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RESUMO

Compésitos condutores associando as propriedades elétricas e magnéticas de
polimeros condutores e particulas metalicas com as propriedades mecanicas e
processabilidade de polimeros convencionais, devido a versatilidade e potencial de
aplicacdes tecnologicas, tém sido cada vez mais enfatizadas na area da pesquisa.
Neste trabalho foram obtidos compdsitos de PVDF/Pani/Ni com propriedades
magnéticas, pela mistura fisica das particulas de Niquel e do po6 resultante da
sintese da blenda de PVDF/Pani. Filmes homogéneos foram obtidos por prensagem
a quente a uma temperatura de 180°C e 30 MPa. As analises termogravimétricas
dos compdsitos mostraram que eles apresentaram uma boa estabilidade térmica
com pouca perda de massa até 300°C. As analises de microscopia eletrénica de
varredura acoplado a andlise dispersiva de raios X confirmaram a presenca de
particulas de Niquel no produto final e juntamente com as analises de calorimetria
diferencial de varredura mostraram que a presenca das mesmas ndo alteraram a
estrutura conformacional e configuracional da matriz polimérica preservando 0s
picos caracteristico da fase a do PVDF. A condutividade elétrica do PVDF/Ni e dos
compositos de PVDF/Pani/Ni desdopado, em funcdo do contetdo de particulas de
Niquel apresentaram limiar de percolagéo entre 15 e 20% com um salto de 7 e 5
ordens de grandeza, respectivamente, alcancando valores proximos ao das
particulas de Niquel (10 S/cm). Para o compésito redopado o aumento do contetido
de particulas causou o decréscimo de uma ordem de grandeza na condutividade
elétrica de 10 para 10 S/cm. Os ensaios de tracdo mostraram que a presenca de
particulas causa um empobrecimento nas propriedades mecéanicas do compdsito
com a diminuicao da resisténcia a ruptura e deformacéo, tanto para o estado isolante
como condutor. O levantamento magnético mostrou que o material antes puro passa
de um comportamento diamagnético e com a incorporacdo de particulas passam
apresentar um comportamento ferromagnético. As anélises de refletividade/absorcéo
eletromagnética mostraram um aumento da poténcia absorvida e refletida com o
aumento da rede condutora de particulas 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). Niquel. Compdsito.
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 a 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# S/cm). For redoped
composite increasing content particles caused a decrease in the magnitude electrical
conductivity 102 to 10 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 INTRODUCAO

Desde sua descoberta, no inicio da década de 1970 por Chiang et al, os
polimeros condutores intrinsecos e as propriedades elétricas e magnéticas de
compaositos e blendas condutoras tém sido intensivamente estudada.

Os polimeros condutores intrinsecos sao materiais que quando expostos a
determinados agentes quimicos, oxidantes ou redutores tém sua condutividade
aumentada em algumas ordens de grandezas, podendo atingir valores tipicos a dos
metais?3.

Esses “metais sintéticos” passam a ter um grande potencial para aplicacdes
tecnoldgicas como dispositivos eletronicos?, sensores®, diodos emissores de luz®’ e
muitas outras, por apresentaram maiores proveitos tecnolégicos e cientificos. Um
comportamento distinto da condutividade elétrica e novas propriedades tém
despertando muito interesse na area da pesquisa. A aplicacdo destes em blindagem
eletromagnética nos ultimos anos tem se tornado um real mercado para aplicacao
em grande escala, tanto na forma extrinseca quanto na forma intrinseca de se obter
o polimero condutor eletrico?.

Dentre os polimeros condutores intrinsecos destaca-se a polianilina — Pani
devido a sua estabilidade quimica, no seu estado dopado em condigbes ambientais,
sua facil sintese quimica e o monémero a baixo custo®®. Como desvantagens a Pani
apresenta baixa solubilidade na maioria dos solventes organicos e infusibilidade
dificultando a obtencéo de filmes. Assim a producdo de blendas e compdsitos com
polimeros comerciais tem se tornado mais frequente com o passar dos anos, pois
estes novos materiais possibilitam a combinacdo das excelentes propriedades
mecanicas e a alta processabilidade ja conhecidas de alguns polimeros, com a
condutividade elétrica da polianilina, aumentando assim o potencial tecnol6gico
destes novos materiais®.

Um dos polimeros utilizados como matriz na preparacdo de blendas e
compdsitos condutores® é o Poli (Fluoreto de Vinilideno) — PVDF, por ser faciimente
processavel em filmes altamente flexiveis e apresentar excelentes propriedades
mecanicas, opticas, térmica e também por ser altamente resistente ao ataque de

produtos quimicos?!?.
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O Terceiro capitulo traz uma breve revisdo bibliografica onde sdo descritos
alguns fundamentos basicos sobre os materiais em estudos e as demais
informacdes dos mesmos.

No quarto capitulo € descrito o processo experimental de obtencdo de
amostra e os métodos de caracterizagdo utilizados para caracterizacdo do mesmao.

Os resultados das caracterizacbes de Analise Termogravimétrica (TGA),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Difratometria de raios X (DRX),
Microscopia Eletronica de Varredura acoplada ao Detector de Energia Dispersiva de
raios X (MEV/EDX) e pelo método backscattered, os ensaios de tracdo, a
condutividade elétrica pelo método de duas pontas, magnetizacdo em funcdo do
campo aplicado (M-H), além e refletividade/absorcdo magnética sdo todos
apresentados e discutidos no capitulo cinco. Por dltimo o capitulo seis traz as
conclusdes obtidas do trabalho.
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2 OBJETIVOS

Objetivo Geral: O trabalho tem como objetivo geral a obtencdo e
caracterizacdo do composito PVDF/Pani/Ni com propriedades elétricas e

magnéticas.

Objetivos Especifico: O trabalho tem como objetivo especifico avaliar as
propriedades térmicas, morfologicas, estruturais, as propriedades mecanicas e
principalmente as propriedades elétricas e magnéticas do compdsito em funcdo da
incorporacdo das particulas de niquel na blenda de PVDF/Pani desdopada e

redopada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros Condutores

Até a segunda metade do século passado materiais poliméricos eram
conhecidos por apresentarem fortes caracteristicas como leves, flexiveis e isolantes
e possuirem ligacbes covalentes fortes e direcionais impossibilitando assim a
movimentacdo de portadores de carga, apresentando uma estrutura constituida por
macromoléculas de hidrocarbonetos com alto peso molecular e unidades repetitivas
conhecidas como meros %15,

Desde 1950 tem-se a ideia de associar as boas propriedades mecanicas dos
polimeros as propriedades elétricas dos metais com a incorporacdo de cargas
condutoras como negro de fumo, fibras, grafite, carbono vitreo, particulas metalicas
ou mistura de 6xidos metalicos e entre outros'#. Esses materiais entdo chamados de

polimeros condutores extrinsecos.

3.1.1 Aideia do polimero condutor extrinseco: um breve resumo

A incorporacdo de aditivos através de mistura fisica de condutores de
eletricidade em uma determinada matriz como em um polimero isolante, permite
modificar a condutividade da matriz polimérica potencializando sua aplicacao
tecnoldgica'®l’. As propriedades irdo depender de alguns fatores como: a
composicdo quimica e concentragdo de cada constituinte; a interagdo interfacial
entre matriz e aditivo; e a morfologia da mistura e até condicbes de preparo do
material 1819,

As propriedades finais desses novos compositos condutores sao
influenciadas pelo tamanho, formato, propriedades e a area superficial do condutor
incorporado, da dispersdo e distribuicdo das particulas da fase dispersa, e
principalmente da concentracédo e compatibilidade entre as fases presentes®®?1°.

Fatores, como a fracdo em volume (fp) ou em massa dos componentes do
composito devem ser considerados, pois é a partir de uma dada concentragdo do

material incorporado que teremos um aumento de sua condutividade elétrica (Fig. 1).
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Isso ocorre, pois 0 aumento da concentracdo do material incorporado cria caminhos
condutores ou redes condutoras no interior da matriz. Essa concentracdo critica €

chamada de limiar de percolacéo e é explicada pela teoria da percolagéo?®.

Figura 1 - Condutividade elétrica em funcdo da porcentagem de material condutor
em uma matriz isolante. (fp = fracdo volumétrica da carga, op = condutividade da

matriz polimérica condutora, om = condutividade média).

S NS ——

Condutividade média —

m Regido da Percolagdo

Condutividade elétrica (s/cm)

limiar de percolacdo

Condutividade da matriz polimerica

Frag8o volumétrica da carga condutora  fp

Fonte: Adaptado de Mamunya et al (2002).

Para concentracdes abaixo do limiar de percolagdo, a condutividade do
composito é igual a condutividade da matriz polimérica. A partir de uma quantidade
critica especifica da particula condutora, por exemplo, ocorre um aumento
significativo da condutividade elétrica do compésito!8-21,

Na regido, conhecida como regido de percolagdo, as particulas do aditivo
condutor ficam cada vez mais proximas 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 compdsitos de
PVC com particulas de niquel?t. Em (2a) baixas quantidades de cargas condutoras
(niquel), apresentando uma distribuicAo mais aleatéria e em (2b) maiores
guantidades de cargas com o aumento dos caminhos condutores. A Figura 3 ilustra

a formacgé&o 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

incorporacéo de cargas condutoras de eletricidade de niquel (Ni), em (a) antes do

limiar de percolacdo e em (b) apds o limiar de percolacao.

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Mamunya (2002).

Figura 3 - Formacéo da rede condutora em (a)no limiar de percolacao, (b) pouco
acima do limiar de percolacao, (c) acima do limiar e (d) muito acima do limiar de

percolacéo.

(b)

Fonte: Rahama e Khastgir (2011).
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Trabalhos reportam que o limiar de percolacdo deve ser preferencialmente o
menor possivel para preservar as propriedades mecanicas do material polimérico,
por exemplo, ndo prejudicar o processamento e ndo aumentar o custo do material
final e até pelo carater abrasivo das particulas no interior da matriz. A escolha
adequada do aditivo incorporado e da matriz polimérica exerce influéncia nas
propriedades do compésito 1823, Os materiais incorporados mais utilizados sdo o
negro de fumo??® niquel?t?4, fibras?>2%, entre outros, até polimeros intrinsecamente
condutores, ja sintetizados, séo utilizados como aditivos condutores em matrizes de

polimeros isolantes?®,

3.1.2 Os polimeros condutores intrinsecos

Os polimeros condutores intrinsecos sao materiais poliméricos que quando
expostos a agentes redutores ou oxidantes tém sua condutividade aumentada
algumas ordens de grandezas, alcancando valores proximos a dos metais, a
Figura 4 ilustra a classificacdo destes materiais. Eles também podem ser chamados
de polimeros conjugados, pois apresentam uma alternancia de ligacées duplas e
simples ao longo de sua cadeia polimérica. A Figura 5 ilustra a estrutura dos
principais polimeros intrinsecamente condutores e a faixa de condutividade
alcancada pelos mesmos?’?8. A Figura 6 apresenta um esquema das diversas

aplicacdes tecnoldgicas dos polimeros intrinsecamente condutores 2°.

Figura 4 - Classificacdo de diferentes materiais segundo sua condutividade elétrica.
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Fonte: Medeiros et al (2012).



Figura 5 - Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente condutores e sua

condutividade elétrica alcancada.
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Fonte: Faez et al (2002).

Figura 6 - Aplicacdes conhecidas para polimeros intrinsecamente condutores em

funcao de suas propriedades.
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Fonte: Neves et al (2000).
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3.2 Conducéo elétrica em polimeros condutores intrinsecos

A conducao elétrica dos polimeros condutores intrinsecos assim como dos
semicondutores inorganicos esta relacionada com o processo denominado de
dopagem, em ambos a funcdo deste processo esta em se conseguir aumentar a
condutividade do material. Para os materiais poliméricos a dopagem séo reacdes,
tanto de reducdo como oxidacéo que irdo formar cargas desemparelhadas ao longo
da cadeia polimérica, isso se deve a inser¢cdo de contra-ions®®. Porém as
propriedades fisicas e quimicas dos semicondutores e dos polimeros condutores
intrinsecos séo distintas. Enquanto nos semicondutores inorganicos este processo
ocorre pela introducdo de impurezas no reticulo cristalino, a dopagem dos polimeros
intrinsecamente condutores envolve a dispersdo de maneira aleatoria ou
acoplamento de agentes dopantes, 0os agentes oxidantes ou redutores, ao longo das
cadeias®3L,

Os agentes dopantes podem ser moléculas neutras, organicos ou sais
inorganicos que facilmente formam ions e irdo desempenhar um papel importante
guanto a estabilidade da condutividade. Os niveis de dopagem ou a concentracao
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 mudancas espectroscopicas dos
materiais3..

Nos polimeros intrinsecamente condutores a oxidacdo da cadeia oligomérica
neutra durante a sintese do mesmo leva a formacdo de estruturas denominadas
poélarons e bipolarons além de uma diminuicdo do gap do material (Fig. 7).

O polaron é definido como radical catibnico ou radical que € parcialmente
deslocalizado ao longo do segmento polimérico, que estd associado com uma
distorcéo ou relaxacédo do reticulo, além da transicdo da cadeia da forma aromatica

para a forma quinoide32-34,
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Figura 7 - Modelo de banda para um polimero condutor em (a) um pélaron e em (b)

um bipélaron.

BC
l AE pol I AE pip
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Fonte: Faez et al (2002).

O poélaron pode ser entendido como um defeito estrutural que contém tanto
cargas positivas como spin (radicais). Dois pélarons podem se difundir, combinando
os spins para formar uma ligacdo polarénica ou, a remoc¢édo de um segundo elétron,
ou seja, a reoxidacdo de um poélaron pode originar em um bipélaron ou radical
dicatibnico, sendo este um par de cargas associados a outra distor¢do de rede mais
forte, e esta é termodinamicamente mais favoravel a formacéo do que a formagéo de
um segundo polaron, por exemplo, a energia necessaria para a criagdo de um
bipolaron é exatamente igual a energia necessaria para a formacéo de dois pdlarons
independentes®*. Entretanto, a formacéo de um bip6laron leva a uma diminuicéo da
energia de ionizagdo do polimero, motivo pelo qual um bipolaron é
termodinamicamente mais estavel. O bipdlaron ainda pode se difundir entre eles e
assim formar bandas bipolarbnicas, ambas vazias que resulta em um nivel de
energia de Fermi proximo do maximo3334, A presenca destes estados eletrénicos no
interior do gap, ou seja, a criacdo de bandas bipolardnicas esta associada a uma
guebra da simetria do material, ou propriamente as distorcées na rede/reticulo3334,
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3.3 Polianilina: Pani

Entre os polimeros condutores, estudos envolvendo a polianilina e seus
derivados tem se tornado constante, devido apresentar boas propriedades elétricas,
Opticas, térmicas e quimicas, sua obtencdo pode ser diretamente da oxidacdo de
seu monbémero, ou seja, pela sintese quimica ou pela oxidacdo em um eletrodo, a
sintese eletroquimica 3 3524,

A sintese quimica da polianilina pode ser conduzida através da utilizacdo de
diferentes agentes oxidantes como (NH4)S20s, MnO2, Cr204 entre outros. A
temperatura de polimerizacdo é usualmente entre 0 e 2°C o que favorece a
obtencdo de cadeias mais longas da Pani, uma vez que as condi¢cbes de preparo
sdo cruciais para boa condutividade elétrica do polimero?3.

A polianilina pode apresentar uma estrutura quimica ndo dopada alternada de
parcelas reduzidas e oxidadas ao longo de sua cadeia (Fig. 8), onde o valor de y

pode variar apenas entre O e 1.

Figura 8 - Estrutura quimica ndo dopada da polianilina em (a) parcela reduzida e em
(b) parcela oxidada.

OO~

(a) (b)

Fonte: Mattoso (1993).

Neste intervalo encontramos o0s 5 graus distintos de oxidagdo que
caracterizam os estados da polianilina, como ilustrado na Figura 9. Os graus de
oxidagdo 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; 0,25e 0 3

A base esmeraldina (EB), a mais estavel de todas as estruturas quimica da
Pani, surge somente quando 1-y = 0,5, ou seja, a forma com 50% oxidado e 50%

reduzido, sendo compostas de uma sequéncia alternada de duas unidades
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benzénica e uma unidade quinoide onde nesta a condutividade da Pani € maxima,

sempre 50% e desta forma a dopagem da Pani ndo é homogénea?®.

Figura 9 - Estados da oxidag&o da polianilina, a partir de seu octameros.
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Fonte: Medeiros et al (2012).

A Pani é um tipico fenileno com grupo (-NH-) com cadeia polimérica flexivel,

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

entre a Pani e outros polimeros condutores € a presenca de um atomo de nitrogénio

imina entre os anéis fendlicos. A presenca desse atomo na cadeia polimérica

confere um processo de oxidagao diferentes dos demais polimeros36:37,

A oxidacao da anilina ocorre por meio de uma reagdo de protonagdo em

solucdo acida aquosa, onde ndo ha alteracdo no niamero de elétrons associados a
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cadeia polimérica. A protonagdo dos nitrogénios imina da base esmeraldina resulta
na formacéo do sal de esmeraldina que € o préprio radical catibnico deslocalizado
citado anteriormente. Tal processo consiste na adicdo de prétons a cadeia por um
agente dopante, protonacdo do nitrogénio imina, semelhante aos semicondutores,
provocando um deslocamento de elétrons das liga¢cbes, dai a criacdo do fluxo de
elétrons 2728, 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 solugéo, géis e entre outros?®.

No estado dopado a mesma pode permanecer longos periodos de tempo ao
ar sem sofrer alteracées, tendo assim uma boa estabilidade quimica®. Este é ainda
um processo reversivel, pode haver a reacdo de desprotonacdo em solucao aquosa
basica?, 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.
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3.4  Poli (Fluoreto de Vinilideno) - PVDF

O PVDF é um polimero termoplastico de natureza cristalina—formado por
unidades repetidas (-H2C-CF2-)n. Sua massa molar (Mw), em sua maioria € da ordem
de 10° g/mol, correspondendo a cadeias em média com 2000 unidades de repeticao,
seu grau de cristalinidade!® dependendo de sua processabilidade e tratamento
térmico submetido pode variar de 45 & 60%3.

O PVDF pode apresentar quatro fases estruturais distintas®® 4°, denominadas

a, B, y e o0, devido o raio atbmico do Fluor (F), por ser muito pequeno, e néo

oferecer um impedimento nos rearranjos conformacionais das macromoléculas,
favorecendo entdo a ocorréncia de diferentes fases cristalinas. O mesmo ainda se
cristaliza em estruturas esferuliticas!?1341-44 formadas por regiGes lamelares radiais

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

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

forma radial alternado com regibes amorfas.
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Fonte: Broadhurst et al (1978).

De suas fases cristalinas a fase « nao polar, € a mais comum, porém, a fase

S polar & considerada a mais importante, pois apresenta atividades piezelétricas e

piroelétricas mais elevadas. Em condicbes adequadas de temperaturas e
estiramento mecéanico uniaxial e biaxial ela pode ser obtida facilmente a partir de
filmes na fase a“2. A Figura 12 apresenta as projecdes das cadeias para as

principais fases do PVDF#3, A temperatura de fusdo pode variar entre 160°C a
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190°C* devido suas fases cristalinas. O PVDF é um material que se destaca entre
0S outros polimeros por apresentar alto potencial tecnoldgico devido suas excelentes

propriedades, mecanicas, Opticas, térmicas e se mostrar resistente ao ataque de
produtos quimicos™.

Figura 12 - Projecfes das cadeias mais comum do PVDF em (a) projecéo da cadeia
de PVDF fase a de forma sindiotatica '3, (b) projecédo da cadeia de PVDF fase 8 da
forma isotatica’®.
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Fonte: Pramoda et al (2005).
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3.5 Niquel: Ni

O niquel € um dos metais de maior importancia atualmente na industria,
sendo ele um elemento essencial para producdo de ligas. Ele é moderadamente
abundante e produzido em grandes quantidades. Em sua maioria ligas de niquel é
base para aplicacdes que exigem alta resisténcia a corrosédo e ao calor, ferros
fundidos e acos inoxidaveis podendo chegar a contetdos de 8 a 35 %. Ligas a base
de niquel (ferrosa ou nao-ferrosa), por exemplo, sdo desenvolvidas para aplicacbes
gue necessitam de uma expansao térmica controlada e suaves caracteristicas
magnéticas revestimento entre outras aplicacdes industriais*>.

O elemento quimico niquel € um metal de transi¢édo localizado no grupo 8 da
tabela periddica. Seu numero na tabela é 28, seu peso atbmico de 58,69 g/mol e
apresenta cinco is6topos estaveis. Sua estrutura cristalina até seu ponto de fuséo é
clbica de face centrada (CFC)'24% e possui uma densidade de 8,902 g/cm3.

Quanto as propriedades quimicas o elemento niquel pode ser encontrado nos
estados de oxidacdo de (-1) a (+4), mas seu comportamento quimico predominante
€ denominado pelo estado Ni (+2), ele ndo é um elemento ativo quimicamente,
assim como os demais metais de transicdo*. O metal é branco prateado, inerte na
forma macica, ndo perde o brilho e ndo reage com agua ou com o ar a temperatura
ambiente. Na presenca de um agente oxidante € geralmente necessaria uma
guantidade significativa para a corroséo ocorrer. Geralmente, em solu¢gdes quimicas
as condi¢cOes do agente redutor retardam a corrosao, enquanto que as condi¢cdes de
agente oxidante aceleraram a corrosdo do material*®. No entanto, o Niquel pode
também formar uma pelicula de 6xido resistente a corrosédo, ou a protecao passiva
de outros metais em exposicdo a algumas condicdes oxidantes'?46,

fons de Ni (+2), sdo verdes e estaveis em solugdo e em muitos compostos
simples podendo formar distintos complexos. Uma variedade de compostos é
conhecida podendo incluir todos os haletos, 6xidos, sulfetos, selenetos e teluretos,
sais de todos os acidos comuns e sais de ions oxidantes*¢. A quimica dos ions Ni
(+2) em complexos € de fato mais complicada formando geralmente quadrado-
planares, octaedros, tetraédricas, bi-piramides trigonais e piramides de base

quadrada®®, caracterizando complexos que apresentam intensa coloracdo azul,
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vermelha, violeta, rosa ou outra e apresenta um comportamento paramagnético*®4,
diferentemente do comportamento ferromagnético do Ni (0) ou niquel metélico.

Os elementos nos estados de oxidacdo mais elevados, os ions séo instaveis,
e de dificil obtencdo, estado de oxidacdo +3 néo é tdo importante*>46, pois poucos
compostos sao conhecidos. A oxidacdo de Ni(OH)2 com Brz leva a formacao de
Ni203.2H20 um sélido preto, por exemplo.O mesmo pode ser obtido também pela
fluoragédo de NiClz e KCI, a altas temperaturas e pressdes originado um sélido violeta
fortemente oxidado?®. Os estados de oxidacdo mais elevados sdo mais raros. O
oxido hidratado pode ser obtido ao reagir Ni** com um forte oxidante. Sendo estas
duas ultimas as caracteristicas mais importantes de investigacdo para o decorrer do
trabalho.

Quanto as suas propriedades térmicas o niquel apresenta um ponto de fuséo
em 1453°C e um ponto de ebulicdo em aproximadamente de 2730°C. Além de um
coeficiente de expansao térmica linear de 13,3 ym/mK entre 0 a 100°C. Seu calor
especifico é de 0,471 kJ/kg-K em 100 °C, a recristalizacdo ocorre em 370°C e sua
condutividade térmica 82,9 W / m-K em 100 °C*.

A resistividade elétrica quando puro é extremamente insignificante em
temperaturas baixas, mas aumenta com o aumento da temperatura e ao aumento de
impurezas no mesmo?. A resistividade de niguel a 20°C é de 0,087 Q.mm?#m.

Em relagdo as propriedades mecéanicas o niquel apresenta uma resisténcia a
tracdo de 317MPa e um alongamento em 50mm (2 polegadas ou 30%). Os valores
médios do modulo de Young ou modulo de elasticidade sdo 207 GPa para
99,95%Ni. Seu mddulo de cisalhamento é 76 GPa e seu coeficiente de Poisson®,
isto é, a razdo de contragdo transversal a extensao longitudinal sob tenséo de tragédo
e igual a 0,31.

Quanto suas propriedades magnéticas* resumidamente o niquel apresenta
um forte comportamento ferromagnético a temperatura ambiente, sua estrutura
favorece uma magnetizacéo na direcdo de [111] e valores*® quanto a permeabilidade
magnética de umax=1240 em B=1900 G; forca coerciva em 167 A-m~! para campos
de H=4 kA-m™'; magnetizacdo de saturacdo de 0,616T em 20°C, além da
temperatura de Curie em 358°C.

A utilizacdo de particulas e nanoparticulas foi estudada por alguns autores.
HEINIG N.F. et al** em seu trabalho apresentou um revestimento uniforme de
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nanoparticulas de niquel por polipirrol através de eletrodeposicdo. Foram
observados dois tipos de morfologia, pequenos nanocristalitos variando em diametro
entre 7 e 12 nm, e aglomerados esféricos maiores de 100 nm através de
Espectroscopia de transmissédo (TEM) e analise dispersiva (EDS).

Diferentes particulas condutoras foram incorporadas (Fibra de carbono, cobre
e niquel) em matriz polimérica de polietileno de alta densidade (LDPE), através de
mistura fisica no trabalho de DANG Z.M. et al®>. Os resultados explicados por meio
da condutividade de cargas e a polarizagdo da interface entre a matriz e as cargas
apresentaram uma percolacdo quanto a fracdo de volume de cargas estava perto de
valor critico e os compostos sofrem uma transicao isolante/condutor. As constantes
dielétricas dos compdésitos com Fibra de Carbono incorporada sdo menores do que
as dos compdsitos com Cobre e niquel, respectivamente.

Compésito de PVDF e niquel foram preparados por PANDA, M.’ amostras
com diferentes concentracdes de niquel foram moldados a uma temperatura de
200°C e 10 MPa pressao por diferentes tempos. Neste estudo verificou-se que o
efeito térmico é crucial para diminuicao do limiar de percolacao quanto as distancias
entre as particulas, a viscosidade do polimero, a adicdo aos parametros como o
tamanho, a forma, a distribuicdo espacial, a conectividade da carga, interfacial, o
qgual controla a percolagéo, observou-se que o tratamento de calor e o tempo de
tratamento térmico altera fortemente o valor da percolacdo e de como a mudanca

destes parametros podem alterar este valor.

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

Atualmente a dependéncia da aplicacdo de materiais magnéticos como o
ferro, cobalto, niquel e suas ligas sao de grande importancia para a engenharia de
materiais na producdo de equipamentos eletrénicos. Aplicacbes que visam a
reducdo das dimensdes dos equipamentos e minimizacdo de perdas e saturacdes
magnéticas entre outros. Porém antes de uma andlise dos diferentes
comportamentos magnéticos precisamos ter uma breve ideia/revisdo do conceito de

magnetismo.
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Todas as substancias sejam elas sélidas, liqguidas ou gasosas, mostram
alguma caracteristica magnética, em todas as temperaturas. Dessa forma, o
magnetismo € uma propriedade basica de qualquer material, podendo ser ela forte
ou ndo. O magnetismo é um fendmeno onde materiais se impdem a uma forca ou
influéncia repulsiva ou atrativa sobre outros materiais. Forcas magnéticas sao
geradas pela movimentacdo de particulas carregadas eletricamente, sendo elas
adicionais a qualquer forca eletrostatica que possam prevalecer?,

As propriedades magnéticas macroscopica dos materiais tém entdo sua
origem eletrénica nos atomos e 0s momentos magnéticos ou momento de dipolo
magnético'?. O momento magnético quantifica a contribuicdo do magnetismo interno
do sistema ao campo magnético dipolar externo produzido pelo sistema, ele esta
associado individualmente aos atomos e elétrons.

Os momentos magnéticos podem se originar de duas maneiras, com 0
movimento orbital ao redor do nucleo (Fig.13a), a carga em movimento ou do
movimento do elétron girando ao redor do préprio eixo (Fig.13b). Os momentos
magnéticos de spin podem estar apenas em uma direcdo, para cima ou para baixo e
dessa forma cada elétron em um &atomo pode ser considerado um pequeno ima
possuindo momentos magnéticos orbitais e de rotagdo permanente!?4,
Individualmente em cada atomo os momentos orbitais de alguns pares eletrénicos
irdo se cancelar mutuamente, sendo este valido tanto para momento orbital como
também para o momento de spin. O momento magnético global ou resultante de um
atomo sera simplesmente a soma dos momentos magnéticos, de cada um de seus
elétrons incluindo contribuicGes dos momentos orbitais e do momento de spin'2. Por
exemplo, para um atomo com camadas ou subcamadas eletrbnicas completamente
preenchidas, considerando todos os elétrons, ira existir um cancelamento total dos
momentos e dessa forma esse material composto deste atomo ndo pode ser
permanentemente magnetizado, como gases inertes e alguns materiais idnicos'?.
Entretanto, todos os materiais entdo exibirdo diferentes comportamentos na
presenca de um campo magnético externo, dependentes das respostas dos elétrons
e dos momentos magnéticos atdmicos!?. Essa evidéncia pode ser observada através
das mudancas no proprio comportamento, tanto na vizinhanca, como nas forcas

externas sobre o material®.



Figura 13 - llustragcdo do momento magnético relacionado em (a) elétrons em

movimento orbital (b) elétrons girando ao redor do proprio eixo.
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As dependéncias tanto da suscetibilidade magnética e da magnetizacdo, em

fungcédo da temperatura ou néo irdo desta maneira classificar o comportamento dos

materiais, Tabela 1. Destes 0s principais comportamentos que se destacam sdo 0s

materiais diamagnéticos, paramagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos,

essas duas Ultimas consideradas subclasses do ferromagnetismo, além de

outros?48,

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

suscetibilidade ( y ) e permeabilidade magnética (u ).

Material X H
Diamagnético <0 <1
Paramagnético >0 >1
Ferromagnético >>0 >>1
Ferrimagnético >>0 >>1

Antiferromagnético >0 >1

Fonte: Aradjo (2009).
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O conceito de dominio, parte da afirmacdo de que os spins, propriedade
apresentada pelos elétrons, se comportam como pequenos imas!?4-51 como
apresentado anteriormente. Em alguns materiais, 0 campo magnético resultante, os
momentos magnéticos, associado aos orbitais e aos spins dos elétrons € igual a
zero, isto porque eles se anulam naturalmente devido estarem orientados
aleatoriamente.

JA em materiais que exibem um magnetismo mais evidente, ou seja,
diferentemente do diamagnetismo, 0s campos magnéticos desses elétrons se
alinham e formam regides que apresentam um magnetismo espontaneo, nas quais
sdo chamadas de dominios magnéticos 5952,

Em uma peca ndo magnetizada de um material os dominios estéo distribuidos
de maneira desordenada, aleatdria e o campo magnético resultante em qualquer
direcdo é igual & zero. Quando este material € submetido a um campo magnético
externo os dominios passam a alinhar-se com o campo aplicado e crescem a custa
dos outros dominios; sendo este campo suficiente para todos os dominios se
alinharam nessa direcdo, assim com qualquer aumento deste campo nao causara
nenhuma perturbacéo, pois ali temos a saturacédo do material. Ao retirar este campo
os niveis de alinhamento dos dominios diminuem no interior do material a um valor
nao necessariamente igual ao anterior. A Figura 14 ilustra a estrutura do dominio
magnético e o alinhamento no interior de cada dominio para um monocristal de

niguel, quase todos os momentos magnéticos atémicos séo paralelos®%52.
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Figura 14 - llustracdo do sentido da magnetizacdo em um monocristal de niquel 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 € uma curva tipica experimental da magnetizacdo da
amostra em funcdo do campo magnético externo para uma amostra que exibe um
comportamento ferromagnético e ferrimagnético®®®3. A Figura 15 ilustra o
comportamento de uma curva de histerese caracteristica de uma amostra

ferromagnética, bem como o comportamento de seus dominios magnéticos.
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Figura 15 - llustragdo de uma curva de histerese para um material ferromagnético

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

Fonte: Adaptado de Guimarées (2009).

Ao iniciarmos a analise da amostra ndo magnetizada, aplicando um campo
crescente (H) temos um aumento da magnetizagcdo (Ms). As magnetizagbes dos
dominios se alinham em funcéo do aumento do campo até um valor de saturacéo da
amostra, a magnetizacdo de saturacdo (Ms), no qual temos a primeira curva de
magnetizacdo. Ao diminuirmos o campo, observamos que a curva passa a tocar o
eixo das ordenadas, onde associamos a maioria dos dominios estarem ainda
alinhados. Aqui temos a magnetizacdo remanente do material (Mr). Ao invertemos o
campo externo aplicado os dominios irdo se reorientar até um ponto que a amostra
figue novamente desmagnetizada, este ponto € denominado campo coercivo da
amostra (Hc), onde temos a magnetizagcdo nula. Ao continuarmos aumentando o

campo negativamente, observamos a nova magnetizacao do material em direcédo ao
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campo aplicado, onde ainda podemos observar a magnetizacdo de saturagcdo em
sentido oposto.

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

Diamagnetismo — Tipo de magnetismo mais fraco caracterizado por uma
suscetibilidade pequena e negativa e ndo dependente da temperatura, né&o
permanente e que persiste apenas na aplicacdo de um campo. A magnitude do
momento magnético induzido é muito pequena e se opbe ao campo aplicado e
desaparece quando o mesmo ¢é retirado, além de uma pequena permeabilidade!?48
(Ex; Zn, Cd, Cu, Ag, Sn).

Paramagnetismo — Quando um material sélido apresenta um cancelamento
de seus momentos de orbital e/ou spin do elétron incompleto e 0 atomo possui um
momento dipolo permanente. Na auséncia de um campo a orientacdo dos
momentos magnéticos atdmicos € aleatéria, jA na presenca de um campo esse
elétrons antes livres para girar, se alinham preferencialmente por rotagdo. Como 0s
dipolos se alinham eles séo caracterizados por uma suscetibilidade magnética e
permeabilidade relativa pequena e positiva. O alinhamento de seus dominios
também desaparece quando retirado o campo. (Ex: Al, Ca, Pt, Ti)!248

Tanto os materiais diamagnéticos ou paramagnéticos sao considerados nao
magnéticos por apresentarem comportamento ou resposta apenas na presenca de
um campo externo??.

Ferromagnetismo — Certos materiais metalicos apresentam um momento
magnético permanente, mesmo na auséncia de um campo externo. Os momentos
magnéticos atbmicos sao resultantes do ndo cancelamento dos mesmos, porém as
contribuicbes do movimento magnético orbital sdo pequenas em comparacdo ao
momento de spin. Este tipo de magnetismo é caracterizado por um alinhamento
paralelo e espontaneo dos momentos magnéticos dos atomos de longo alcance,
devido interacbes dos momentos de spin, podendo este comportamento
desaparecer em altas temperaturas. Os ferromagnetos apresentam uma elevada
suscetibilidade e permeabilidade, além de altos valores de magnetizacdo de
saturacdo, o alinhamento dos momentos se mantém, mesmo ao se remover 0
campo aplicado e ainda sao caracterizados por apresentarem um claro

comportamento histerético. (Ex: Fe, Ni, Co, ligas)?48.
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Ferrimagnetismo — O comportamento magnético macroscopico € semelhante
aos ferromagnéticos, esse comportamento apresenta todas as caracteristicas de
magnetizacdo ferromagnético comportamento espontaneo, as temperaturas Curie,
histerese e magnetizacdo remanente, sua distincdo se da na fonte dos momentos
magnéticos permanentes. Neste comportamento existem dois ou mais atomos ou
ions com momentos magnéticos colineares e em geral os momentos irdo se acoplar
antiparalelamente. Os ions tém dipolos magnéticos de intensidade diferente, logo
existe sempre um momento resultante, ou seja, oS momentos magnéticos se
alinham na mesma dire¢cdo do campo, porém nao no mesmo sentido. Assim como 0s
ferromagnéticos apresentam elevados valores de susceptibilidade e permeabilidade
relativa, além da magnetizacdo resultante ndo ser nula*® Outra distingdo sdo as
magnetizacbes de saturacdo nao sdo tdo elevadas quando comparados as dos
ferromagnéticos (Ex: algumas ceramicas, ferritas, magnetitas, em geral Oxidos
metalicos)

Antiferromagnetismo — neste fendbmeno ocorre um acoplamento dos
momentos magnéticos entre &tomos e ions adjacentes em materiais n&o
ferromagnéticos. Neste comportamento os momentos de spin dos atomos e ions
apresentam um alinhamento antiparalelo, tendo susceptibilidade e permeabilidade
relativamente pequenas assim como 0s paramagnetos, além de uma magnetizacéo
resultante igual a zero devido ao cancelamento dos momentos e ndo apresentam
loop de histerese como os dois comportamento anteriores!?48, O 6xido de manganés
(MnO) é exemplo deste material devido sua natureza idnica, nenhum momento
magnético resultante esta associado ao O?%, devido ao cancelamento do momento
de spin, diferentemente do Mn?* que ird apresentar um momento magnético
resultante de origem predominante®.

A Figura 16 resume o comportamento magnético dos materiais em funcéo do
campo aplicado para a temperatura ambiente, bem como a ordenacdo dos seus

momentos de dipolos magnéticos.



Figura 16 - llustracdo da orientacdo dos momentos de dipolos magnéticos em

funcdo de um campo a temperatura ambiente com suas respectivas curvas de

magnetizacdo MxH para diferentes materiais magnéticos.
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3.7 Magnetismo de polimeros condutores intrinsecos uma breve anélise

Tradicionalmente ao se estudar magnetismo e suas propriedades, em
particular o ferromagnetismo, estdo estudando, por exemplo, elementos inorganicos
como ferro, niquel, cobalto, ligas, ceramicas e Oxidos, 0s quais apresentam o
comportamento magnético, e também estudos quando estes sdo incorporados em
matrizes poliméricas na forma extrinseca, citadas anteriormente. Porém a
exploracdo de materiais organicos como a descoberta dos polimeros
intrinsecamente condutores! trouxe uma nova gama de questdes no campo da
pesquisa®*>®, como novas propriedades magnéticas e 6ticas além da possibilidade
de materiais mais leves, com alta condutividade e flexibilidade, no caso das blendas,
por exemplo podendo assim ter as mesmas aplicacdes de um metal. Desta maneira
temos que o estudo do comportamento magnético dos polimeros condutores
intrinsecos envolve estudos de seus elementos constituintes como carbono,
hidrogénio, nitrogénio, anéis aromaticos, a prépria conjuncdo e conformacdo da
cadeia e outros®®%’, que os caracterizam como materiais leves, e que ainda
possuem elétrons deslocalizado/desemparelhados que podem contribuir, de alguma
forma, para um ordenamento magnética®.

Lembrando que elétrons sdo oriundos do processo de oxidacéo ou reducao a
partir do processo de dopagem dos polimeros condutores intrinsecos, como a
polianilina, levando a formacédo das distor¢ées do reticulo e consequentemente da
formacao de polarons e bipélarons, respectivamente no interior do gap. Desta forma,
0S momentos magnéticos dos polimeros condutores intrinsecos sédo criados, e talvez
estd ai a dificuldade em se obter a fase ferromagnética e por exemplo um
determinado ordenamento. O mesmo elétron desfocalizado na cadeia, ou seja, o
proprio defeito faz com que o polimero intrinseco apresente um comportamento
magnético fraco (pequenas contribuicdes) como o diamagnetismo, algumas vezes
paramagnético®® e raramente obtenha a fase de ferromagnética. No entanto a
possibilidade de um polimero condutor intrinseco apresentar um comportamento

ferromagnético foi estudada por alguns autores®8-64,
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Um aumento na suscetibilidade magnética com o grau de dopagem, seguido
de uma diminuicdo foram observados nos trabalhos de ONODA et al ¢ em pastilhas
e filmes de poli(3-fenil-tiofeno) em funcédo da temperatura estes foram atribuidos por
transicdes de polarons e bipdlarons devido ao processo de oxidacéo.

Amostras de poli(3-dodeciltiofeno) aquecidas acima de 450K e posteriormente
resfriadas até temperaturas de transicdo vitrea evidenciam o comportamento
antiferromagnético observado por SERSEN et al % através da suscetibilidade
magnética devido conversao de polarons em bipdlarons.

O trabalho de BARTA P. et al®! apresentou transi¢ées de fase paramagnética
para uma fase ordenada, uma fase ferromagnética em amostras de poli(3-
alquiltiofeno) induzida pelo aumento do ion dopante FeClj.

Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo externo aplicado (M-H)
também foram utilizadas para o estudo da fase ferromagnética de alguns polimeros.

Um novo composto de polianilina e eletroaceptador, tetracianoquinodimetano
(Pani/TCNQ), foi estudado por ZAIDI et al®? este novo polimero possuia uma
temperatura critica de 350K e foi observada através de difracdo de raios X um
ordenamento estrutural de seus dominios em funcéo tempo contribuindo no aumento
do ferromagnetismo do mesmo.

No trabalho de LONG Y. et al® foi estudado as propriedades da polianilina,
neste foi observado que a magnetizagdo e a suscetibilidade magnética séo
dependentes do campo aplicado e das concentragbes do dopante e transi¢cdes na
suscetibilidade em funcdo da temperatura, transicbes que confirmam a coexisténcia
das bandas bipolaronicas formadas em diferentes niveis de dopagem.

No trabalho de PEREIRA E.C et al®* o comportamento ferromagnético
intrinseco de amostras de poli(3-metiltiofeno) com concentragdes insignificantes
(ppb) de niquel, cobalto e ferro foi observado ndo podendo levar a fase magnética
desejada, confirmando através de analise de absorcdo atbmica em forno de grafite,
gue ndo houve contaminagdo por meio das particulas

Na polianilina, polimero condutor objetivo de estudo deste trabalho, a fase
metalica, por exemplo, € apenas alcancada com altos niveis de dopagem. Estes
trabalhos em sua maioria envolvem os tipos de dopante e niveis de dopagem do
polimero condutor, as demais condi¢cbes de preparo, dificil 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 radiacdo e aplicacdo dos polimeros

intrinsecamente condutores para blindagem eletromagnética

Certamente o interesse em pesquisar 0s polimeros condutores intrinsecos &
muito grande devido seu alto potencial e inUmeras aplicacdes tecnoldgicas, como
citado anteriormente, aplicacbes como baterias, dispositivos eletrocrémicos,
dispositivos eletrdonicos, sensores eletroquimicos, sensores de grandezas mecanicas
e muitos outros 21965,

O revestimento antiestatico e o potencial de blindagem contra a interferéncia
eletromagnética para os polimeros condutores tanto extrinsecos ou ndo € o primeiro
mercado real para uma producdo em grande escala®?. Em sua maioria, a blindagem
eletromagnética por reflexdo ou absorcdo, tem grande interesse militar e demais
itens civis. Tanto como a incorporacdo de cargas, como a propria sintese dos
polimeros condutores intrinsecos ou incorporacdo em diferentes matrizes
poliméricas tem sido investigados nos ultimos anos, a aplicacdo destes materiais no
campo de interferéncia eletromagnética e de absorcdo de micro-ondas é uma delas
(Fig.17).

Figura 17 - Espectros eletromagnéticos com valores de frequéncia em Hz
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Fonte: Faez (2000).
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Os materiais absorvedores de radiacdo (MAR) sdo em geral dielétricos e/ou
magnéticos. Os absorvedores dielétricos podem ser obtidos a partir da incorporacao
de aditivos condutores como o0 negro de fumo, grafite, particulas metalicas e os
polimeros condutores intrinsecos em uma matriz polimérica. J& 0s materiais
absorvedores magnéticos sao obtidos pela adicdo de aditivos com caracteristicas
magnéticas, por exemplo, niquel e Ferritas?®.

Os materiais atenuadores de radiacdo trabalham em frequéncias de 10 MHz a
100GHz, o intervalo de escolha é dependente de sua aplicacdo, sua absorcéo ira
ocorrer devido esses materiais trocarem energia eletromagnética por energia
térmica. Isso fard com que ocorram relaxacdes em sua cadeia, fazendo a converséo
da energia.

A forma de obter o polimero condutor extrinseco, e por sua vez absorvedor
eletromagnético, € uma de suas desvantagens, devido altas concentracdes do
material condutor e um carater abrasivo dos aditivos, como ja citados anteriormente,
entdo a ideia da incorporacdo dos polimeros condutores intrinsecos, devido facil
processabilidade, na maioria dos casos proporcionam melhores proveitos
tecnoldgicos. Sua utilizacdo teve um aumento significante em aplicagcbes como
televisores, computadores, celulares e muitos outros, de modo que 0s circuitos
eletrbnicos nao sofram interferéncias geradas por motores e a rede elétrica de
tensao.

O uso de materiais absorvedores de radiacdo com a utilizagdo de polimeros
condutores intrinsecos, é devido principalmente a baixa densidade e por eles
apresentarem uma variagdo da condutividade com a frequéncia das ondas
incidentes no mesmo®%¢, Altos valores de condutividade sdo necessarios para bons
valores de blindagem, por exemplo, materiais com condutividades entre 1 e 10S/cm,
para uma radiacdo de 1GHz atingem sua efetividade de blindagem maxima®. Assim
conhecendo a dificuldade em preparos de filmes e pastilhas de polimeros
condutores intrinsecos, torna-se necessario utilizar boas matrizes para obtencéo de
um material com estavel e boa condutividade além de boas propriedades
mecanicas. Portanto a producdo de compositos e de blendas poliméricas com a
utilizacdo de particulas metalicas e polimeros condutores intrinsecos, como a
polianilina para uma combinagcdo 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 aplicaveis como na
utilizacao de absorvedores/refletores de radiacao.

Alguns trabalhos relatam a utilizacdo dos polimeros condutores quanto sua
efetividade de blindagem (EB), como por exemplo: Compdsitos a base de pirrol com
efetividade de blindagem de 26 db com frequéncia operante de 1 a 2 GHz por
RUCKENSTEIN e PARKS®’.

No trabalho de TRIVEDI et al®® foram preparados materiais absorvedores de
radiacao utilizando compdsitos baseados em Pani e Nylon, neste estudo diferentes
acidos dopantes &cido p-tolueno sulfénico (TSA), sulfosalicilico (SSA) e benzeno
sulfénico (BSA) na eficiéncia de blindagem entre 1 MHz e 1 GHz, verificando uma
grande dependéncia nos valores de efetividade em funcédo do acido dopante. Para
altas frequéncias a efetividade foi de 16-18 db e em baixas frequéncias os valores
foram maiores que 40 db.

No trabalho de COURRIC e TRANS®® foram preparados filmes de poli (p-
fenileno-vinileno) por moldagem utilizando diferentes dopantes e verificaram que a
eficiéncia 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
frequéncia de 3-5 GHz. Diferentes valores de absorcdo com um valor significante de
condutividade. Comportamento esse atribuido ao uso de diferentes dopantes que
modificam as propriedades dielétricas do material, a impedancia, e por sua vez, a

eficiéncia de blindagem (EB).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O PVDF da SOLEF 1008/1001 (solvay fluoropolymers) na forma de po foi
utilizado como recebido. O mondémero de anilina (CeHsNHz) foi adquirido da SIGMA-
ALDRICH e utilizado na sintese apés destilagdo sob vacuo para melhor pureza do
material. Todos os reagentes e solventes (grau para andlise) das marcas: SIGMA-
ALDRICH, MERCK e SYNTH, as particulas de niquel (<5 x m) adquiridas da SIGMA-

ALDRICH foram utilizados conforme recebido.

4.1.1 Preparacao das blenda PVDF/Pani

O maior problema em se obter blendas condutoras de PVDF com Pani é a
dificil solubilidade da Pani e a incompatibilidade entre estes dois polimeros. Como
verificado por MALMONGE L.F.#?2 uma alternativa encontrada para obtencdo da
blenda PVDF/Pani foi polimerizar a Pani na presenca da matriz polimérica de
PVDF%71, Desta forma, descrevemos a seguir a metodologia utilizada na obtencéo
da blenda PVDF/Pani e em seguida apresentaremos o procedimento utilizado para
incorporacdo de particulas de niquel na blenda para obtencdo do compdsito
PVDF/Pani/Ni.

A blenda foi obtida pela sintese da anilina em uma solucdo de PVDF
dissolvido em N-N- dimetilformamida (DMF). Primeiramente o PVDF foi dissolvido,
sob agitacdo e aquecimento a 70°C, em DMF (10%). Logo apds, a solucao foi
resfriada a temperatura entre 0°C e 2°C sob agitacdo, apds resfriamento foi
acrescentado o monémero anilina e o cloroférmio. Outra solucdo foi preparada
dissolvendo o acido p-tolueno sulfénico (TSA) em DMF, acrescentado o agente
oxidante persulfato de amonio [(NH4)2S20s]. Esta solugdo também foi resfriada entre
0°C e 2°C e depois adicionado cloroférmio. Apos completa homogeneizacdo das
duas solugdes, a que contém o agente oxidante € adicionada lentamente a do PVDF
mantendo sob agitacdo constante por duas horas a temperatura ambiente, para
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polimerizacdo da polianilina. Depois de decorrido duas horas, adicionou-se agua
destilada para ocorrer a precipitacdo do produto e cessar a polimerizacdo. O
precipitado foi filtrado com agua destilada e em seguida passou por um processo de
desdopagem em solucdo de hidréxido de aménio (NHsOH) 0,1M sob agitacdo por
aproximadamente 24h em temperatura ambiente. Apds o produto foi mais uma vez
filtrado e levado para secar em vacuo dinamico 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 agitacdo em solugdo de acido cloridrico (HCI) 0,05M, por
aproximadamente 30 min e novamente filtrado, e depois pelo processo de secagem
(j& descrito) obteve-se entdo o produto redopado ou reprotonado, ou seja,
novamente no estado condutor.

As condicbes de obtencao da blenda foram razdo em massa de PVDF/anilina
= 2; razdo molar oxidante/anilina = 1; razdo molar TSA/anilina = 4 e fracdo de
cloroférmio (@) [volume de cloroférmio/ (massa de PVDF + oxidante)] = 20 mL/g.
Salientamos que essas condi¢cdes sao as mais adequadas na obtencao das blendas
as quais, foram estudadas por LOPES G.A” em seu trabalho de mestrado, nestas
condi¢cdes a blenda apresentou a composicéo de 77,6% de PVDF e 22,4% de Pani
gue foi determinadas por analise quimica elementar

A Pani pura tanto desdopada, quanto redopada foi obtida pelo mesmo
procedimento, porém nao foi acrescentado o PVDF durante a sintese. A Figura 18

ilustra um diagrama esquematico do processo de obtencédo das amostras.
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Figura 18 - Diagrama esquematico para obtencdo da blenda PVDF/Pani.
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Fonte: Elaboracéo do autor.
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4.1.2 Incorporacdo de particulas de niquel na blenda PVDF/Pani

O principal objetivo do trabalho foi obter um compdsito de PVDF/Pani/Ni com
propriedades magnéticas. Desta forma o primeiro desafio foi estudar qual a forma
mais adequada de se incorporar as particulas de niquel.

Basicamente existem duas possibilidades de incorporar as particulas de
niquel na blenda. A primeira seria introduzir as particulas durante a sintese da
blenda e a segunda uma incorporacéao fisica propriamente dita, ou seja, adicionar as
particulas jA& com a blenda sintetizada. Inicialmente tentou-se incorporar as

particulas de niquel durante a obten¢&o da blenda (Fig.19).

Figura 19 - llustracédo da incorporacao das particulas durante a preparacédo do

compasito.
PVDF/DMF Dissolvido a (TSA/DMF) +Ag.
70°C Oxidante[[NH.){5:08)]
l #+— Rasfriado entre 0°C & 2°C —— l
[(PVDF/DMF) + Anilina) _lTENDMFﬂ +Ag.
+ Clorofdrmio Oxidante[(NH.){S:04)]+

Clorofdrmio

Polimerizacao por 2h a

/ temperatura ambiente
Incorporagao das

particulas de niquel |

Fonte: Elaboracéo do autor.

Na preparacdo do compdésito a utilizagdo de agitadores magnéticos tipico de
uma sintese ndo seria aplicavel, pois 0 mesmo ndo poderia interagir com as
particulas como prendendo as no fundo do recipiente. Assim foi utilizado um agitador
mecanico. Foram preparados varios compoésitos com diferentes quantidades de
particulas de niquel, tanto para a blenda desdopada como redopada. Os compésitos

obtidos por esse procedimento ndo apresentaram resultados satisfatérios, como um
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comportamento magnético desejado como ilustrado na Figura 20. Desta figura
verifica-se que o composito quando redopado apresenta um comportamento

diamagnético.

Figura 20 - Curvas de magnetizacao MxH dos filmes dos compésitos de
PVDF/Pani/Ni redopado, com 5, 10 e 15% de particulas de niquel.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Diante desse resultado, passou-se a estudar a incorporacdo das particulas de
niquel diretamente na blenda PVDF/Pani. Essa incorporacéo foi feita misturando o
po resultante da sintese da blenda PVDF/Pani com as particulas de niquel, obtendo
0 composito PVDF/Pani/Ni. A Figura 21 apresenta uma fotografia do material obtido
ap6s sua sintese e com as particulas incorporadas na forma de pd6. Foram
incorporadas as quantidades de 5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%, (%; m/m) de
particulas de niquel em relacdo a massa de PVDF/Pani utilizada na sintese.

Também foram realizadas incorporacdes das mesmas quantidades no PVDF puro.
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Figura 21 — Fotografia das amostras obtidas em (a) apés a sintese e em (b) apos a

incorporacao das particulas.

(@) - ()

Fonte: Elaboracéo do autor.

4.1.2 Obtencao dos Filmes

Os filmes dos compdésitos foram obtidos por prensagem a quente, colocando
0 material resultante da mistura entre duas folhas de Kapton e prensado a uma
temperatura de 180°C sob uma pressdo de 30 MPa. A espessura média das
amostras obtidas foi de aproximadamente 180 um. A Figura 22 mostra os filmes

obtidos apds o processo de prensagem.

Figura 22 - Filmes obtidos ap0s prensagem a quente do composito PVDF/Pani/Ni

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

() (b) - ©

Fonte: Elaboracao do autor.
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4.2 Métodos de caracterizacdo

4.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de Termogravimétrica foram realizadas em um equipamento da
marca TA Instruments modelo SDT Q600 no intervalo da temperatura ambiente até
700°C, com uma razdo de aquecimento de 10° C/min em atmosfera dinamica de

nitrogénio.

4.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram feitas em um sistema da TA Instruments modelo
MDSC 2920 na faixa de temperatura de 0° C a 300° C com uma razdo de

aquecimento de 10° C/min em atmosfera dinamica de nitrogénio.

4.2.3 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratbmetro da marca
SHIMADZU modelo XRD-6000 com comprimento de onda caracteristico do cobre
Ka-Cu igual a 1,54 A. As amostras analisadas estavam na forma de filme para o
PVDF e composito e pastilhas para as Pani pura desdopada e redopada, os

difratogramas varreram um &angulo 26 de 5° a 100°.

4.2.4 Microscopia Eletrénica 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

microscoépio eletrénico de varredura computadorizado da marca ZEISS modelo EVO



57

LS15, com feixe de elétron de 10 e 20 kV e ainda com o acoplamento de um Oxford

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

4.2.5 Ensaios de Tracao

Os ensaios de tragédo foram realizados em um equipamento da marca Instron-
3369, realizados a temperatura ambiente, com uma velocidade de deformacéo 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 incorporacao de
particulas, e com a incorporacdo de 5, 15 e 25% de particulas de niquel,
respectivamente. Foi realizado teste em cinco corpos de prova para cada amostra,
as quais foram mantidas a vacuo 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 tensdo (V) com uma fonte de
tensao e corrente programavel digital da Keithley modelo 236 medindo se a corrente
(. A Figura 23 llustra o esquema do método de duas pontas. A condutividade (o)

foi obtida utilizando a equacéo 1.

o=t L
AV (1)
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Figura 23 - llustracdo do método das duas pontas para medida de condutividade.

2
:
=
|
|

Fonte: Adaptado de Campoli (2001).

Sendo / a espessura da amostra e A, a area da superficie metalizada em

ambas as faces com valor de aproximadamente A = 5,0x10-°mz2. Figura 24.

Figura 24 - Filme obtido apds metalizacdo compadsito do PVDF/Pani/Ni desdopado

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

@) (b) ()

Fonte: Elaboragdo do autor.

4.2.7 Magnetizagcdo em Funcao do Campo Aplicado (M-H)

As caracterizagcdes magnéticas dos filmes PVDF/Pani puros e com a
incorporacdo de 5 e 25% de particulas de niquel foram realizadas em um
magnetdometro de amostra vibrante VSM-ADE EV9-Microsense com campo

magnético aplicado na faixa de + 20 kOe a temperatura ambiente. Estas
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caracterizacbes foram realizadas na cidade de Florianépolis na Universidade
Federal de Santa Catarina — UFSC no Laboratério multiusuario de caracterizacao

magnética de materiais — LMCMM. Figura 25.

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

para levantamento magnético das amostras.

Fonte: Laboratdrio Multiusuério de Caracteriza¢cdo Magnética de Materiais-UFSC (2014).

4.2.8 Medidas de Refletividade/Absorcao de Radiacao Eletromagnética

A caracterizagdo eletromagnética das amostras de PVDF puro, PVDF/Pani
desdopada e PVDF/Pani redopada sem a incorporagdo de particulas, e com a
incorporacao de 5, 15 e 25% de particulas de niquel, respectivamente, foi realizada
por medidas de refletividade/absorcdo de radiacdo incidente no material. As
amostras para as analises foram preparadas com dimensdes 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

caracterizacdes eletromagnéticas.

LI0o00uUY

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

Uma parte da radiacao incidente é refletida e outra absorvida e a soma destes
irdo fornecer atenuacado total da radiacdo da amostra, ou seja, a efetividade de
blindagem do material pode ser obtida quando uma onda plana atinge o material,
(Figura 27). A relacéo 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), ira representar a quantidade de radiacéo
eletromagnética que € atenuada por um material, ou seja, a atenuagcdo é a perda

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

Figura 27 - llustracdo do método de linha de transmissdo em guia de ondas Energia
incidente (Ei), Energia refletida, (Er), Energia absorvida (Ea) e Energia transmitida
(EY).

Guia de ondas

Onda eletromagnética E;

VAVAVAW SIRESE 4 L

Fonte: Silva et al (2009) e Adaptado de Pereira (2007).




Figura 28 - Relacéo da eficiéncia de blindagem e porcentagem da energia da

radiacdo incidente atenuada pelo material.

Eficiéncia de % da Energia
blindagem (EB) Atenuada

0 0

-3 50,00
-5 68,38
-7 80,05
-10 90,00
-13 94,99
-15 06,90
-20 99,00
-25 99,68
-2H 99,84
-30 99,90
-40 949,99

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

5.1 Estudos das propriedades térmicas

O estudo do comportamento térmico de materiais é essencial na avaliacao
das propriedades térmicas para possiveis aplicacbes tecnologicas. O
comportamento térmico das amostras foi estudado pelas técnicas de TGA e DSC
cujos resultados sé&o apresentados a seguir.

5.1.1 Andlise 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 Unica perda de massa em torno de 450°C
atribuido a degradacdo térmica do PVDF’’. Com relacdo a Pani desdopada
observou-se dois estagios de perda de massa. O primeiro na faixa de 50-135°C,
com perda de massa de aproximadamente 5%, atribuida a volatilizacdo da agua,
absorvida pela cadeia polimérica. Um segundo estagio na faixa 400-600°C com
perda de massa de 40% é atribuido a decomposicéo térmica da cadeia principal do
polimero’®,

Para a Pani redopada, verifica-se que a perda de massa ocorre de uma forma
praticamente continua na faixa de 50-600°C. Na faixa de 50-125°C uma perda de
massa de aproximadamente 8% €& observada, podemos atribuir a volatilizacdo da
agua absorvida pelo polimero na forma de umidade. Na faixa de 135-400°C com
perda de massa de 20% que pode ser atribuida a volatilizacdo do solvente de
acordo com GOMES E.C.’8, Para temperatura de 400°C observa-se outro estagio
com perda de massa de 25% que se pode atribuir também a decomposicéo térmica

da cadeia principal da Pani’®.



63

Figura 29 - Curvas termogravimétricas de PVDF puro, Pani desdopada e da Pani

redopada.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

A Figura 30 ilustra os termogramas das blendas PVDF/Pani desdopada e
redopada com HCI 0,05M. Podemos verificar a presenca de trés estagios de perda
de massa: o primeiro na faixa de temperatura de 50°C a 125°C, o segundo de 250°C
a 400°C e o terceiro de 400°C a 550°C atribuidos também a volatilizacdo da agua
absorvida pelo material, a volatilizagdo do solvente e a decomposicdo térmica da
cadeia principal da Pani, respectivamente’®. Isso sugere que pelo fato da amostra
redopada apresentar maior quantidade de dopante em sua estrutura
consequentemente sua perda € maior’®, até o inicio da decomposicdo 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 HCI 0,05M
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Fonte: Elaboracao do autor.

A Figura 31 ilustra os termogramas dos filmes do compdsito PVDF/Pani/Ni
desdopado com 0, 5, 15 e 25% de particulas de niquel. Observam-se de maneira
menos intensa (aproximadamente 1%) a perda inicial referente a perda de massa
atribuida a volatilizacdo da agua absorvida pela cadeia do material. Um segundo
estagio associado a uma segunda perda de massa € observada iniciada nas
proximidades de 250-350°C e assim como anteriormente devido a liberagdo de
componentes volateis como dopante e outros’®. Um terceiro estagio é observado
na faixa 350-550°C atribuido ao inicio da decomposic¢do térmica da cadeia principal
dos compositos como observado anteriormente, aléem do aumento da formacao de

residuo do devido ao aumento do conteudo de particulas de niquel na matriz.
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Figura 31 - Curvas termogravimétricas dos filmes do compdsito de PVDF/Pani/Ni

desdopados e com incorporacédo de 0, 5, 15 e 25% de particulas de niquel.

100
90 -
80 -
70 -
e 60-
“E’ o
] 50 -
] J
= 40 -
30 - )
. 0%
20 — 5%,
10 PVDF/Pani/Ni Desdopado | 122
| anifiNl Lesdopado 25%!
0 d I ¥ I b I ¥ | ' T ' I f
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura(°C)

Fonte: Elaboracao do autor.

A Figura 32 ilustra os termogramas dos filmes do compdsito PVDF/Pani/Ni
redopados pura e com 0, 5, 15 e 25% de particulas de niquel. Assim como os filmes
PVDF/Pani desdopado, podemos verificar a presenca de trés estagios de perda de
massa: o primeiro na faixa de temperatura de 50°C a 125°C, o segundo de 250°C a
400°C e o terceiro de 400°C a 550°C atribuidos a volatilizacdo da agua absorvida
pelo material, a volatilizagdo do dopante e principalmente do solvente a
decomposicédo térmica da cadeia principal da Pani redopada, respectivamente?8-80,
Neste terceiro estagio observa-se o aumento do percentual de residuo com o
aumento do conteudo de particulas, porém menores, quando comparado com as

PVDF/Pani desdopadas, pois ndo ha as contribui¢cdes de residuo termorrigido, uma
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vez que ndo ha a formacdo de ligacdes cruzadas inibidas pelo acido como

observados nas analises de DSC que serdo apresentadas a seguir.

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

redopado e com incorporacdo de 0, 5, 15 e 25% de particulas de niquel.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

A partir dos resultados obtidos das analises de TGA observa-se que a
estabilidade das amostras é considerada boa, tanto para os compadsitos desdopados
como para os redopados, considerando que o PVDF funde por volta de 180°C e a
estabilidade de ambas alcancaram valores de 250°C com perdas em massa de

aproximadamente 5%.
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5.1.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Na Figura 33 temos as analises 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 h&d uma transicéo
endotérmica que se inicia nas proximidades de 100°C sugerindo uma perda de
agua, e de maneira mais intensa para a Pani redopada. Outra transicdo exotérmica
proxima a 250°C é verificada atribuida a formacdo de ligacdes cruzadas®! sendo
mais evidente para a Pani desdopada, sugerindo que a presenca do &cido inibe a
formacao dessas ligacbes na Pani redopada. Para o PVDF podemos verificar um
pico endotérmico préximo a 180°C referente a fusdo das regides cristalinas do

PVDF®2,

Figura 33 - Termogramas do PVDF puro, da Pani desdopada e redopada com 0,05M
de HCI.
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Fonte: Elaboracao do autor.

Na Figura 34 sé&o ilustrados os termogramas da blenda PVDF/Pani

desdopada e dos compositos PVDF/Pani/Ni desdopados com 0, 5, 15, e 25% de
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particulas de niquel. Podemos verificar em todos os termogramas a presenca de um
pico endotérmico em 180°C, referente a fusdo do PVDF e um pico exotérmico em

250°C referente a formacéao de ligacdes cruzadas da Pani desdopada®".

Figura 34 - Termogramas dos filmes dos compdsitos PVDF/Pani/Ni desdopado e
com incorporacgao de 0, 5, 15 e 25% de particulas de niquel.
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Fonte: Elaboracao do autor.

Os termogramas da blenda PVDF/Pani redopada e dos compdsitos
PVDF/Pani/Ni redopados séao ilustrados na Figura 35. Pode-se observar em todos os
termogramas a presenca do pico endotérmico referente a fusdo do PVDF em

180°C® e a auséncia da transicdo exotérmica em 250°C como observado para a

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

HCIl e com incorporacéo de 0, 5, 15 e 25% de particulas de niquel.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Verificou-se que tanto a presenca da Pani como a das particulas de niquel
nao afetam a regidao cristalina do PVDF, apenas uma diminuicdo do pico

endotérmico devido ao aumento de conteudo das particulas, porém sem desloca-lo.

5.2 Andlise estrutural e morfolégica dos compésitos de PVDF/Pani/Ni.

Nesta secdo sao apresentados os resultados de difratometria de raios X e
Microscopia Eletrbnica de Varredura, onde se verificou a influéncia da Pani e das

particulas de niquel na estrutura e morfologia do PVDF e dos compadsitos.
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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
caracteristicos da fase al® em 20 igual 17.3°, 18.3°, 19.9°, 26.5°. Para a Pani
desdopada temos uma curva caracteristica de um polimero amorfo ja para a Pani
redopada com HCI 0,05M observa-se a presenca de picos em 206 igual a 9.6°, 15°,
20.4° e 25.5°. A presenca desses picos evidenciam a formacdo de uma Pani mais
cristalina, resultados semelhantes foram obtidos por CHAUDHARI, H. K&, Essa
maior cristalinidade certamente contribui para um maior valor da condutividade

elétrica em relacdo a Pani desdopada.

Figura 36 - Difratrogramas de raios X do PVDF puro, da Pani desdopada e redopada
com HCI 0,05 M.
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Fonte: Elaboragdo do autor.

Na Figura 37a sao apresentados os difratogramas das blendas de PVDF/Pani
desdopada e redopada, respectivamente. Podemos observar nos difratrogramas a
presenca de picos de difragdo em 28 igual 17.3°, 18.3°, 19.9°, 26.5° os quais séo
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caracteristicos da fase a do PVDF. A presenca da Pani tanto desdopada como
redopada aparentemente ndo alterou o padrdao da matriz PVDF,
O difratograma do niquel é apresentado na Figura 37b. Podemos verificar
seus picos caracteristicos [ICSD 4-850] em 20 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 HCI 0,05 M e em (b) Difratograma de raios X do padrao das

particulas de niquel

(a) Desdopada
— Redopada 0,05M
()
©
[}
9
(2]
C
O
£
T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
(b)

[}

ie)

®©

o

2]

c

2

£

JU‘L J\& )}\\.,J'\.
T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fonte: Elaboracéo do autor.



72

As Figuras 38 e 39 ilustram os difratogramas dos compdsitos de
PVDF/Pani/Ni desdopados e redopados, respectivamente, com 5, 15 e 25% de
particulas de niquel incorporadas. Podemos observar que tanto para os compaositos
desdopados (Fig. 38) quanto para os redopados (Fig.39) a presenca dos picos
caracteristicos do PVDF independente das quantidades de particulas de niquel.
Verifica-se também nos difratogramas dessas figuras, a presenca dos picos
caracteristicos do niquel, sendo mais intensos para 0s compdsitos com maior

guantidade de particulas de niquel.

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

com a incorporacéo 5, 15 e 25% de particulas de niquel.
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Fonte: Elaboracao do autor.
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Figura 39 - Difratogramas de raios X dos compdésitos de PVDF/Pani/Ni redopado HCI

0,05 M com incorporacao de 5, 15 e 25% de particulas de niquel.

PVDF/Pani/Ni Redopado

—— 5%
——15% ,

—— 25% AN
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Fonte: Elaboracéo do autor.
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5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplado ao Detector de

Energia Dispersiva de raios X (EDX)

A Figura 40 ilustra a micrografia da superficie do PVDF puro. Podemos
verificar uma superficie aparentemente lisa, no entanto podemos observar alguns
pontos (indicados por seta), a evidéncia da formacao de esferulitos, que pode ser
melhor visualizado no in set da figura. Esta morfologia é caracteristica do PVDF e
também foi observada por GREGORIO Jr. R.8

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

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

Fonte: Elaboracéo 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 HCI 0,05M, respectivamente. Para blenda
desdopada observa-se a morfologia aparentemente similar a do PVDF com regides
gue sugerem a formacdo de esferulitos de tamanho menores que esta mais
evidenciada para a blenda redopada. Podemos verificar ainda que a morfologia da
blenda aparentemente néo foi alterada com a presenca do acido como reportado por
LANGIANO S.C8 em seu trabalho de mestrado.

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

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

(@) (b)
Fonte: Elaboracgédo do autor.

A Figura 42 ilustra as micrografias dos compoésitos de PVDF/Pani/Ni
desdopado e redopado com HCI 0,05M, respectivamente, com a incorporacéo de 5,
15 e 25% de particulas de niquel. Podemos observar nas micrografias das amostras,
com 5% de niquel, uma dispersdo das particulas representada por alguns
aglomerados. Com o aumento da quantidade de particulas (15% e 25%)

observamos uma distribuicdo mais homogénea dessas particulas.
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Figura 42 - Micrografias da superficie dos filmes dos compdsitos de PVDF/Pani/Ni

com a incorporacao de 5, 15 e 25% de niquel: (a) desdopados e (b) redopados com
HCI 0,05 M. Aumento de 500x.

Fonte: Elaboracéo do autor.

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

um filme do compdsito de PVDF/Pani/Ni com 25% de particulas de niquel, redopado
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com HCI 0,05 M. Esta analise foi realizada em duas regides distintas da amostra,
uma concentrado em um ponto (Fig. 43a) e outra numa regido mais abrangente (Fig.
43b). Podemos verificar a presenca dos elementos constituintes do compdsito e em

particular as particulas de niquel.

Figura 43 - Analises por energia dispersiva de raios X (EDX) da superficie do filme
do composito de PVDF/Pani/Ni redopado com HCI 0,05M com 25% de particulas de

niquel em (a) ponto (spectrum9) e (b) regido retangular (spectrum3).

Spectru m 0=
TR 4

~
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Fonte: Elaboragdo do autor.
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A Figura 44 ilustra as micrografias, obtidas pelo método de deteccao
backscattered, dos filmes dos compdsitos de PVDF/Pani/Ni, com 5, 15 e 25% de
particulas incorporadas, desdopados e redopados, respectivamente. Neste modo as
micrografias sdo formadas de acordo com o numero atdmico dos elementos e
resumidamente as imagens se formam de acordo com a energia dos elétrons que
escapam da interacdo com o feixe®. Desta forma, devido a diferenca de densidade,
as particulas de niguel ficam com maior intensidade do que as dos demais
elementos do compdsito, formando uma imagem mais clara mostrando melhor a
distribuicdo dos filmes de acordo com o aumento de particulas, bem como os
caminhos condutores formados ao longo do compdésito. Como podemos verificar nas
micrografias tanto para as amostras desdopadas como para as redopadas, podemos
ver claramente a distribuicdo das particulas de niquel no compésito. Para 5% as
particulas estdo mais dispersas, e consequentemente mais afastadas uma da outra.
Com o aumento da concentracdo do niquel as particulas ficam mais proximas
tendendo a formar interligacdes entre elas por todo o compdsito como pode ser
verificado na micrografia com 25% de niquel. Essas ligacdes entre as particulas irdo
afetar as propriedades mecénicas e a condutividade elétrica do compdsito, como

serd discutido nas proximas seccoes.
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Figura 44 - Microscopia eletronica por deteccao de backscattered (EBS) dos filmes
dos compdsitos de PVDF/Pani/Ni com 5, 15 e 25% de particulas de niquel: (a)
desdopados e (b) redopados com HCI 0,05 M. Aumento de 200x

5%

Fonte: Elaboracéo do autor.
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5.3 Estudos das propriedades mecanicas - ensaios de tracao

Apresentamos nesta secdo os resultados das propriedades mecanicas dos
compositos. O estudo dessas propriedades consistiu em ensaios de tracdo onde
procurou verificar influéncia da Pani e das particulas de niquel nas propriedades

mecanicas do PVDF.

5.3.1 Influéncia da Pani

A Figura 45 ilustra as curvas dos ensaios de tracao para os filmes de PVDF
puro e da blenda de PVDF/Pani desdopada e redopada. A presenca da Pani no
interior da matriz tanto desdopada quanto redopada promove uma diminuicdo nos
valores de deformacéo e tensdo de ruptura, porém com um aumento no médulo de
elasticidade para amostra desdopada, quando comparado com o PVDF puro (ver
Tabela 2). Este resultado sugere que a Pani desdopada estd agindo como um
reforco, limitando de certa maneira 0 movimento das cadeias do PVDF.

O processo de redopagem, no qual obtemos a blenda com maior
condutividade, empobrece o material quanto as suas propriedades mecanicas
apresentando menores valores de deformacédo, aproximadamente 80%, tensdo na
ruptura, além da diminuicdo no modulo de elasticidade, quando comparado aos
valores obtidos para a blenda desdopada e o PVDF puro (Tabela 2). Considerando
gue a Pani pura dopada apresenta baixa resisténcia mecanica, pode-se concluir que
a presenca da Pani no interior da matriz desempenha papel fundamental quanto a

interacéo de suas moléculas com as da matriz tornando a blenda mais fragil.
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Figura 45 - Ensaios da tracao dos filmes de PVDF puro e das blendas de PVDF/Pani
desdopada e redopada com HCI 0,05 M.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

5.3.2 Influéncia da incorporacéo das particulas de niquel

Para verificar a influéncia da incorporagdo de particulas de niquel nas
propriedades mecénicas dos filmes, foram realizados ensaios de tensdo-deformacao
dos filmes de PVDF puro e das blendas de PVDF/Pani desdopada e redopada com
HCI 0,05 M. Em todos estes filmes foram incorporados 5, 15 e 25% de particulas de
niquel.

As curvas de tensdo-deformacéo para filmes de PVDF puro e filmes de PVDF
com particulas de niquel incorporadas, sdo apresentadas na Figura 46. Podemos
verificar a influéncia das particulas e seu carater abrasivo no interior da matriz pela
diminuicdo da deformacdo com o aumento da quantidade de particulas quando
comparados com PVDF puro. A presenca das particulas causou uma diminui¢do nos
valores de resisténcia a ruptura, de 55,5 MPa (PVDF puro) para 37,8 MPa (amostra

com 25% de particulas de niquel). Com relacdo ao moédulo de elasticidade, a
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presenca das particulas provocou um aumento de 1,74GPa (PVDF puro) para
2,04GPa (25% de particulas niquel). Este resultado indica que as particulas de
niquel estdo agindo na matriz (PVDF) como um reforco limitando o movimento das

cadeias do polimero e aumentando a resisténcia a tragao.

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

25% de particulas de niquel incorporadas.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

A Figura 47 ilustra as curvas de tensdo-deformacédo dos filmes da blenda de
PVDF/Pani e dos compdésitos de PVDF/Pani/Ni ambos desdopados e com 5, 15 e
25% de particulas incorporadas. Verificamos que a incorporacdo das particulas de
niquel empobrece as propriedades mecéanicas do material a medida que aumenta a
guantidade de particulas, com a diminuicdo dos valores da tensdo na ruptura,

deformacéo e modulo de elasticidade, ver Tabela 2.
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Figura 47 - Ensaios de tracdo de filmes dos compdésitos de PVDF/Pani/Ni com 0, 5,

15 e 25% de particulas incorporadas, ambos desdopados.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Comportamento semelhante ao das amostras desdopadas, foi verificado para
os filmes redopados da blenda de PVDF/Pani e dos compdésitos, Figura 48. Os
valores obtidos da tensdo a ruptura, deformacdo e modo de elasticidade, foram
menores que o0s obtidos para as amostras desdopadas (ver Tabela 2). Este
resultado era esperado uma vez que a Pani redopada apresenta piores propriedades
mecéanicas e quando presente no compésito certamente vai empobrecer as

propriedades do compasito.
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Figura 48 - Ensaios de tracdo de filmes dos compdésitos de PVDF/Pani/Ni com 0, 5,

15 e 25% de particulas incorporadas, ambos redopados com HCI 0,05M.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

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

e para os compositos PVDF/Pani/Ni desdopados e redopados com HCI 0,05M.
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Tabela 2 - Resultados dos ensaios de tracdo para o PVDF puro e para 0s

compositos PVDF/Pani/Ni desdopados e redopados.

Amostras (o) Tensao (¢) Deformagao | E (GPa)
(MPa) (%)

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

o= resisténcia a tragao, = deformac¢éo na ruptura e E = méddulo de elasticidade (médulo de Young).

Fonte: Elaboracao do autor.

5.4 Estudos das propriedades elétricas e magnéticas

Os resultados das caracterizacdes elétrica e magnéticas sdo apresentados
nesta secdo. O estudo da propriedade elétrica consistiu em medidas de
condutividade elétrica em fungdo do conteudo de particulas de niquel incorporada
tanto no PVDF puro quanto na blenda de PVDF/Pani (desdopada e redopada). As
propriedades magnéticas destes compadsitos foram estudadas através de medidas

de magnetizacao e de refletividade/absorcéo de radiacao
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5.4.1 Medidas de condutividade elétrica

A condutividade elétrica foi estudada em funcéo da incorporacao de particula
de niguel em relacdo a massa do PVDF puro e na blenda PVDF/Pani desdopada e
redopada com HCI 0.05M.

A Figura 49 ilustra o comportamento da condutividade dos filmes de PVDF
puro com particulas de niquel incorporadas. Podemos verificar que para
concentracdo de niquel abaixo de 15% o valor da condutividade aumenta
lentamente. Acima dessa concentragao, entre 15 e 20%, a condutividade apresenta
um limiar de percolagdo sofrendo um salto no seu valor de 7 ordens de grandeza
atingindo um valor exclusivamente das particulas de niquel (104 S/cm). Este salto na
condutividade € ocasionado pela percolacdo geométrica, ou seja, pelo contato

geométrico das particulas de niquel'8 8788,

Figura 49 - Condutividade elétrica em funcdo da porcentagem de particulas de

niquel de incorporados no PVDF puro.
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Fonte: Elaboracéo do autor.
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A Figura 50 ilustra o comportamento da condutividade em funcédo da
porcentagem de particulas de niquel 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 particulas de niquel, comportamento este distinto do
gue ocorreu com o PVDF (Fig.49). Isso sugere que de alguma forma a Pani mesmo
gue desdopada (101°S/cm) contribui para o aumento da condutividade, havendo
dois caminhos condutores distintos em nosso material: um pela percolacdo elétrica
gue ocorre com 0 mecanismo de transporte via tunelamento e saltos mesmo que
pequeno, pelos caminhos condutores da Pani e um segundo pelo contato entre as
particulas de niquel, mais uma vez a percolacdo geométrica®®. De maneira
semelhante ao que ocorreu com o PVDF puro, a condutividade apresentou um limiar
de percolacédo 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 préximos da particula de niguel pura (10-4S/cm).
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Figura 50 - Condutividade elétrica em funcéo da porcentagem de particulas de

niquel incorporadas no compdésito de PVDF/Pani/Ni desdopado.
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Fonte: Elaboracao do autor.

O comportamento da condutividade do compdsito PVDF/Pani/Ni, redopado
com HCI 0,05 M, em funcéo da quantidade de niquel incorporado esta ilustrado na
Figura 51. O aumento da quantidade de particulas provoca um decréscimo de uma
ordem de grandeza, até valor muito préximo das particulas de niquel puro. Isso
sugere que as mesmas atrapalham o caminho condutor da Pani quando esta se
encontra no estado condutor, dificultando o processo de conducdo dos portadores
de cargas pela mesma jA com o aumento de particulas passariamos a ter um
segundo caminho condutor no interior do compdésito. Pode-se ainda interpretar essa
variacdo na condutividade sugerindo que as particulas atuam como impurezas em
relacdo a Pani®’. Assim quanto maior a quantidade de particulas dispersa no
composito sugere-se que maior sera a distancia entre as regides condutoras da Pani
e por sua vez admitindo uma condutividade apenas das particulas do niquel devido

a formacéo de aglomerados.
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Figura 51 - Condutividade elétrica em fungdo da porcentagem de particulas de
niquel incorporadas no compdésito de PVDF/Pani/Ni redopado com 0,05M de HCI.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

5.4.2 Medidas de Magnetizagcdo em Funcao 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 HCI sem a incorporacdo das
particulas de niquel. Podemos verificar um comportamento diamagnético, na qual a
magnetizacdo cai linearmente com o0 campo magnético externo*®0 tal
comportamento é fortemente influenciado pela presenca da matriz de PVDF, uma
vez que os polimeros condutores, isto € em alta condutividade, apresentam na
maioria das vezes, paramagnetismo®%5’, Em destague no canto superior da figura
uma melhor visualiza¢do do resultado mostrando que as amostras ndo apresentam

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

desdopada e redopada com HCI 0,05 M, sem a incorporacédo de particulas de niquel.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

A Figura 53a apresenta os resultados das medidas magnéticas realizadas nos
compositos de PVDF/Pani/Ni desdopado com 5 e 25% de particulas de niquel
incorporadas. Ao incorporarmos as particulas, as amostras passam a apresentar um
comportamento ferromagnético*®%°, evidenciado pelo comportamento histerético
claro apresentado na Figura 53b. Para o compdésito com 5% de incorporacédo foram
obtidos valores de Magnetizacdo de saturacdo Ms=3,16 emu/g, Magnetizacdo
remanente M=0,49 emu/g e o Campo coercivo Hc=0,084 KOe. Para o composito
com 25% de particulas os resultados obtidos foram de Ms=9,67 emu/g, M=1,53

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

com 5 e 25% de particulas de niquel, em (b) loop de histereses.
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Os resultados das medidas magnéticas dos compositos de PVDF/Pani/Ni
redopados com HCI 0,05M e com 5 e 25% de particulas de niquel, sédo apresentados
nas Figuras 54a e 54b. Para o compdsito com a incorporacdo de 5% de particula de
niquel foram obtidos valores de Ms=1,45 emu/g; Mr=0,18 emu/g e Hc=0,085 KOe.
Para a incorporacdo de 25% de particulas 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 magnetizagcdo MxH dos filmes de PVDF/Pani/Ni redopados e

com 5 e 25% de particulas de niquel incorporadas e em (b) loop de histereses.

10
a
B: F’VDIT!?ani.I’Ni Redopado gpannsee @
1 | = 5% =
64 | . 25%

o

4

4

2

M (emu/g)
[ =]

LI N T ' ' J J T T T
-25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25



93

4 .
PVDF/Pani/Ni Redopado .--.. ©)
i B 25%| -..I
t'-
g 3 Tl L
‘g . --ll.IlllllI-lllllllll-Il .ll
ﬂ-'—.-.-l-l-lll
E— | . ll-lll.lll-llliliu':i'."'L
= |=llllll-lllllll- ...
| |
. --.
.-.
"
14 ....
l.-l
.l..-. |
-0,1 e n
H (KOe)

Fonte: Elaboracéo do autor.

Observa-se no levantamento magnético tanto para as amostras desdopadas
como para as amostras redopadas independentemente da quantidade de particula
incorporada o compa@sito apresenta 0s mesmos valores para campos coercivos (Hc),
isto muito provavelmente devido a dependéncia do tamanho da particula®. O
aumento do conteudo de particulas e até mesmo os aglomerados da mesma, como
visto nas micrografias, resulta apenas em valores mais elevados da magnetizagéo
de saturacao®.

Os resultados obtidos para os compadsitos sugerem que ele € dependente da
incorporacdo de particulas de niquel e ainda o loop de histerese observado nas
amostras apresentam um comportamento magnético caracteristico de um material
ferromagnético. Podemos verificar também que a magnetizagdo aumenta com o
aumento do campo magnético externo*®% havendo poucas perdas de energia, além
de baixos campos coercivos!?4850 como visto, facilitando a magnetizacdo da

amostra.
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Um comportamento semelhante foi apresentado por ZHANG Y et al®® com
nanofolhas de grafite revestidas de niquel incorporadas em matriz de acrilato
(acrilato de PSA).

Um magnetismo suave semelhante foi apresentado por KO J.M. et al®t com a
eletrodeposicdo de Ni, Co e Fe e suas ligas em matriz de polipirrol dopada com
dodecilsulfato (PPy-DS).

Esta semelhanca do comportamento ferromagnético também foi apresentada
no trabalho de Chen W. et al®?> com nanoparticulas de FesOa revestido com polipirrol
(PPy). Nanotubos de carbono multiparedes (CNT) com nanoparticula de niquel em
seu interior e ainda revestidos com Pani também apresentaram um comportamento
histerético como visto KONYUSHENKO E.N et al %3,

Compésitos Pani/Co304 e Pani/NiO preparados atraves de polimerizacdo in
situ por NANDAPURE B.L.%* mostram o comportamento ferromagnético do material,
uma vez que a Pani assim como a maioria polimeros condutores intrinsecos nao
apresentam um comportamento ferromagnéticos com tdo baixas condutividades
56,57,65_

Na Tabela 3 estdo os dados obtidos das medidas magnéticas e de dos
compasitos PVDF/Pani/Ni desdopados e redopados com em 0,05M de HCI e com 0,
5 e 25 % de nique.

Tabela 3 - Resultados obtidos das medidas magnéticas do compésito PVDF/Pani/Ni

com particulas de niquel.

Amostra Hc (KOe) | Mr (emu/g) Ms (emu/qQ)
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: Elaboracéo do autor.
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5.4.3 Medidas de Refletividade/Absorcédo de Radiacdo Eletromagnética

Com o intuito de avaliar a viabilidade destes compdsitos para uma possivel
aplicacdo na area de absorvedores de radiacdo eletromagnética, foram feitos
estudos de refletividade/absorcéo de radiacdo eletromagnéticas.

As Figuras 55a-c, ilustram os resultados da poténcia absorvida para as
amostras de PVDF/Ni e PVDF/Pani/Ni desdopado e redopado com HCI 0,05 M, com
0, 5, 15 e 25% de particulas de niquel incorporadas.

Pode se verificar pelas figuras que tanto o PVDF puro como a blenda
desdopada apresentam baixos valores de poténcia absorvida em toda a faixa de
frequéncia. Ja a blenda PVDF/Pani redopada, temos aproximadamente 20% (em
10GHz) da onda incidente absorvida, devido a presenca da Pani na forma condutora
no interior da matriz, uma vez que este comportamento € predominante nos
polimeros condutores intrinsecos 2%, Com a incorparacdo de 5 e 15% de
particulas de niquel, praticamente ndo houve alteracdo dos valores, exceto para o
PVDF/Ni que apresentou um pegueno aumento na poténcia absorvida (Fig. 55a). Ja
com 25% de particulas incorporadas ocorreu um aumento na poténcia absorvida
para todas as amostras alcancando 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 poténcia absorvida teve contribuigcbes tanto das
particulas de niguel como da Pani redopada. Estes resultados mostram que em
todas as amostras ha uma predominancia do carater refletivo das mesmas. A Tabela
3 resume os valores obtidos para as poténcias refletida, absorvida e transmitida
pelas amostras em funcdo da porcentagem de niquel incorporadas na faixa de
10GHz.
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Figura 55 - Poténcia absorvida em funcao da frequéncia para os filmes de PVDF/Ni
(a), PVDF/Pani/Ni desdopado (b) e redopado (c); com 0, 5, 15, e 25% de particulas
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Tabela 4 - Composi¢des percentuais de poténcias transmitida, refletida e absorvida

em relacdo a poténcia incidente (P)) na frequéncia de 10 GHz.

Contetdo de | Ppoténcia Poténcia Poténcia
Material particulas de | Refletida Absorvida | Transmitida
niauel (PR) (%) | (Pa) (%) (P7) (%)
incorporadas
(%)
0 1,26 3,12 95,60
5 2,49 4,10 93,41
PVDF 15 11,65 7,74 80,60
25 40,90 28,37 30,73
0 1,51 2,85 95,69
PVDF/Pani/Ni 5 1,20 3,45 95,37
Desdopado 15 4,82 3,08 92,18
25 46,82 25,02 28,18
0 4,23 20,62 75,14
PVDF/Pani/Ni 5 5,74 20,84 73,42
Redopado 15 26,73 20,28 52,99
25 57,34 31,85 10,80

Fonte: Elaboracéo do autor.

Os resultados de Efetividade Magnética dos compositos de PVDF/Ni e
PVDF/Pani/Ni desdopado e redopado com HCI 0,05 M, com 0, 5, 15 e 25% de
particulas de niquel incorporados, sdo apresentados nas Figuras 56a-d.

A efetividade de blindagem para amostras puras (0%) e com 5% (Fig. 56a e
56b) sdo muito baixas, nao alcangando 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 particulas (Fig. 56¢). Porém, para o compdésito redopado
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PVDF/Pani/Ni com 15% de particulas de niquel a eficiéncia foi préxima de -3db o
gue equivale a uma atenuacdo de 50% da energia incidente. Esta atenuacdo é
predominantemente pela reflexdo da onda e provavelmente é devido a da Pani estar
no estado condutor

Com a incorporacdo de 25% de particulas (Fig. 56d) verifica-se para o
composito de PVDF/Ni uma Eficiéncia de Blindagem de aproximadamente 70% da
energia incidente, ou seja, aproximadamente -5,5 db. Para o compdsito 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 frequéncia o material perde parte de sua efetividade
blindagem, assim como observado anteriormente para poténcia absorvida (Fig. 56b),
alcancando valores proximos aos da amostra de PVDF/Ni com 25% de particulas,
com a predominancia da reflexdo e ndo pela absorcdo da energia. JA para o
composito redopado de PVDF/Pani/Ni com 25% de particulas o material apresenta
uma Eficiéncia de Blindagem entre -10 e -11 db atenuando uma energia entre 90-
94% da onda incidente que por sua vez apresenta contribuicdes tanto por reflexao
como absorgéo da energia.
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Figura 57 - Eficiéncia de Blindagem (EB) em funcéo da frequéncia para os filmes de
PVDF/Ni, PVDF/Pani/Ni desdopado e redopado com (a) 0%, (b)5%, (c)15%, e

(d)25% de particulas de niquel incorporadas.
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Fonte: Elaboracgdo do autor.

Os resultados das analises de blindagem eletromagnética sugerem que o
compoésito PVDF/Pani/Ni redopado e com 25% particulas de niquel é viavel para ser
utilizado como atenuador de onda eletromagnética, pois estes atenuam mais de 90%

da radiacao incidente, porém predominando a eficiéncia por refletividade.
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6 CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido nesta dissertacao possibilitou a obtencéo de filmes
do compdsito PVDF/Pani/Ni com particulas de niquel incorporado a partir da mistura
fisica do po resultante da sintese da blenda de PVDF/Pani.

As analises termogravimétricas (TGA) mostraram que 0s compdsitos sao
termicamente estaveis com perdas de massa menores que 5% até 300°C. Analises
de DSC mostraram um pico caracteristico de fusdo do PVDF em 180°C e que o
mesmo ndo sofreu alteracdo com as presencas da Pani e das particulas de niquel.
Os resultados obtidos por difratometria de raios X (DRX) mostraram que o PVDF
cristalizou-se na fase a e que esta foi preservada com as presencgas da Pani e das
particulas de niquel independente do estado desdopado ou redopado.

Os resultados de MEV mostraram uma morfologia esferulitica para o PVDF,
mas com menor evidéncia para os filmes com a presenca da Pani. Compdsito de
PVDF/Pani/Ni com 5% de particulas foi observado uma distribuicdo aleatéria das
particulas. Para 15 e 25% de particulas de niquel observou-se uma distribuicdo mais
homogénea ao longo da superficie do material verificando a formacdo de uma rede
com caminhos condutores interligados para o compdsito com 25% de particulas. Em
todas as amostras as analises de energia dispersiva de raios X (EDX) confirmaram a
presenca das particulas de niquel.

As micrografias analisadas pelo método de deteccdo backscattered (EBS)
mostraram para ambos os estados uma melhor distribuicdo das particulas com o
aumento do conteudo das particulas, e nos deu uma ideia da criacdo de uma rede
condutora com o acumulo e aglomeracao das mesmas.

Os resultados de ensaios de tracdo mostraram que a presenca de particulas
de niquel empobreceu as propriedades mecanicas dos compaositos com a diminui¢cado
da resisténcia a ruptura e deformacado. Isso ocorreu com maior intensidade para os
compoésitos redopados devido a Pani estar no estado dopado a qual apresenta
propriedades mecanicas ruins.

Quanto a condutividade elétrica, as medidas realizadas para os compoésitos
de PVDF/Ni e PVDF/Pani/Ni desdopado, apresentaram um limiar de percolacdo

entre 15-20% com um aumento de 7 e 5 ordens de grandeza, respectivamente,
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alcancando valores da ordem de 104S/cm. O compdésito de PVDF/Pani/Ni redopado
ndo apresentou percolacdo. O aumento de particulas de niquel promoveu um
decréscimo de uma ordem de grandeza na condutividade do material (102 para 10
4S/cm) devido as mesmas atuarem como uma barreira, atrapalhando os caminhos
condutores da Pani, pode-se ainda interpretar que o aumento de particulas no
compodsito atua como impurezas em relacdo a Pani aumentando as distancias das
regides condutoras do polimero.

O levantamento magnético através das analises de magnetizacdo em funcao
do campo aplicado (M-H) mostraram que a amostra antes da incorporacéo
apresentou um fraco magnetismo, ou um nao magnetismo caracterizado por
comportamento diamagnético, fortemente influenciado pela matriz PVDF. Com a
incorporacdo das particulas de niquel o material passou apresentar um
comportamento tipico ferromagnético evidenciado pelos loops de histereses.

Quanto as andlises de blindagem eletromagnética, os resultados sugerem
gue o composito PVDF/Pani/Ni redopado com 25% particulas de niquel é viavel para
ser utilizados como atenuador de onda eletromagnética, pois estes atenuam mais de

90% da radiacéo incidente, porém predominando a Eficiéncia em Refletividade.
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