca, Pt, Ti)12,48 

Tanto os materiais diamagnéticos ou paramagnéticos são considerados não 

magnéticos por apresentarem comportamento ou resposta apenas na presença de 

um campo externo12. 

Ferromagnetismo – Certos materiais metálicos apresentam um momento 

magnético permanente, mesmo na ausência de um campo externo. Os momentos 

magnéticos atômicos são resultantes do não cancelamento dos mesmos, porém as 

contribuições do movimento magnético orbital são pequenas em comparação ao 

momento de spin. Este tipo de magnetismo é caracterizado por um alinhamento 

paralelo e espontâneo dos momentos magnéticos dos átomos de longo alcance, 

devido interações dos momentos de spin, podendo este comportamento 

desaparecer em altas temperaturas. Os ferromagnetos apresentam uma elevada 

suscetibilidade e permeabilidade, além de altos valores de magnetização de 

saturação, o alinhamento dos momentos se mantém, mesmo ao se remover o 

campo aplicado e ainda são caracterizados por apresentarem um claro 

comportamento histerético. (Ex: Fe, Ni, Co, ligas)12,48. 
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Ferrimagnetismo – O comportamento magnético macroscópico é semelhante 

aos ferromagnéticos, esse comportamento apresenta todas as características de 

magnetização ferromagnético comportamento espontâneo, as temperaturas Curie, 

histerese e magnetização remanente, sua distinção se dá na fonte dos momentos 

magnéticos permanentes. Neste comportamento existem dois ou mais átomos ou 

íons com momentos magnéticos colineares e em geral os momentos irão se acoplar 

antiparalelamente. Os íons têm dipolos magnéticos de intensidade diferente, logo 

existe sempre um momento resultante, ou seja, os momentos magnéticos se 

alinham na mesma direção do campo, porém não no mesmo sentido. Assim como os 

ferromagnéticos apresentam elevados valores de susceptibilidade e permeabilidade 

relativa, além da magnetização resultante não ser nula48. Outra distinção são as 

magnetizações de saturação não são tão elevadas quando comparados as dos 

ferromagnéticos (Ex: algumas cerâmicas, ferritas, magnetitas, em geral óxidos 

metálicos) 

Antiferromagnetismo – neste fenômeno ocorre um acoplamento dos 

momentos magnéticos entre átomos e íons adjacentes em materiais não 

ferromagnéticos. Neste comportamento os momentos de spin dos átomos e íons 

apresentam um alinhamento antiparalelo, tendo susceptibilidade e permeabilidade 

relativamente pequenas assim como os paramagnetos, além de uma magnetização 

resultante igual à zero devido ao cancelamento dos momentos e não apresentam 

loop de histerese como os dois comportamento anteriores12,48. O óxido de manganês 

(MnO) é exemplo deste material devido sua natureza iônica, nenhum momento 

magnético resultante está associado ao O2-, devido ao cancelamento do momento 

de spin, diferentemente do Mn2+ que irá apresentar um momento magnético 

resultante de origem predominante12. 

A Figura 16 resume o comportamento magnético dos materiais em função do 

campo aplicado para a temperatura ambiente, bem como a ordenação dos seus 

momentos de dipolos magnéticos. 
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Figura 16 - Ilustração da orientação dos momentos de dipolos magnéticos em 

função de um campo à temperatura ambiente com suas respectivas curvas de 

magnetização MxH para diferentes materiais magnéticos. 

 
 

Fonte: Adaptações Callister (2002) e Moskowitz (2006). 
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3.7 Magnetismo de polímeros condutores intrínsecos uma breve análise 
 

 Tradicionalmente ao se estudar magnetismo e suas propriedades, em 

particular o ferromagnetismo, estão estudando, por exemplo, elementos inorgânicos 

como ferro, níquel, cobalto, ligas, cerâmicas e óxidos, os quais apresentam o 

comportamento magnético, e também estudos quando estes são incorporados em 

matrizes poliméricas na forma extrínseca, citadas anteriormente. Porém a 

exploração de materiais orgânicos como a descoberta dos polímeros 

intrinsecamente condutores1 trouxe uma nova gama de questões no campo da 

pesquisa54,55, como novas propriedades magnéticas e óticas além da possibilidade 

de materiais mais leves, com alta condutividade e flexibilidade, no caso das blendas, 

por exemplo podendo assim ter as mesmas aplicações de um metal. Desta maneira 

temos que o estudo do comportamento magnético dos polímeros condutores 

intrínsecos envolve estudos de seus elementos constituintes como carbono, 

hidrogênio, nitrogênio, anéis aromáticos, a própria conjunção e conformação da 

cadeia e outros56,57, que os caracterizam como materiais leves, e que ainda 

possuem elétrons deslocalizado/desemparelhados que podem contribuir, de alguma 

forma, para um ordenamento magnética54. 

Lembrando que elétrons são oriundos do processo de oxidação ou redução a 

partir do processo de dopagem dos polímeros condutores intrínsecos, como a 

polianilina, levando a formação das distorções do retículo e consequentemente da 

formação de pólarons e bipólarons, respectivamente no interior do gap. Desta forma, 

os momentos magnéticos dos polímeros condutores intrínsecos são criados, e talvez 

está aí a dificuldade em se obter a fase ferromagnética e por exemplo um 

determinado ordenamento. O mesmo elétron desfocalizado na cadeia, ou seja, o 

próprio defeito faz com que o polímero intrínseco apresente um comportamento 

magnético fraco (pequenas contribuições) como o diamagnetismo, algumas vezes 

paramagnético56 e raramente obtenha a fase de ferromagnética. No entanto a 

possibilidade de um polímero condutor intrínseco apresentar um comportamento 

ferromagnético foi estudada por alguns autores58-64. 
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Um aumento na suscetibilidade magnética com o grau de dopagem, seguido 

de uma diminuição foram observados nos trabalhos de ONODA et al 65 em pastilhas 

e filmes de poli(3-fenil-tiofeno) em função da temperatura estes foram atribuídos por 

transições de pólarons e bipólarons devido ao processo de oxidação. 

Amostras de poli(3-dodeciltiofeno) aquecidas acima de 450K e posteriormente 

resfriadas até temperaturas de transição vítrea evidenciam o comportamento 

antiferromagnético observado por SERSEN et al 60 através da suscetibilidade 

magnética devido conversão de pólarons em bipólarons.  

O trabalho de BARTA P. et al61 apresentou transições de fase paramagnética 

para uma fase ordenada, uma fase ferromagnética em amostras de poli(3-

alquiltiofeno) induzida pelo aumento do íon dopante ���	

�. 

Medidas de magnetização em função do campo externo aplicado (M-H) 

também foram utilizadas para o estudo da fase ferromagnética de alguns polímeros. 

Um novo composto de polianilina e eletroaceptador, tetracianoquinodimetano 

(Pani/TCNQ), foi estudado por ZAIDI et al62 este novo polímero possuía uma 

temperatura crítica de 350K e foi observada através de difração de raios X um 

ordenamento estrutural de seus domínios em função tempo contribuindo no aumento 

do ferromagnetismo do mesmo. 

No trabalho de LONG Y. et al63 foi estudado as propriedades da polianilina, 

neste foi observado que a magnetização e a suscetibilidade magnética são 

dependentes do campo aplicado e das concentrações do dopante e transições na 

suscetibilidade em função da temperatura, transições que confirmam a coexistência 

das bandas bipolarônicas formadas em diferentes níveis de dopagem. 

No trabalho de PEREIRA E.C et al64 o comportamento ferromagnético 

intrínseco de amostras de poli(3-metiltiofeno) com concentrações insignificantes 

(ppb) de níquel, cobalto e ferro foi observado não podendo levar a fase magnética 

desejada, confirmando através de análise de absorção atômica em forno de grafite, 

que não houve contaminação por meio das partículas  

Na polianilina, polímero condutor objetivo de estudo deste trabalho, a fase 

metálica, por exemplo, é apenas alcançada com altos níveis de dopagem. Estes 

trabalhos em sua maioria envolvem os tipos de dopante e níveis de dopagem do 

polímero condutor, as demais condições de preparo, difícil reprodutibilidade das 

amostras, devido umidade relativa do ar e entre outros, podendo apresentar 
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diferentes comportamentos magnéticos, diamagnético, paramagnético, 

ferromagnético e antiferromagnético.   

 

3.9 Materiais atenuadores de radiação e aplicação dos polímeros 
intrinsecamente condutores para blindagem eletromagnética 
 

Certamente o interesse em pesquisar os polímeros condutores intrínsecos é 

muito grande devido seu alto potencial e inúmeras aplicações tecnológicas, como 

citado anteriormente, aplicações como baterias, dispositivos eletrocrômicos, 

dispositivos eletrônicos, sensores eletroquímicos, sensores de grandezas mecânicas 

e muitos outros 2,19,65.  

O revestimento antiestático e o potencial de blindagem contra a interferência 

eletromagnética para os polímeros condutores tanto extrínsecos ou não é o primeiro 

mercado real para uma produção em grande escala2. Em sua maioria, a blindagem 

eletromagnética por reflexão ou absorção, tem grande interesse militar e demais 

itens civis. Tanto como a incorporação de cargas, como a própria síntese dos 

polímeros condutores intrínsecos ou incorporação em diferentes matrizes 

poliméricas tem sido investigados nos últimos anos, a aplicação destes materiais no 

campo de interferência eletromagnética e de absorção de micro-ondas é uma delas 

(Fig.17). 

Figura 17 - Espectros eletromagnéticos com valores de frequência em Hz 

 
Fonte: Faez (2000). 
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Os materiais absorvedores de radiação (MAR) são em geral dielétricos e/ou 

magnéticos. Os absorvedores dielétricos podem ser obtidos a partir da incorporação 

de aditivos condutores como o negro de fumo, grafite, partículas metálicas e os 

polímeros condutores intrínsecos em uma matriz polimérica. Já os materiais 

absorvedores magnéticos são obtidos pela adição de aditivos com características 

magnéticas, por exemplo, níquel e Ferritas19.  

Os materiais atenuadores de radiação trabalham em frequências de 10 MHz a 

100GHz, o intervalo de escolha é dependente de sua aplicação, sua absorção irá 

ocorrer devido esses materiais trocarem energia eletromagnética por energia 

térmica. Isso fará com que ocorram relaxações em sua cadeia, fazendo a conversão 

da energia.  

A forma de obter o polímero condutor extrínseco, e por sua vez absorvedor 

eletromagnético, é uma de suas desvantagens, devido altas concentrações do 

material condutor e um caráter abrasivo dos aditivos, como já citados anteriormente, 

então a ideia da incorporação dos polímeros condutores intrínsecos, devido fácil 

processabilidade, na maioria dos casos proporcionam melhores proveitos 

tecnológicos. Sua utilização teve um aumento significante em aplicações como 

televisores, computadores, celulares e muitos outros, de modo que os circuitos 

eletrônicos não sofram interferências geradas por motores e a rede elétrica de 

tensão. 

O uso de materiais absorvedores de radiação com a utilização de polímeros 

condutores intrínsecos, é devido principalmente à baixa densidade e por eles 

apresentarem uma variação da condutividade com a frequência das ondas 

incidentes no mesmo65,66. Altos valores de condutividade são necessários para bons 

valores de blindagem, por exemplo, materiais com condutividades entre 1 e 10S/cm, 

para uma radiação de 1GHz atingem sua efetividade de blindagem máxima66. Assim 

conhecendo a dificuldade em preparos de filmes e pastilhas de polímeros 

condutores intrínsecos, torna-se necessário utilizar boas matrizes para obtenção de 

um material com estável e boa condutividade além de boas propriedades 

mecânicas. Portanto a produção de compósitos e de blendas poliméricas com a 

utilização de partículas metálicas e polímeros condutores intrínsecos, como a 

polianilina para uma combinação de algumas propriedades, como alta 

condutividade, fase ferromagnética, baixa densidade e a facilidade de 
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processamento tornam estes materiais mais interessantes e aplicáveis como na 

utilização de absorvedores/refletores de radiação.  

Alguns trabalhos relatam a utilização dos polímeros condutores quanto sua 

efetividade de blindagem (EB), como por exemplo: Compósitos à base de pirrol com 

efetividade de blindagem de 26 db com frequência operante de 1 a 2 GHz por 

RUCKENSTEIN e PARK67. 

No trabalho de TRIVEDI et al68 foram preparados materiais absorvedores de 

radiação utilizando compósitos baseados em Pani e Nylon, neste estudo diferentes 

ácidos dopantes ácido p-tolueno sulfônico (TSA), sulfosalicílico (SSA) e benzeno 

sulfônico (BSA) na eficiência de blindagem entre 1 MHz e 1 GHz, verificando uma 

grande dependência nos valores de efetividade em função do ácido dopante. Para 

altas frequências a efetividade foi de 16-18 db e em baixas frequências os valores 

foram maiores que 40 db. 

No trabalho de COURRIC e TRAN69 foram preparados filmes de poli (p-

fenileno-vinileno) por moldagem utilizando diferentes dopantes e verificaram que a 

eficiência de blindagem destes materiais depende da natureza do dopante e da 

espessura da amostra, com valores de efetividade de 30 db para uma faixa de 

frequência de 3-5 GHz. Diferentes valores de absorção com um valor significante de 

condutividade. Comportamento esse atribuído ao uso de diferentes dopantes que 

modificam as propriedades dielétricas do material, a impedância, e por sua vez, a 

eficiência de blindagem (EB).  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

4.1 Materiais 
 

O PVDF da SOLEF 1008/1001 (solvay fluoropolymers) na forma de pó foi 

utilizado como recebido. O monômero de anilina (C6H5NH2) foi adquirido da SIGMA-

ALDRICH e utilizado na síntese após destilação sob vácuo para melhor pureza do 

material. Todos os reagentes e solventes (grau para análise) das marcas: SIGMA-

ALDRICH, MERCK e SYNTH, as partículas de níquel (<5� m) adquiridas da SIGMA-

ALDRICH foram utilizados conforme recebido. 

 

4.1.1 Preparação das blenda PVDF/Pani  
 

O maior problema em se obter blendas condutoras de PVDF com Pani é a 

difícil solubilidade da Pani e a incompatibilidade entre estes dois polímeros. Como 

verificado por MALMONGE L.F.42 uma alternativa encontrada para obtenção da 

blenda PVDF/Pani foi polimerizar a Pani na presença da matriz polimérica de 

PVDF70,71. Desta forma, descrevemos a seguir a metodologia utilizada na obtenção 

da blenda PVDF/Pani e em seguida apresentaremos o procedimento utilizado para 

incorporação de partículas de níquel na blenda para obtenção do compósito 

PVDF/Pani/Ni. 

A blenda foi obtida pela síntese da anilina em uma solução de PVDF 

dissolvido em N-N- dimetilformamida (DMF). Primeiramente o PVDF foi dissolvido, 

sob agitação e aquecimento à 70ºC, em DMF (10%). Logo após, a solução foi 

resfriada a temperatura entre 0ºC e 2ºC sob agitação, após resfriamento foi 

acrescentado o monômero anilina e o clorofórmio. Outra solução foi preparada 

dissolvendo o ácido p-tolueno sulfônico (TSA) em DMF, acrescentado o agente 

oxidante persulfato de amônio [(NH4)2S2O8]. Esta solução também foi resfriada entre 

0ºC e 2ºC e depois adicionado clorofórmio. Após completa homogeneização das 

duas soluções, a que contém o agente oxidante é adicionada lentamente à do PVDF 

mantendo sob agitação constante por duas horas a temperatura ambiente, para 
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polimerização da polianilina. Depois de decorrido duas horas, adicionou-se água 

destilada para ocorrer a precipitação do produto e cessar a polimerização. O 

precipitado foi filtrado com água destilada e em seguida passou por um processo de 

desdopagem em solução de hidróxido de amônio (NH4OH) 0,1M sob agitação por 

aproximadamente 24h em temperatura ambiente. Após o produto foi mais uma vez 

filtrado e levado para secar em vácuo dinâmico por 24h e em seguida em estufa a 

70°C também por 24h, obtendo assim o produto isolante, ou seja, no estado 

desdopado ou desprotonado. No processo de redopagem o produto desprotonado 

foi colocado sob agitação em solução de ácido clorídrico (HCl) 0,05M, por 

aproximadamente 30 min e novamente filtrado, e depois pelo processo de secagem 

(já descrito) obteve-se então o produto redopado ou reprotonado, ou seja, 

novamente no estado condutor.  

As condições de obtenção da blenda foram razão em massa de PVDF/anilina 

= 2; razão molar oxidante/anilina = 1; razão molar TSA/anilina = 4 e fração de 

clorofórmio (φ) [volume de clorofórmio/ (massa de PVDF + oxidante)] = 20 mL/g.  

Salientamos que essas condições são as mais adequadas na obtenção das blendas 

as quais, foram estudadas por LOPES G.A70 em seu trabalho de mestrado, nestas 

condições a blenda apresentou a composição de 77,6% de PVDF e 22,4% de Pani 

que foi determinadas por análise química elementar  

A Pani pura tanto desdopada, quanto redopada foi obtida pelo mesmo 

procedimento, porém não foi acrescentado o PVDF durante a síntese. A Figura 18 

ilustra um diagrama esquemático do processo de obtenção das amostras.  
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Figura 18 - Diagrama esquemático para obtenção da blenda PVDF/Pani.

 

Fonte: Elaboração do autor. 
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4.1.2 Incorporação de partículas de níquel na blenda PVDF/Pani 
 

O principal objetivo do trabalho foi obter um compósito de PVDF/Pani/Ni com 

propriedades magnéticas. Desta forma o primeiro desafio foi estudar qual a forma 

mais adequada de se incorporar as partículas de níquel. 

Basicamente existem duas possibilidades de incorporar as partículas de 

níquel na blenda. A primeira seria introduzir as partículas durante a síntese da 

blenda e a segunda uma incorporação física propriamente dita, ou seja, adicionar as 

partículas já com a blenda sintetizada. Inicialmente tentou-se incorporar as 

partículas de níquel durante a obtenção da blenda (Fig.19). 

 

Figura 19 - Ilustração da incorporação das partículas durante a preparação do 

compósito. 

 
 

Fonte: Elaboração do autor. 

 

Na preparação do compósito a utilização de agitadores magnéticos típico de 

uma síntese não seria aplicável, pois o mesmo não poderia interagir com as 

partículas como prendendo as no fundo do recipiente. Assim foi utilizado um agitador 

mecânico. Foram preparados vários compósitos com diferentes quantidades de 

partículas de níquel, tanto para a blenda desdopada como redopada. Os compósitos 

obtidos por esse procedimento não apresentaram resultados satisfatórios, como um 

Incorporação das 
partículas de níquel 
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comportamento magnético desejado como ilustrado na Figura 20. Desta figura 

verifica-se que o compósito quando redopado apresenta um comportamento 

diamagnético. 
 

Figura 20 - Curvas de magnetização MxH dos filmes dos compósitos de 

PVDF/Pani/Ni redopado, com 5, 10 e 15% de partículas de níquel. 

 
 Fonte: Elaboração do autor. 

 

Diante desse resultado, passou-se a estudar a incorporação das partículas de 

níquel diretamente na blenda PVDF/Pani. Essa incorporação foi feita misturando o 

pó resultante da síntese da blenda PVDF/Pani com as partículas de níquel, obtendo 

o compósito PVDF/Pani/Ni. A Figura 21 apresenta uma fotografia do material obtido 

após sua síntese e com as partículas incorporadas na forma de pó. Foram 

incorporadas as quantidades de 5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%, (%; m/m) de 

partículas de níquel em relação à massa de PVDF/Pani utilizada na síntese.  

Também foram realizadas incorporações das mesmas quantidades no PVDF puro. 
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Figura 21 – Fotografia das amostras obtidas em (a) após a síntese e em (b) após a 

incorporação das partículas. 

 

 

                                      

                                      

Fonte: Elaboração do autor. 

 

4.1.2 Obtenção dos Filmes 
 

Os filmes dos compósitos foram obtidos por prensagem a quente, colocando 

o material resultante da mistura entre duas folhas de Kapton e prensado a uma 

temperatura de 180°C sob uma pressão de 30 MPa. A espessura média das 

amostras obtidas foi de aproximadamente 180 μm. A Figura 22 mostra os filmes 

obtidos após o processo de prensagem. 

Figura 22 - Filmes obtidos após prensagem a quente do compósito PVDF/Pani/Ni 

desdopado e com (a) 5%, (b)15% e (c) 0% de partículas incorporadas. 

 

 

 

 
 

Fonte: Elaboração do autor. 

(a) (b) 

(a) (b) (c) 
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4.2 Métodos de caracterização 
 

4.2.1 Análise Termogravimétrica (TGA) 
 

As análises de Termogravimétrica foram realizadas em um equipamento da 

marca TA Instruments modelo SDT Q600 no intervalo da temperatura ambiente até 

700ºC, com uma razão de aquecimento de 10° C/min em atmosfera dinâmica de 

nitrogênio. 
 

4.2.2 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
 

As análises de DSC foram feitas em um sistema da TA Instruments modelo 

MDSC 2920 na faixa de temperatura de 0º C a 300º C com uma razão de 

aquecimento de 10º C/min em atmosfera dinâmica de nitrogênio.  
 

4.2.3 Difratometria de raios X (DRX) 
 

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratômetro da marca 

SHIMADZU modelo XRD-6000 com comprimento de onda característico do cobre 

Kα-Cu igual a 1,54 Å. As amostras analisadas estavam na forma de filme para o 

PVDF e compósito e pastilhas para as Pani pura desdopada e redopada, os 

difratogramas varreram um ângulo 2θ de 5° a 100º. 

 

4.2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) acoplado ao Detector de 
Energia Dispersiva de raios X (EDX) 
 

 As micrografias das amostras na forma de filme foram obtidas em um 

microscópio eletrônico de varredura computadorizado da marca ZEISS modelo EVO 
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LS15, com feixe de elétron de 10 e 20 kV e ainda com o acoplamento de um Oxford 

instruments INCAX-act para análise de energia dispersiva de raios X.  

 

4.2.5 Ensaios de Tração 
 

Os ensaios de tração foram realizados em um equipamento da marca Instron-

3369, realizados à temperatura ambiente, com uma velocidade de deformação de 13 

mm/min em uma célula de carga de 500 N. Foram realizados testes sob forma de 

gravatas de acordo com o especificado nas normas ASTM D882 nas amostras de 

PVDF puro, PVDF/Pani desdopada e PVDF/Pani redopada sem a incorporação de 

partículas, e com a incorporação de 5, 15 e 25% de partículas de níquel, 

respectivamente. Foi realizado teste em cinco corpos de prova para cada amostra, 

as quais foram mantidas a vácuo para o controle da umidade, por 24 horas, antes 

dos ensaios. 

 

4.2.6 Condutividade elétrica pelo método de duas pontas 
 

A condutividade foi medida aplicando uma tensão (V) com uma fonte de 

tensão e corrente programável digital da Keithley modelo 236 medindo se a corrente 

(I). A Figura 23 Ilustra o esquema do método de duas pontas. A condutividade (� ) 

foi obtida utilizando a equação 1.  

           
V

I

A
.�

	�                               (1) 
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Figura 23 - Ilustração do método das duas pontas para medida de condutividade.

 

Fonte: Adaptado de Campoli (2001). 

Sendo �  a espessura da amostra e A, a área da superfície metalizada em 

ambas as faces com valor de aproximadamente A = 5,0x10-5m². Figura 24. 

Figura 24 - Filme obtido após metalização compósito do PVDF/Pani/Ni desdopado 

com (a)5%, (b)15% e (c) 0% de partículas incorporadas. 

 

Fonte: Elaboração do autor. 

 

4.2.7 Magnetização em Função do Campo Aplicado (M-H) 
 

As caracterizações magnéticas dos filmes PVDF/Pani puros e com a 

incorporação de 5 e 25% de partículas de níquel foram realizadas em um 

magnetômetro de amostra vibrante VSM-ADE EV9-Microsense com campo 

magnético aplicado na faixa de ± 20 kOe à temperatura ambiente. Estas 

(a) (b) (c) 
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caracterizações foram realizadas na cidade de Florianópolis na Universidade 

Federal de Santa Catarina – UFSC no Laboratório multiusuário de caracterização 

magnética de materiais – LMCMM. Figura 25. 

Figura 25 - Magnetômetro de amostra vibrante VSM-ADE EV9-Microsense utilizado 

para levantamento magnético das amostras. 

.  

 

 

 

 

Fonte: Laboratório Multiusuário de Caracterização Magnética de Materiais-UFSC (2014). 

 

4.2.8 Medidas de Refletividade/Absorção de Radiação Eletromagnética 
 

A caracterização eletromagnética das amostras de PVDF puro, PVDF/Pani 

desdopada e PVDF/Pani redopada sem a incorporação de partículas, e com a 

incorporação de 5, 15 e 25% de partículas de níquel, respectivamente, foi realizada 

por medidas de refletividade/absorção de radiação incidente no material. As 

amostras para as análises foram preparadas com dimensões de 23x12mm e 

espessura de 3 mm.  

Foi utilizando a técnica com guia de ondas na faixa do espectro 

eletromagnético de banda X (mircro-ondas de 8 a 12 GHz), com um guia de ondas 

retangular, utilizando-se um analisador de rede Agilent PNA-L N5230C. Estas 

medidas foram realizadas na cidade do Rio de Janeiro na Universidade Federal do 

Rio de Janeiro - UFRJ. A Figura 26 apresenta o aparato experimental. 
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Figura 26 - Analisador de rede Agilent PNA-L N5230C utilizado para as 

caracterizações eletromagnéticas. 

 

Fonte: Universidade Federal do Rio de Janeiro-UFRJ (2014). 

 

Uma parte da radiação incidente é refletida e outra absorvida e a soma destes 

irão fornecer atenuação total da radiação da amostra, ou seja, a efetividade de 

blindagem do material pode ser obtida quando uma onda plana atinge o material, 

(Figura 27). A relação entre a Efetividade de Blindagem (EB) e a porcentagem da 

energia absorvida/refletida, ou seja, a energia atenuada (Figura 28). A efetividade de 

blindagem (EB), em decibéis (db), irá representar a quantidade de radiação 

eletromagnética que é atenuada por um material, ou seja, a atenuação é a perda 

gradual de intensidade de qualquer tipo de fluxo através de um meio.  

 

Figura 27 - Ilustração do método de linha de transmissão em guia de ondas Energia 

incidente (Ei), Energia refletida, (Er), Energia absorvida (Ea) e Energia transmitida 

(Et). 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Silva et al (2009) e Adaptado de Pereira (2007). 
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Figura 28 - Relação da eficiência de blindagem e porcentagem da energia da 

radiação incidente atenuada pelo material. 

 

 
Fonte: Adaptado de Faez (2000). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1 Estudos das propriedades térmicas 

 O estudo do comportamento térmico de materiais é essencial na avaliação 

das propriedades térmicas para possíveis aplicações tecnológicas. O 

comportamento térmico das amostras foi estudado pelas técnicas de TGA e DSC 

cujos resultados são apresentados a seguir.  

 

5.1.1 Análise Termogravimétrica (TGA) 
 

A Figura 29 ilustra os resultados obtidos por termogravimetria para PVDF 

puro e Pani pura desdopada e redopada, respectivamente.  

Para PVDF puro verifica-se uma única perda de massa em torno de 450°C 

atribuído à degradação térmica do PVDF77. Com relação à Pani desdopada 

observou-se dois estágios de perda de massa. O primeiro na faixa de 50-135°C, 

com perda de massa de aproximadamente 5%, atribuída a volatilização da água, 

absorvida pela cadeia polimérica. Um segundo estágio na faixa 400-600°C com 

perda de massa de 40% é atribuído à decomposição térmica da cadeia principal do 

polímero78. 

Para a Pani redopada, verifica-se que a perda de massa ocorre de uma forma 

praticamente contínua na faixa de 50-600°C. Na faixa de 50-125°C uma perda de 

massa de aproximadamente 8% é observada, podemos atribuir a volatilização da 

água absorvida pelo polímero na forma de umidade. Na faixa de 135-400°C com 

perda de massa de 20% que pode ser atribuída a volatilização do solvente de 

acordo com GOMES E.C.78. Para temperatura de 400°C observa-se outro estágio 

com perda de massa de 25% que se pode atribuir também à decomposição térmica 

da cadeia principal da Pani78. 
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Figura 29 - Curvas termogravimétricas de PVDF puro, Pani desdopada e da Pani 

redopada. 

 
Fonte: Elaboração do autor. 

A Figura 30 ilustra os termogramas das blendas PVDF/Pani desdopada e 

redopada com HCl 0,05M. Podemos verificar a presença de três estágios de perda 

de massa: o primeiro na faixa de temperatura de 50oC a 125oC, o segundo de 250oC 

a 400oC e o terceiro de 400oC a 550oC atribuídos também a volatilização da água 

absorvida pelo material, a volatilização do solvente e a decomposição térmica da 

cadeia principal da Pani, respectivamente78. Isso sugere que pelo fato da amostra 

redopada apresentar maior quantidade de dopante em sua estrutura 

consequentemente sua perda é maior79, até o início da decomposição térmica da 

cadeia principal das blendas como observado anteriormente. 
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Figura 30 - Curvas termogravimétricas das blendas de PVDF/Pani desdopada e da 

PVDF/Pani redopada com HCl 0,05M

 

Fonte: Elaboração do autor. 

A Figura 31 ilustra os termogramas dos filmes do compósito PVDF/Pani/Ni 

desdopado com 0, 5, 15 e 25% de partículas de níquel. Observam-se de maneira 

menos intensa (aproximadamente 1%) a perda inicial referente a perda de massa 

atribuída a volatilização da água absorvida pela cadeia do material. Um segundo 

estágio associado a uma segunda perda de massa é observada iniciada nas 

proximidades de 250-350°C e assim como anteriormente devido a liberação de 

componentes voláteis como dopante e outros78-80. Um terceiro estágio é observado 

na faixa 350-550oC atribuído ao início da decomposição térmica da cadeia principal 

dos compósitos como observado anteriormente, além do aumento da formação de 

resíduo do devido ao aumento do conteúdo de partículas de níquel na matriz. 
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Figura 31 - Curvas termogravimétricas dos filmes do compósito de PVDF/Pani/Ni 

desdopados e com incorporação de 0, 5, 15 e 25% de partículas de níquel. 

 

Fonte: Elaboração do autor. 

 

A Figura 32 ilustra os termogramas dos filmes do compósito PVDF/Pani/Ni 

redopados pura e com 0, 5, 15 e 25% de partículas de níquel. Assim como os filmes 

PVDF/Pani desdopado, podemos verificar a presença de três estágios de perda de 

massa: o primeiro na faixa de temperatura de 50oC a 125oC, o segundo de 250oC a 

400oC e o terceiro de 400oC a 550oC atribuídos a volatilização da água absorvida 

pelo material, a volatilização do dopante e principalmente do solvente a 

decomposição térmica da cadeia principal da Pani redopada, respectivamente78-80. 

Neste terceiro estágio observa-se o aumento do percentual de resíduo com o 

aumento do conteúdo de partículas, porém menores, quando comparado com as 

PVDF/Pani desdopadas, pois não há as contribuições de resíduo termorrígido, uma 
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vez que não há a formação de ligações cruzadas inibidas pelo ácido como 

observados nas análises de DSC que serão apresentadas a seguir. 

Figura 32 - Curvas termogravimétricas de filmes do compósito PVDF/Pani/Ni 

redopado e com incorporação de 0, 5, 15 e 25% de partículas de níquel. 

 

Fonte: Elaboração do autor. 

A partir dos resultados obtidos das análises de TGA observa-se que a 

estabilidade das amostras é considerada boa, tanto para os compósitos desdopados 

como para os redopados, considerando que o PVDF funde por volta de 180°C e a 

estabilidade de ambas alcançaram valores de 250°C com perdas em massa de 

aproximadamente 5%. 
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5.1.2 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
 

Na Figura 33 temos as análises de DSC realizadas nas amostras na forma de 

pastilha para a Pani pura desdopada e redopada e em filmes para o PVDF puro. 

Podemos verificar que tanto para Pani desdopada ou redopada há uma transição 

endotérmica que se inicia nas proximidades de 100°C sugerindo uma perda de 

água, e de maneira mais intensa para a Pani redopada. Outra transição exotérmica 

próxima a 250°C é verificada atribuída a formação de ligações cruzadas81 sendo 

mais evidente para a Pani desdopada, sugerindo que a presença do ácido inibe a 

formação dessas ligações na Pani redopada. Para o PVDF podemos verificar um 

pico endotérmico próximo a 180°C referente à fusão das regiões cristalinas do 

PVDF82.  

Figura 33 - Termogramas do PVDF puro, da Pani desdopada e redopada com 0,05M 

de HCl. 
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Fonte: Elaboração do autor. 

Na Figura 34 são ilustrados os termogramas da blenda PVDF/Pani 

desdopada e dos compósitos PVDF/Pani/Ni desdopados com 0, 5, 15, e 25% de 
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partículas de níquel. Podemos verificar em todos os termogramas a presença de um 

pico endotérmico em 180°C, referente a fusão do PVDF e um pico exotérmico em 

250°C referente a formação de ligações cruzadas da Pani desdopada81. 

 

Figura 34 - Termogramas dos filmes dos compósitos PVDF/Pani/Ni desdopado e 

com incorporação de 0, 5, 15 e 25% de partículas de níquel. 
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Fonte: Elaboração do autor. 

Os termogramas da blenda PVDF/Pani redopada e dos compósitos 

PVDF/Pani/Ni redopados são ilustrados na Figura 35. Pode-se observar em todos os 

termogramas a presença do pico endotérmico referente a fusão do PVDF em 

180°C82 e a ausência da transição exotérmica em 250°C como observado para a 

Pani redopada (Fig. 29). 
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Figura 35 - Termogramas dos compósitos PVDF/Pani/Ni redopado com 0,05M de 

HCl e com incorporação de 0, 5, 15 e 25% de partículas de níquel. 
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Fonte: Elaboração do autor. 

Verificou-se que tanto a presença da Pani como a das partículas de níquel 

não afetam a região cristalina do PVDF, apenas uma diminuição do pico 

endotérmico devido ao aumento de conteúdo das partículas, porém sem desloca-lo. 

 

5.2 Análise estrutural e morfológica dos compósitos de PVDF/Pani/Ni.  

Nesta seção são apresentados os resultados de difratometria de raios X e 

Microscopia Eletrônica de Varredura, onde se verificou a influência da Pani e das 

partículas de níquel na estrutura e morfologia do PVDF e dos compósitos.  
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5.2.1 Difratometria de Raios  X (DRX) 
 

A Figura 36 ilustra os Difratrogramas de raios X do PVDF Puro, da Pani 

desdopada e redopada. Podemos observar pelos difratrogramas picos 

característicos da fase α10 em 2θ igual 17.3°, 18.3°, 19.9°, 26.5°. Para a Pani 

desdopada temos uma curva característica de um polímero amorfo já para a Pani 

redopada com HCl 0,05M observa-se a presença de picos em 2θ igual a 9.6°, 15°, 

20.4° e 25.5°. A presença desses picos evidenciam a formação de uma Pani mais 

cristalina, resultados semelhantes foram obtidos por CHAUDHARI, H. K83. Essa 

maior cristalinidade certamente contribui para um maior valor da condutividade 

elétrica em relação à Pani desdopada. 

Figura 36 - Difratrogramas de raios X do PVDF puro, da Pani desdopada e redopada 

com HCl 0,05 M. 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

In
te

ns
id

ad
e

2


 Pani Desdopada
 PVDF
 Pani Redopada

 

Fonte: Elaboração do autor. 

 Na Figura 37a são apresentados os difratogramas das blendas de PVDF/Pani 

desdopada e redopada, respectivamente. Podemos observar nos difratrogramas a 

presença de picos de difração em 2θ igual 17.3°, 18.3°, 19.9°, 26.5° os quais são 
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característicos da fase α do PVDF. A presença da Pani tanto desdopada como 

redopada aparentemente não alterou o padrão da matriz PVDF.  

O difratograma do níquel é apresentado na Figura 37b. Podemos verificar 

seus picos característicos [ICSD 4-850] em 2θ igual a 44.5°, 52.89°, 76.43°, 92.95° e 

98.46°. 

Figura 37 - (a) Difratogramas de raios X das blendas de PVDF/Pani desdopada e 

redopada com HCl 0,05 M e em (b) Difratograma de raios X do padrão das 

partículas de níquel 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração do autor.  

(a) 
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As Figuras 38 e 39 ilustram os difratogramas dos compósitos de 

PVDF/Pani/Ni desdopados e redopados, respectivamente, com 5, 15 e 25% de 

partículas de níquel incorporadas. Podemos observar que tanto para os compósitos 

desdopados (Fig. 38) quanto para os redopados (Fig.39) a presença dos picos 

característicos do PVDF independente das quantidades de partículas de níquel. 

Verifica-se também nos difratogramas dessas figuras, a presença dos picos 

característicos do níquel, sendo mais intensos para os compósitos com maior 

quantidade de partículas de níquel.  
 
 

Figura 38 - Difratogramas de raios X dos compósitos de PVDF/Pani/Ni desdopado e 

com a incorporação 5, 15 e 25% de partículas de níquel. 
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Fonte: Elaboração do autor. 
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Figura 39 - Difratogramas de raios X dos compósitos de PVDF/Pani/Ni redopado HCl 

0,05 M com incorporação de 5, 15 e 25% de partículas de níquel. 
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Fonte: Elaboração do autor. 
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5.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) acoplado ao Detector de 
Energia Dispersiva de raios X (EDX) 
 

A Figura 40 ilustra a micrografia da superfície do PVDF puro. Podemos 

verificar uma superfície aparentemente lisa, no entanto podemos observar alguns 

pontos (indicados por seta), a evidência da formação de esferulitos, que pode ser 

melhor visualizado no in set da figura. Esta morfologia é característica do PVDF e 

também foi observada por GREGORIO Jr. R.84 

 

Figura 40 - Micrografias da superfície do PVDF puro com um aumento de 500x, em 

destaque uma melhor visualização dos esferulitos com um aumento de 9000x. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração do autor. 
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As Figura 41(a) e 41(b) lustram as micrografias dos filmes das blendas de 

PVDF/Pani desdopada e redopada com HCl 0,05M, respectivamente. Para blenda 

desdopada observa-se a morfologia aparentemente similar à do PVDF com regiões 

que sugerem a formação de esferulitos de tamanho menores que está mais 

evidenciada para a blenda redopada. Podemos verificar ainda que a morfologia da 

blenda aparentemente não foi alterada com a presença do ácido como reportado por 

LANGIANO S.C85 em seu trabalho de mestrado.  

 

Figura 41 - Micrografias da superfície dos filmes das blendas de PVDF/Pani 

desdopada em (a) e em (b) redopada. Aumento de 9000x. 

 

(a)                                                                          (b) 

Fonte: Elaboração do autor. 

A Figura 42 ilustra as micrografias dos compósitos de PVDF/Pani/Ni 

desdopado e redopado com HCl 0,05M, respectivamente, com a incorporação de 5, 

15 e 25% de partículas de níquel. Podemos observar nas micrografias das amostras, 

com 5% de níquel, uma dispersão das partículas representada por alguns 

aglomerados. Com o aumento da quantidade de partículas (15% e 25%) 

observamos uma distribuição mais homogênea dessas partículas. 
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Figura 42 - Micrografias da superfície dos filmes dos compósitos de PVDF/Pani/Ni 

com a incorporação de 5, 15 e 25% de níquel: (a) desdopados e (b) redopados com 

HCl 0,05 M. Aumento de 500x.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                          (b) 

Fonte: Elaboração do autor. 

Na Figura 43 é apresentado uma análise por energia dispersiva de raios X de 

um filme do compósito de PVDF/Pani/Ni com 25% de partículas de níquel, redopado 

5% 

25% 

15% 
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com HCl 0,05 M. Esta análise foi realizada em duas regiões distintas da amostra, 

uma concentrado em um ponto (Fig. 43a) e outra numa região mais abrangente (Fig. 

43b). Podemos verificar a presença dos elementos constituintes do compósito e em 

particular as partículas de níquel. 

 

 

Figura 43 -  Análises por energia dispersiva de raios X (EDX) da superfície do filme 

do compósito de PVDF/Pani/Ni redopado com HCl 0,05M com 25% de partículas de 

níquel em (a) ponto (spectrum9) e (b) região retangular (spectrum8). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração do autor. 
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A Figura 44 ilustra as micrografias, obtidas pelo método de detecção 

backscattered, dos filmes dos compósitos de PVDF/Pani/Ni, com 5, 15 e 25% de 

partículas incorporadas, desdopados e redopados, respectivamente. Neste modo as 

micrografias são formadas de acordo com o número atômico dos elementos e 

resumidamente as imagens se formam de acordo com a energia dos elétrons que 

escapam da interação com o feixe86. Desta forma, devido à diferença de densidade, 

as partículas de níquel ficam com maior intensidade do que as dos demais 

elementos do compósito, formando uma imagem mais clara mostrando melhor a 

distribuição dos filmes de acordo com o aumento de partículas, bem como os 

caminhos condutores formados ao longo do compósito. Como podemos verificar nas 

micrografias tanto para as amostras desdopadas como para as redopadas, podemos 

ver claramente a distribuição das partículas de níquel no compósito. Para 5% as 

partículas estão mais dispersas, e consequentemente mais afastadas uma da outra. 

Com o aumento da concentração do níquel as partículas ficam mais próximas 

tendendo a formar interligações entre elas por todo o compósito como pode ser 

verificado na micrografia com 25% de níquel. Essas ligações entre as partículas irão 

afetar as propriedades mecânicas e a condutividade elétrica do compósito, como 

será discutido nas próximas secções.  
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Figura 44 - Microscopia eletrônica por detecção de backscattered (EBS) dos filmes 

dos compósitos de PVDF/Pani/Ni com 5, 15 e 25% de partículas de níquel: (a) 

desdopados e (b) redopados com HCl 0,05 M. Aumento de 200x 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                   (b) 

Fonte: Elaboração do autor. 
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5.3 Estudos das propriedades mecânicas - ensaios de tração 

 Apresentamos nesta seção os resultados das propriedades mecânicas dos 

compósitos. O estudo dessas propriedades consistiu em ensaios de tração onde 

procurou verificar influência da Pani e das partículas de níquel nas propriedades 

mecânicas do PVDF.  

 

5.3.1 Influência da Pani  
 

A Figura 45 ilustra as curvas dos ensaios de tração para os filmes de PVDF 

puro e da blenda de PVDF/Pani desdopada e redopada. A presença da Pani no 

interior da matriz tanto desdopada quanto redopada promove uma diminuição nos 

valores de deformação e tensão de ruptura, porém com um aumento no módulo de 

elasticidade para amostra desdopada, quando comparado com o PVDF puro (ver 

Tabela 2). Este resultado sugere que a Pani desdopada está agindo como um 

reforço, limitando de certa maneira o movimento das cadeias do PVDF.  

O processo de redopagem, no qual obtemos a blenda com maior 

condutividade, empobrece o material quanto às suas propriedades mecânicas 

apresentando menores valores de deformação, aproximadamente 80%, tensão na 

ruptura, além da diminuição no módulo de elasticidade, quando comparado aos 

valores obtidos para a blenda desdopada e o PVDF puro (Tabela 2). Considerando 

que a Pani pura dopada apresenta baixa resistência mecânica, pode-se concluir que 

a presença da Pani no interior da matriz desempenha papel fundamental quanto à 

interação de suas moléculas com as da matriz tornando a blenda mais frágil.  
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Figura 45 - Ensaios da tração dos filmes de PVDF puro e das blendas de PVDF/Pani 

desdopada e redopada com HCl 0,05 M. 
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Fonte: Elaboração do autor. 

 

5.3.2 Influência da incorporação das partículas de níquel  
 

 Para verificar a influência da incorporação de partículas de níquel nas 

propriedades mecânicas dos filmes, foram realizados ensaios de tensão-deformação 

dos filmes de PVDF puro e das blendas de PVDF/Pani desdopada e redopada com 

HCl 0,05 M. Em todos estes filmes foram incorporados 5, 15 e 25% de partículas de 

níquel. 

 As curvas de tensão-deformação para filmes de PVDF puro e filmes de PVDF 

com partículas de níquel incorporadas, são apresentadas na Figura 46. Podemos 

verificar a influência das partículas e seu caráter abrasivo no interior da matriz pela 

diminuição da deformação com o aumento da quantidade de partículas quando 

comparados com PVDF puro. A presença das partículas causou uma diminuição nos 

valores de resistência à ruptura, de 55,5 MPa (PVDF puro) para 37,8 MPa (amostra 

com 25% de partículas de níquel). Com relação ao módulo de elasticidade, a 
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presença das partículas provocou um aumento de 1,74GPa (PVDF puro) para 

2,04GPa (25% de partículas níquel). Este resultado indica que as partículas de 

níquel estão agindo na matriz (PVDF) como um reforço limitando o movimento das 

cadeias do polímero e aumentando a resistência a tração. 
 

Figura 46 - Ensaios de tração de filmes de PVDF puro e de PVDF/Ni com 5, 15 e 

25% de partículas de níquel incorporadas. 
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Fonte: Elaboração do autor. 

 

A Figura 47 ilustra as curvas de tensão-deformação dos filmes da blenda de 

PVDF/Pani e dos compósitos de PVDF/Pani/Ni ambos desdopados e com 5, 15 e 

25% de partículas incorporadas. Verificamos que a incorporação das partículas de 

níquel empobrece as propriedades mecânicas do material à medida que aumenta a 

quantidade de partículas, com a diminuição dos valores da tensão na ruptura, 

deformação e módulo de elasticidade, ver Tabela 2. 
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Figura 47 - Ensaios de tração de filmes dos compósitos de PVDF/Pani/Ni com 0, 5, 

15 e 25% de partículas incorporadas, ambos desdopados. 
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Fonte: Elaboração do autor. 

 

Comportamento semelhante ao das amostras desdopadas, foi verificado para 

os filmes redopados da blenda de PVDF/Pani e dos compósitos, Figura 48. Os 

valores obtidos da tensão à ruptura, deformação e modo de elasticidade, foram 

menores que os obtidos para as amostras desdopadas (ver Tabela 2). Este 

resultado era esperado uma vez que a Pani redopada apresenta piores propriedades 

mecânicas e quando presente no compósito certamente vai empobrecer as 

propriedades do compósito.   
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Figura 48 - Ensaios de tração de filmes dos compósitos de PVDF/Pani/Ni com 0, 5, 

15 e 25% de partículas incorporadas, ambos redopados com HCl 0,05M. 
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Fonte: Elaboração do autor. 

 

A Tabela 2 apresenta os resultados dos ensaios de tração para o PVDF puro 

e para os compósitos PVDF/Pani/Ni desdopados e redopados com HCl 0,05M.  
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Tabela 2 - Resultados dos ensaios de tração para o PVDF puro e para os 

compósitos PVDF/Pani/Ni desdopados e redopados. 
 

Amostras (σ) Tensão 
(MPa) 

(ε) Deformação 
(%) 

E (GPa) 

PVDF 55,5 6,47 1,74 

PVDF 5% Ni 42,0 4,15 1,87 

PVDF 15% Ni 38,6 4,09 1,98 

PVDF 25% Ni 37,8 3,25 2,04 

PVDF/Pani/Ni desdopado 0% 30,9 2,56 1,96 

PVDF/Pani/Ni desdopado 5% 27,4 2,43 1,67 

PVDF/Pani/Ni desdopado 15% 23,8 1,97 1,53 

PVDF/Pani/Ni desdopado 25% 19,8 1,67 1,34 

PVDF/Pani/Ni redopado 0% 21,4 1,31 1,55 

PVDF/Pani/Ni redopada 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 
   σ= resistência à tração, ε= deformação na ruptura e E = módulo de elasticidade (módulo de Young).  

Fonte: Elaboração do autor. 

 

5.4 Estudos das propriedades elétricas e magnéticas 

 Os resultados das caracterizações elétrica e magnéticas são apresentados 

nesta seção. O estudo da propriedade elétrica consistiu em medidas de 

condutividade elétrica em função do conteúdo de partículas de níquel incorporada 

tanto no PVDF puro quanto na blenda de PVDF/Pani (desdopada e redopada). As 

propriedades magnéticas destes compósitos foram estudadas através de medidas 

de magnetização e de refletividade/absorção de radiação  
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5.4.1 Medidas de condutividade elétrica 
 

A condutividade elétrica foi estudada em função da incorporação de partícula 

de níquel em relação à massa do PVDF puro e na blenda PVDF/Pani desdopada e 

redopada com HCl 0.05M.  

A Figura 49 ilustra o comportamento da condutividade dos filmes de PVDF 

puro com partículas de níquel incorporadas. Podemos verificar que para 

concentração de níquel abaixo de 15% o valor da condutividade aumenta 

lentamente. Acima dessa concentração, entre 15 e 20%, a condutividade apresenta 

um limiar de percolação sofrendo um salto no seu valor de 7 ordens de grandeza 

atingindo um valor exclusivamente das partículas de níquel (10-4 S/cm). Este salto na 

condutividade é ocasionado pela percolação geométrica, ou seja, pelo contato 

geométrico das partículas de níquel18, 87,88. 

 

Figura 49 - Condutividade elétrica em função da porcentagem de partículas de 

níquel de incorporados no PVDF puro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração do autor. 
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A Figura 50 ilustra o comportamento da condutividade em função da 

porcentagem de partículas de níquel incorporados na blenda de PVDF/Pani 

desdopada. 

Verificou-se um aumento gradativo de 3 ordens de grandeza no valor da 

condutividade entre 5 e 15% de partículas de níquel, comportamento este distinto do 

que ocorreu com o PVDF (Fig.49). Isso sugere que de alguma forma a Pani mesmo 

que desdopada (10-10S/cm) contribui para o aumento da condutividade, havendo 

dois caminhos condutores distintos em nosso material: um pela percolação elétrica 

que ocorre com o mecanismo de transporte via tunelamento e saltos mesmo que 

pequeno, pelos caminhos condutores da Pani e um segundo pelo contato entre as 

partículas de níquel, mais uma vez a percolação geométrica88. De maneira 

semelhante ao que ocorreu com o PVDF puro, a condutividade apresentou um limiar 

de percolação entre 15 e 20% com um salto no seu valor de 5 ordens de grandeza, 

na qual temos um caminho ininterrupto da condutividade até sua estabilidade 

chegando a valores próximos da partícula de níquel pura (10-4S/cm). 
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Figura 50 - Condutividade elétrica em função da porcentagem de partículas de 

níquel incorporadas no compósito de PVDF/Pani/Ni desdopado. 

 

Fonte: Elaboração do autor. 

O comportamento da condutividade do compósito PVDF/Pani/Ni, redopado 

com HCl 0,05 M, em função da quantidade de níquel incorporado está ilustrado na 

Figura 51. O aumento da quantidade de partículas provoca um decréscimo de uma 

ordem de grandeza, até valor muito próximo das partículas de níquel puro. Isso 

sugere que as mesmas atrapalham o caminho condutor da Pani quando esta se 

encontra no estado condutor, dificultando o processo de condução dos portadores 

de cargas pela mesma já com o aumento de partículas passaríamos a ter um 

segundo caminho condutor no interior do compósito. Pode-se ainda interpretar essa 

variação na condutividade sugerindo que as partículas atuam como impurezas em 

relação à Pani57. Assim quanto maior a quantidade de partículas dispersa no 

compósito sugere-se que maior será a distância entre as regiões condutoras da Pani 

e por sua vez admitindo uma condutividade apenas das partículas do níquel devido 

à formação de aglomerados. 
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Figura 51 - Condutividade elétrica em função da porcentagem de partículas de 

níquel incorporadas no compósito de PVDF/Pani/Ni redopado com 0,05M de HCl.

 

Fonte: Elaboração do autor. 

 

 

5.4.2 Medidas de Magnetização em Função do Campo Aplicado (M-H) 
 

A Figura 52 apresenta os resultados obtidos dos filmes das blendas de 

PVDF/Pani desdopada e redopada com 0,05M de HCl sem a incorporação das 

partículas de níquel. Podemos verificar um comportamento diamagnético, na qual a 

magnetização cai linearmente com o campo magnético externo48,50, tal 

comportamento é fortemente influenciado pela presença da matriz de PVDF, uma 

vez que os polímeros condutores, isto é em alta condutividade, apresentam na 

maioria das vezes, paramagnetismo56,57. Em destaque no canto superior da figura 

uma melhor visualização do resultado mostrando que as amostras não apresentam 

uma fase ferromagnética.  
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Figura 52 – Curvas de magnetização MxH dos filmes das blendas de PVDF/Pani 

desdopada e redopada com HCl 0,05 M, sem a incorporação de partículas de níquel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração do autor. 

A Figura 53a apresenta os resultados das medidas magnéticas realizadas nos 

compósitos de PVDF/Pani/Ni desdopado com 5 e 25% de partículas de níquel 

incorporadas. Ao incorporarmos as partículas, as amostras passam a apresentar um 

comportamento ferromagnético48,50, evidenciado pelo comportamento histerético 

claro apresentado na Figura 53b. Para o compósito com 5% de incorporação foram 

obtidos valores de Magnetização de saturação Ms=3,16 emu/g, Magnetização 

remanente Mr=0,49 emu/g e o Campo coercivo Hc=0,084 KOe. Para o compósito 

com 25% de partículas os resultados obtidos foram de Ms=9,67 emu/g, Mr=1,53 

emu/g e Hc=0,079 KOe, respectivamente. 
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Figura 53 - Curvas de magnetização MxH dos filmes de PVDF/Pani/Ni desdopado e 

com 5 e 25% de partículas de níquel, em (b) loop de histereses.  

 

 

Fonte: Elaboração do autor. 
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Os resultados das medidas magnéticas dos compósitos de PVDF/Pani/Ni 

redopados com HCl 0,05M e com 5 e 25% de partículas de níquel, são apresentados 

nas Figuras 54a e 54b. Para o compósito com a incorporação de 5% de partícula de 

níquel foram obtidos valores de Ms=1,45 emu/g; Mr=0,18 emu/g e Hc=0,085 KOe. 

Para a incorporação de 25% de partículas os valores obtidos foram de Ms=8,40 

emu/g; Mr=1,06 emu/g e Hc=0,084 KOe (Figura 56b). 

 
 

Figura 54 - Curvas de magnetização MxH dos filmes de PVDF/Pani/Ni redopados e 

com 5 e 25% de partículas de níquel incorporadas e em (b) loop de histereses. 

 



93 
 
 

 
 

 

Fonte: Elaboração do autor. 

Observa-se no levantamento magnético tanto para as amostras desdopadas 

como para as amostras redopadas independentemente da quantidade de partícula 

incorporada o compósito apresenta os mesmos valores para campos coercivos (Hc), 

isto muito provavelmente devido a dependência do tamanho da partícula89. O 

aumento do conteúdo de partículas e até mesmo os aglomerados da mesma, como 

visto nas micrografias, resulta apenas em valores mais elevados da magnetização 

de saturação89.  

Os resultados obtidos para os compósitos sugerem que ele é dependente da 

incorporação de partículas de níquel e ainda o loop de histerese observado nas 

amostras apresentam um comportamento magnético característico de um material 

ferromagnético. Podemos verificar também que a magnetização aumenta com o 

aumento do campo magnético externo48,50 havendo poucas perdas de energia, além 

de baixos campos coercivos12,48,50, como visto, facilitando a magnetização da 

amostra. 
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Um comportamento semelhante foi apresentado por ZHANG Y et al90 com 

nanofolhas de grafite revestidas de níquel incorporadas em matriz de acrilato 

(acrilato de PSA).  

Um magnetismo suave semelhante foi apresentado por KO J.M. et al91 com a 

eletrodeposição de Ni, Co e Fe e suas ligas em matriz de polipirrol dopada com 

dodecilsulfato (PPy-DS).  

Esta semelhança do comportamento ferromagnético também foi apresentada 

no trabalho de Chen W. et al92 com nanopartículas de Fe3O4 revestido com polipirrol 

(PPy). Nanotubos de carbono multiparedes (CNT) com nanopartícula de níquel em 

seu interior e ainda revestidos com Pani também apresentaram um comportamento 

histerético como visto KONYUSHENKO E.N et al 93. 

Compósitos Pani/Co3O4 e Pani/NiO preparados através de polimerização in 

situ por NANDAPURE B.L.94 mostram o comportamento ferromagnético do material, 

uma vez que a Pani assim como a maioria polímeros condutores intrínsecos não 

apresentam um comportamento ferromagnéticos com tão baixas condutividades 
56,57,65.   

Na Tabela 3 estão os dados obtidos das medidas magnéticas e de dos 

compósitos PVDF/Pani/Ni desdopados e redopados com em 0,05M de HCl e com 0, 

5 e 25 % de níque. 

Tabela 3 - Resultados obtidos das medidas magnéticas do compósito PVDF/Pani/Ni 

com partículas de níquel. 

Amostra Hc (KOe) Mr (emu/g) Ms (emu/g) 

PVDF/Pani/Ni desdopado 5% 0,084 0,49 3,16 

PVDF/Pani/Ni desdopado 25% 0,084 1,53 9,67 

PVDF/Pani/Ni redopado 5%  0,085 0,18 1,45 

PVDF/Pani/Ni redopado 25%  0,084 1,06 8,40 

 
Fonte: Elaboração do autor. 
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5.4.3 Medidas de Refletividade/Absorção de Radiação Eletromagnética 
 

Com o intuito de avaliar a viabilidade destes compósitos para uma possível 

aplicação na área de absorvedores de radiação eletromagnética, foram feitos 

estudos de refletividade/absorção de radiação eletromagnéticas.  

As Figuras 55a-c, ilustram os resultados da potência absorvida para as 

amostras de PVDF/Ni e PVDF/Pani/Ni desdopado e redopado com HCl 0,05 M, com 

0, 5, 15 e 25% de partículas de níquel incorporadas.  

Pode se verificar pelas figuras que tanto o PVDF puro como a blenda 

desdopada apresentam baixos valores de potência absorvida em toda a faixa de 

frequência. Já a blenda PVDF/Pani redopada, temos aproximadamente 20% (em 

10GHz) da onda incidente absorvida, devido à presença da Pani na forma condutora 

no interior da matriz, uma vez que este comportamento é predominante nos 

polímeros condutores intrínsecos 2,19,95. Com a incorparação de 5 e 15% de 

partículas de níquel, praticamente não houve alteração dos valores, exceto para o 

PVDF/Ni que apresentou um pequeno aumento na potência absorvida (Fig. 55a). Já 

com 25% de partículas incorporadas ocorreu um aumento na potência absorvida 

para todas as amostras alcançando valores de 29, 27 e 32 % em 10GHz, para os 

filmes de PVDF/Ni, PVDF/Pani/Ni desdopado e redopado, respectivamente. Para a 

amostra redopada o aumento da potência absorvida teve contribuições tanto das 

partículas de níquel como da Pani redopada. Estes resultados mostram que em 

todas as amostras há uma predominância do caráter refletivo das mesmas. A Tabela 

3 resume os valores obtidos para as potências refletida, absorvida e transmitida 

pelas amostras em função da porcentagem de níquel incorporadas na faixa de 

10GHz. 
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Figura 55 - Potência absorvida em função da frequência para os filmes de PVDF/Ni 

(a), PVDF/Pani/Ni desdopado (b) e redopado (c); com 0, 5, 15, e 25% de partículas 

de níquel incorporadas. 

 

 Frequência(GHz) 

Frequência(GHz) 
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Fonte: Elaboração do autor. 
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Tabela 4 - Composições percentuais de potências transmitida, refletida e absorvida 

em relação à potência incidente (PI) na frequência de 10 GHz. 

 

 
 

Material 

 
Conteúdo de 
partículas de 

níquel 
incorporadas 

(%) 

 
Potência 
Refletida 
(PR) (%) 

 
Potência 

Absorvida 
(PA) (%) 

 
Potência 

Transmitida 
(PT) (%) 

 

 
 

PVDF 

0 1,26 3,12 95,60 

5 2,49 4,10 93,41 

15 11,65 7,74 80,60 

25 40,90 28,37 30,73 

 
PVDF/Pani/Ni 
Desdopado 

0 1,51 2,85 95,69 

5 1,20 3,45 95,37 

15 4,82 3,08 92,18 

25 46,82 25,02 28,18 

 
PVDF/Pani/Ni 

Redopado 

0 4,23 20,62 75,14 

5 5,74 20,84 73,42 

15 26,73 20,28 52,99 

25 57,34 31,85 10,80 

 

Fonte: Elaboração do autor. 

 

Os resultados de Efetividade Magnética dos compósitos de PVDF/Ni e 

PVDF/Pani/Ni desdopado e redopado com HCl 0,05 M, com 0, 5, 15 e 25% de 

partículas de níquel incorporados, são apresentados nas Figuras 56a-d. 

A efetividade de blindagem para amostras puras (0%) e com 5% (Fig. 56a e 

56b) são muito baixas, não alcançando 2 db mesmo para as amostras redopadas. O 

mesmo comportamento pode ser verificado para as amostras de PVDF/Ni e 

PVDF/Pani/Ni com 15% de partículas (Fig. 56c). Porém, para o compósito redopado 
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PVDF/Pani/Ni com 15% de partículas de níquel a eficiência foi próxima de -3db o 

que equivale a uma atenuação de 50% da energia incidente. Está atenuação é 

predominantemente pela reflexão da onda e provavelmente é devido a da Pani estar 

no estado condutor 

Com a incorporação de 25% de partículas (Fig. 56d) verifica-se para o 

compósito de PVDF/Ni uma Eficiência de Blindagem de aproximadamente 70% da 

energia incidente, ou seja, aproximadamente -5,5 db. Para o compósito desdopado 

PVDF/Pani/Ni nota-se um comportamento atenuante, até aproximadamente 10 GHz, 

com efetividade entre -7,5 e -6,0 db, ou seja, cerca de 92% da energia é atenuada, 

porém com o aumento da frequência o material perde parte de sua efetividade 

blindagem, assim como observado anteriormente para potência absorvida (Fig. 56b), 

alcançando valores próximos aos da amostra de PVDF/Ni com 25% de partículas, 

com a predominância da reflexão e não pela absorção da energia. Já para o 

compósito redopado de PVDF/Pani/Ni com 25% de partículas o material apresenta 

uma Eficiência de Blindagem entre -10 e -11 db atenuando uma energia entre 90-

94% da onda incidente que por sua vez apresenta contribuições tanto por reflexão 

como absorção da energia.  
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Figura 57 - Eficiência de Blindagem (EB) em função da frequência para os filmes de 

PVDF/Ni, PVDF/Pani/Ni desdopado e redopado com (a) 0%, (b)5%, (c)15%, e 

(d)25% de partículas de níquel incorporadas. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração do autor. 

Os resultados das análises de blindagem eletromagnética sugerem que o 

compósito PVDF/Pani/Ni redopado e com 25% partículas de níquel é viável para ser 

utilizado como atenuador de onda eletromagnética, pois estes atenuam mais de 90% 

da radiação incidente, porém predominando a eficiência por refletividade.  

 
 

Frequência (GHz) 
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6 CONCLUSÕES 
 

O trabalho desenvolvido nesta dissertação possibilitou a obtenção de filmes 

do compósito PVDF/Pani/Ni com partículas de níquel incorporado a partir da mistura 

física do pó resultante da síntese da blenda de PVDF/Pani. 

As análises termogravimétricas (TGA) mostraram que os compósitos são 

termicamente estáveis com perdas de massa menores que 5% até 300°C. Análises 

de DSC mostraram um pico característico de fusão do PVDF em 180oC e que o 

mesmo não sofreu alteração com as presenças da Pani e das partículas de níquel.  

Os resultados obtidos por difratometria de raios X (DRX) mostraram que o PVDF 

cristalizou-se na fase α e que esta foi preservada com as presenças da Pani e das 

partículas de níquel independente do estado desdopado ou redopado.   

Os resultados de MEV mostraram uma morfologia esferulítica para o PVDF, 

mas com menor evidência para os filmes com a presença da Pani. Compósito de 

PVDF/Pani/Ni com 5% de partículas foi observado uma distribuição aleatória das 

partículas. Para 15 e 25% de partículas de níquel observou-se uma distribuição mais 

homogênea ao longo da superfície do material verificando a formação de uma rede 

com caminhos condutores interligados para o compósito com 25% de partículas. Em 

todas as amostras as análises de energia dispersiva de raios X (EDX) confirmaram a 

presença das partículas de níquel. 

As micrografias analisadas pelo método de detecção backscattered (EBS) 

mostraram para ambos os estados uma melhor distribuição das partículas com o 

aumento do conteúdo das partículas, e nos deu uma ideia da criação de uma rede 

condutora com o acúmulo e aglomeração das mesmas.  

Os resultados de ensaios de tração mostraram que a presença de partículas 

de níquel empobreceu as propriedades mecânicas dos compósitos com a diminuição 

da resistência a ruptura e deformação. Isso ocorreu com maior intensidade para os 

compósitos redopados devido a Pani estar no estado dopado a qual apresenta 

propriedades mecânicas ruins. 

Quanto à condutividade elétrica, as medidas realizadas para os compósitos 

de PVDF/Ni e PVDF/Pani/Ni desdopado, apresentaram um limiar de percolação 

entre 15-20% com um aumento de 7 e 5 ordens de grandeza, respectivamente, 
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alcançando valores da ordem de 10-4S/cm. O compósito de PVDF/Pani/Ni redopado 

não apresentou percolação. O aumento de partículas de níquel promoveu um 

decréscimo de uma ordem de grandeza na condutividade do material (10-3 para 10-

4 S/cm) devido as mesmas atuarem como uma barreira, atrapalhando os caminhos 

condutores da Pani, pode-se ainda interpretar que o aumento de partículas no 

compósito atua como impurezas em relação a Pani aumentando as distâncias das 

regiões condutoras do polímero. 

O levantamento magnético através das análises de magnetização em função 

do campo aplicado (M-H) mostraram que a amostra antes da incorporação 

apresentou um fraco magnetismo, ou um não magnetismo caracterizado por 

comportamento diamagnético, fortemente influenciado pela matriz PVDF. Com a 

incorporação das partículas de níquel o material passou apresentar um 

comportamento típico ferromagnético evidenciado pelos loops de histereses. 

Quanto as análises de blindagem eletromagnética, os resultados sugerem 

que o compósito PVDF/Pani/Ni redopado com 25% partículas de níquel é viável para 

ser utilizados como atenuador de onda eletromagnética, pois estes atenuam mais de 

90% da radiação incidente, porém predominando a Eficiência em Refletividade. 
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