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O PVDF ¢ um polimero de engenharia com ampla versatilidade, sendo utilizado
nas industrias quimica, mecanica, eletronica, petrolifera, etc. Nesta Gltima em especial,
a quantidade de residuo deste polimero gerado para a fabricagdo de dutos flexiveis ¢
significativamente alta. O PVDF tem sido bastante estudado por apresentar quatro fases
cristalinas com caracteristicas distintas, sendo a fase beta (f) de grande interesse
cientifico e tecnoldgico por apresentar propriedades piezo e piroelétricas. Visando
contribuir para a sustentabilidade e conferir ao residuo de PVDF uma nova
aplicabilidade foram produzidos neste trabalho, compodsitos de PVDF na fase apolar alfa
(o) carregados com particulas de negro de fumo, polianilina e grafite, com objetivo de
aumentar a condutividade elétrica do polimero. Os resultados de DRX e FTIR
mostraram que a inser¢ao das diferentes cargas condutoras nao induziu a formacao de
fase B no polimero, entretanto, houve aumento da condutividade elétrica (AC) para os
compositos devido ao alcance do limiar de percolagdo elétrico. As propriedades
térmicas dos compositos foram avaliadas por TGA e DSC, as propriedades mecanicas
por DMA e a morfologia por MEV. Além disso, foi investigado o comportamento
reoldgico, bem como, a capacidade de blindagem de interferéncia eletromagnética dos

compositos.
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PVDF is a versatile engineering polymer, and finds applications in different
industrial sectors, such as chemical, mechanical, electronic, oil and gas, etc. Especially
in the last one, the amount of PVDF residue generated from flexible pipes
manufacturing is high. The PVDF has been widely studied due to its four crystalline
phases with distinct characteristics, of which the beta phase (P) is of great scientific and
technological interest due to its piezo and pyroelectric properties. In this work, in order
to contribute to sustainability and give the PVDF residue a new applicability, PVDF
based composites were manufactured with the polymer in the non-polar alpha phase (o)
loaded with carbon black particles, polyaniline and graphite, added to increase the
electrical conductivity of the polymer. The results of XRD and FTIR showed that the
insertion of different conductive charges did not induce the formation of B phase in the
polymer, however, there was an increase in the electrical conductivity (AC) of the
composites since the electrical percolation threshold was achieved. The thermal
properties of the composites were evaluated by TGA and DSC, the mechanical
properties by DMA and the morphology by SEM. In addition, the rheological behavior
and the electromagnetic interference shielding characteristics of the composites were

investigated.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros de engenharia sdo assim classificados por apresentarem alto
desempenho em aplicagdes diversas, podendo sofrer esfor¢os mecanicos, elétricos,
quimicos, térmicos, etc. [WIEBECK ¢ HARADA, 2005]. O uso destes polimeros na
industria petrolifera tem sido intensificado pela fabricacdo de linhas flexiveis, que sdo
dutos utilizados para injetar fluidos ou transportad-los, do poco petrolifero até a
plataforma. Essa estrutura ¢ formada por varias camadas sendo uma delas a camada de
estanqueidade que tem por finalidade impedir que o fluido alcance outras camadas do
duto. Polimeros como o polietileno de alta densidade, poliamida 11 e 12 sdo utilizados
para construir a camada de estanqueidade. Entretanto, devido a excelentes propriedades
mecanicas, alta resisténcia quimica e uma ampla faixa de temperatura de utilizacao, a
extrusdo dessa camada quando as condi¢des das linhas exigem tem sido feita com
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) [ABREU, 2012; ALMIRON, 2010;
MONTENEGRO ¢ LETA, 2010].

A quantidade de polimero usado na fabricagdo desses dutos flexiveis, bem como,
a geracdo de residuos e o descarte desses materiais € expressivamente alta, na ordem de
toneladas, considerando, que essas unidades podem ultrapassar trés quilometros de
extensio [ALMIRON, 2010]. E importante que haja uma demanda cientifica e
tecnoldgica de recuperagdo e/ou reutilizagdo desses residuos gerados pelas industrias
fabricantes destes dutos e por outras empresas recicladoras.

A conservacdo e preservacdo do meio ambiente como forma de garantir um
desenvolvimento sustentdvel atualmente tém recebido muita énfase. Inclusa nesse
aspecto, a reciclagem surge como alternativa imprescindivel para a promocdo da
sustentabilidade [ROLIM, 2000]. A reciclagem de polimeros de uma forma geral esta
difundida em pesquisas no meio académico e no setor industrial, e vem crescendo
continuamente. Entretanto, com polimeros de engenharia como ¢ o caso do PVDF,
existem poucos relatos especificos de reciclagem a partir de residuos industriais, € pos-
consumo, como ocorre com outros materiais, por exemplo, o polipropileno e o
polietileno que possuem diversas aplicagdes conhecidas para seus residuos.

O PVDF tem sido amplamente utilizado em diversos setores industriais em
diferentes aplicagdes como na industria quimica, mecanica, eletronica, em tratamento de
agua, purificagdo de gases, técnica de filtragem, etc. Dentre as diversas aplicagdes deste

polimero, a possibilidade de torna-lo um condutor elétrico, vém ao longo dos anos

1



despertando o interesse do meio académico e tecnologico [COSTA, 1991;
ISOLAPLAST, 2015].

Uma das maneiras para tornar o PVDF um material condutor ¢ aumentar a fase
beta (B) cristalina do polimero. Estudos revelam que esta fase cristalina pode ser obtida
através de outra fase, a qual ¢ a de maior ocorréncia para o PVDF, chamada fase alfa (o)
[CAPITAO, 2002]. Algumas metodologias encontradas na literatura descrevem que
essa condutividade pode ser obtida pela deformacdo mecanica de filmes de PVDF ou
pela inser¢ao de cargas ou particulas condutoras no polimero [VIJAYAKUMAR et al.,
2010; NAN et al., 2015].

O aumento da condutividade pela insercdo de cargas ocorre pela formagao de
um caminho condutor, quando uma quantidade critica de particulas condutoras ¢
adicionada ao polimero formando uma rede continua, que facilita o fluxo de elétrons.
Essa concentragdo critica de carga ¢ também conhecida como limiar de percolacdo. O
desafio para garantir condutividade do PVDF ¢ encontrar o método mais eficiente para
dispersar essas cargas condutoras no polimero e reduzir o limiar de percolagdo
[MOTAGHI et al., 2015; MUN et al., 2014].

Diante desse contexto, este estudo teve como objetivo principal a insercao de
cargas condutoras no PVDF pos-industrial, residuo advindo de industria fabricante de
dutos petroliferos, com a intencdo de aumentar a condutividade elétrica deste e conferir

ao material nova aplicagdo.



1.1. OBJETIVO DA PESQUISA

O presente estudo visa a fabricagdo de diferentes compositos a base de PVDF
pos-industrial, com particulas condutoras de negro de fumo, polianilina e grafite para

aumentar a condutividade elétrica do polimero.

1.1.1 Objetivos Especificos

o Obter por fusdo, através do misturador interno, diferentes compositos carregados
com particulas de negro de fumo, polianilina e grafite contendo proporc¢des variadas de

cada carga;

. Avaliar a influéncia da incorporacdo de diferentes concentracdes e tipos de
cargas condutoras na morfologia, propriedades térmicas, dindmico-mecanicas,
reoldgicas, condutividade elétrica e blindagem eletromagnética, dos compoésitos com

matriz de PVDF poés-industrial.

. Avaliar a concentragdo critica de carga, ou seja, o limiar de percolagdo elétrico

dos compositos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Condutividade em Polimeros- Breve Consideracao

Desde o advento dos polimeros, estes materiais vém ganhando ampla
aplicabilidade em diferentes areas devido a algumas caracteristicas peculiares como
flexibilidade, facil processamento, leveza e resisténcia mecanica. Os materiais
poliméricos foram popularizados em diversas aplicagdes como, por exemplo,
embalagens, utilidades domésticas, pecas automotivas, além de serem largamente
empregados como isolantes elétricos, por apresentarem alta resistividade elétrica.
Embora, esta ultima aplicagdo sugira a ideia de limitacdo destes materiais como
condutores de eletricidade, esta realidade surgiu por volta dos anos 50 e vem se
estabelecendo nas ultimas décadas pelo surgimento de uma nova classe de polimeros
que apresentam um grau de condutividade comparavel ao de metais semicondutores e
proximo ao de metais condutores (~ 1 S.cm™ e ~10° S.cm™, respectivamente). Os
materiais poliméricos condutores, de uma forma geral, sdo aqueles capazes de associar
as propriedades elétricas, Opticas e magnéticas dos metais e semicondutores inorganicos
as propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros convencionais. Estes
materiais podem ser divididos em duas classificagdes: polimeros condutores intrinsecos
(PCI), também conhecidos como metais sintéticos e os polimeros condutores
extrinsecos (PCE) [SILVEIRA, 2007; FAEZ, et al., 2000]. Os primeiros sao materiais
que possuem insaturagdes conjugadas, ou seja, cadeias poliméricas contendo duplas
ligagdes C=C alternadas. Os elétrons de carater n da dupla ligagdo podem ser removidos
ou adicionados com facilidade, para formag¢do de um ion polimérico sem que ocorra a
destruicao das ligagdes fundamentais que asseguram a estabilidade da macromolécula.
O polimero passa de isolante para condutor ou semicondutor através da
oxidagdo/reducdo da cadeia polimérica pela acdo de agentes de transferéncia de carga
(espécies receptoras/ doadoras de elétrons), que também sdo conhecidos como agentes
dopantes em analogia ao processo de dopagem dos materiais semicondutores
inorganicos. Entretanto, a quantidade do agente dopante adicionada a massa polimérica
¢ significativamente superior podendo alcangar 50% da massa total do composto
[FAEZ, et al., 2000; MATTOSO, 1996].

Ja a condutividade dos PCEs ¢ alcancada pela incorporacdo de aditivos

condutores, como por exemplo, negro de fumo, grafite, fibras metélicas, fibras de
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carbono, etc., em polimeros de natureza isolante. O preparo destes materiais compositos
ocorre pela mistura fisica de seus componentes. As propriedades destes sdo totalmente
influenciadas pela fracdo volumétrica, composicao quimica dos componentes, tamanho
e forma do aditivo condutor, além de distribuicdo e dispersdo dessas cargas no
polimero. Outros parametros como método e as condigdes do processamento
empregadas também sdo fortes influenciadores no resultado final do compésito. E
importante que tais pardmetros sejam previamente avaliados para garantir a estrutura e
as propriedades do composito e consequentemente a eficiéncia deste na fungdo

desempenhada [RAMOA, 2011].

2.2. Polifluoreto de Vinilideno (PVDF)

O PVDF ¢ um polimero de adi¢do da familia dos fluoroplasticos obtido pela
polimerizacao via radical livre. Sua estrutura quimica apresenta dois 4&tomos de fltior no
carbono cabeca (Figura 1) da unidade repetitiva. Essa caracteristica proporciona
propriedades diferenciadas, como maior resisténcia a tragdo, em comparagdo a outros
fluoroplasticos como Politetrafluoretileno (PTFE), Perfluoroalcoxi (PFA) e Copolimero
de propileno-etileno fluorado (FEP). Possui alta resisténcia a maioria dos solventes e
substancias quimicas, além de boa resisténcia ao intemperismo. Exibe ainda uma larga
faixa de temperatura de utilizagdo que vai de -110 °C a 150 °C, demonstrando ampla
versatilidade para aplicagdo. A Tabela 1 apresenta algumas propriedades do PVDF
[WIEBECK E HARADA, 2005; CAPITAO, 2002].

[ | _,—b Carbono "Cabega"
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Figura 1. Representacdo da estrutura quimica do PVDF [adaptado de WIEBECK E
HARADA, 2005].



Tabela 1. Propriedades do PVDF comparadas as de outros polimeros de engenharia

[Adaptado de WIEBECK E HARADA, 2005].

Polimero Densidade Temperatura de Fusao Constante
(g/cm’) (°C) Dielétrica
PVDF 1,76 -1,97* 165-189* 8
PTFE 2,18 327 2,1
FEP 2,15 275 2
PFA 2,15 305 2,1

* Dependente da fase cristalina do polimero (CAPITAQ, 2002).

O PVDF apresenta quatro tipos de estruturas cristalinas, sendo elas denominadas
fases a, B, v e 0. Essas fases cristalinas decorrem das mudangas conformacionais nas
cadeias do polimero que dependem do método de obtencdo do polimero, de tratamentos
térmicos ou mecanicos ocorridos, além de polarizacdo elétrica e pressdo. Cada fase
cristalina configura caracteristicas diferentes o que proporciona ao PVDF versatilidade
de aplicacdo. A fase a € a de maior ocorréncia, € também a de maior entropia uma vez
que as moléculas adotam um estado conformacional do tipo helicoidal (trans-gauche
TGTG’) de menor energia potencial, onde permite maior afastamento entre os atomos
de fltior ao longo da cadeia polimérica. Essa fase apresenta caracteristica apolar pelo
empacotamento das cadeias que causa momentos dipolares opostos (Figura 2)

[CAPITAO, 2002; PEI e ZENG, 2011].
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Figura 2. Representagdo da estrutura conformacional do a-PVDF (a) e célula unitaria

(b), as setas indicam a direcao do dipolo [adaptado de BATISTA, 2012].

A fase B desperta grande interesse tecnologico por apresentar propriedades piezo
e piroelétricas que sdo fundamentais em aplicagdes como sensores e transdutores por
exemplo. Essa fase pode ser obtida prontamente pela deformagao mecanica do PVDF na
fase o através de estiramento em temperaturas abaixo de 90°C, pela cristalizagdo a partir
do fundido a uma alta taxa de resfriamento, ou ainda a partir da solugdo com DMF
(dimetilformamida) ou DMA (dimetilacetamida) a temperaturas inferiores a 70 °C. O
estado conformacional desta fase € o zig-zag planar, sendo obtida uma estrutura do tipo
trans-trans (TTTT) ao longo de todo comprimento da cadeia, o que institui caracteristica
polar a esta fase cristalina, como pode ser observado na Figura 3 [CAPITAO, 2002 e

BATISTA, 2012].
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Figura 3. Representacdo da estrutura conformacional do B-PVDF (a) e célula unitaria

(b), as setas indicam a dire¢do do dipolo [adaptado de BATISTA, 2012].

A fase cristalina y ¢ uma combina¢do entre as fases- a ¢ B de modo que a
disposi¢dao conformacional que as moléculas exibem ¢ Ts;GT3G o que significa que a
cada trés conformacdes do tipo trans existe uma conformac¢ao do tipo gauche (Figura 4).
Esta fase ¢ polar mas apresenta polaridade inferior a da fase . Uma das maneiras
eficientes de ser obtida ¢ pela cristalizagdo a partir do estado fundido. Entretanto, a
temperatura € o tempo de cristalizacdo sdo fatores importantes para a garantia do

crescimento da fase. Estes devem ser respectivamente, Tc maior que 155°C e t. maior

que seis horas (CAPITAO, 2002 e BATISTA, 2012).
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Figura 4. Representagdo da célula unitaria do y-PVDF, as moléculas de hidrogénio

foram desconsideradas [adaptado de BATISTA, 2012].

A quarta fase cristalina que pode ser obtida para o PVDF ¢ a fase 6 também

chamada de a polar.

.
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Figura 5. Representacdo da célula unitaria do 6-PVDF (a) e representacdo do plano ab
(b), as setas indicam a direcao do dipolo [adaptado de BATISTA, 2012 e COSTA,
1991].



Esta fase pode ser obtida pelo emprego de um campo elétrico, por exemplo, na
ordem de 1,5 MV/cm na fase o que induz a inversdo dos dipolos elétricos nas
moléculas. A fase 6 € entdo polar com arranjo conformacional TGTG distinguindo-se da
fase o apenas na maneira com que as cadeias se empacotam, uma vez que esta fase
apresenta momento dipolar ndo nulo (Figura 5) [COSTA, 1991; BATISTA, 2012 E
CAPITAO, 2002].

2.3. Reciclagem de Polimeros

A reciclagem ¢ um procedimento que oferece inumeros beneficios, como, a
reducdo de volume descartado em aterros e vazadouros, diminuicdo da poluigdo,
geracdo de emprego, preservacao dos recursos naturais, além da grande aceitacdo da

sociedade [MANO et al, 2010].

A Politica Nacional de Residuos Solidos, instituida pela Lei n°® 12.305 define
reciclagem como: processo de transformagdo dos residuos solidos que envolvem a
alteracdo de suas propriedades fisicas, fisico-quimicas ou bioldgicas, com vistas a
transformagdao em insumos ou novos produtos, observadas as condi¢des e os padroes
estabelecidos pelos orgdos competentes do Sistema Nacional do Meio Ambiente
(Sisnama) e, se couber, do Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS) e do

Sistema Unificado de Atengdo a Sanidade Agropecudria (Suasa).

“A reciclagem de plasticos é uma pratica solidificada e
constitui-se uma alternativa real para a redugdo da
demanda  por  matérias-primas  petroquimicas,
contribuindo para a preservagdo dos recursos naturais

ndo renovaveis e para o desenvolvimento sustentavel

[RIBEIRO et al, 2012].

De acordo com RIBEIRO e LIMA (2000) reciclar se tornou uma realidade
importante para o ser humano por causa da caréncia dos recursos naturais, € as questoes
relacionadas ao descarte de residuos de maneira indiscriminada e inadequada no meio
ambiente. A preocupagdo e necessidade de reaproveitar matéria-prima sempre teve

visibilidade em épocas de escassez e crise como tem sido a realidade atual e como foi
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vivenciado nas duas ultimas guerras mundiais. A reciclagem ¢ um sistema de
recuperagdo de recursos cuja funcdo é recuperar e reutilizar residuos, os quais sdo
transformados outra vez em materiais Uteis para novas aplicacdes, e que podem ser
chamados de matéria secundaria. A reciclagem ¢ atualmente uma pratica que vem se
desenvolvendo enormemente nos paises do Primeiro Mundo. J4 nos paises menos

desenvolvidos ¢ realizada de maneira incipiente, pouco racional e mal organizada.

De acordo com SPINACE e PAOLI (2005) a reciclagem de polimeros pode ser

classificada em quatro classes: primaria, secundaria, terciaria e quaternaria.

. Reciclagem primaria: também chamada de pré-consumo, consiste na conversao
dos residuos poliméricos industriais por métodos de tecnologias convencionais, pela
propria induastria geradora ou por outra empresa, em produtos com caracteristicas

equivalentes aquelas dos produtos originais produzidos com polimeros virgens;

. Reciclagem secundaria: conversdo dos residuos poliméricos provenientes dos
residuos so6lidos urbanos por um processo ou uma combinacdo de processos em

produtos que tenham menor exigéncia do que o produto obtido com polimero virgem.

. Reciclagem tercidria: processo tecnologico de producdo de insumos quimicos ou

combustiveis a partir de residuos poliméricos.

. Reciclagem quaternaria: processo tecnoldgico de recuperagdo de energia de

residuos poliméricos por incineragdo controlada.

A reciclagem primaria e a secundaria sdo conhecidas como reciclagem mecénica
ou fisica, sendo diferenciadas pelos tipos de residuos utilizados, a reciclagem primaria
utiliza residuos poliméricos pds-industrial e a secundaria, pds-consumo. A reciclagem

terciaria também ¢ chamada de quimica e a quaternaria de energética.

2.4. Cargas Condutoras Utilizadas em Materiais Compositos

Em materiais compdsitos a fase dispersa ¢ geralmente responsavel por suportar

os carregamentos mecanicos sofridos por este. Existem algumas formas nas quais esses
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reforgos podem ser utilizados de maneira a garantir a eficiéncia do compdsito estrutural,
podendo ser aplicados como fibras continuas, curtas ou ainda particulados [LEVY
NETO e PARDINI, 2006]. Entretanto, ndo ¢ somente a resisténcia mecanica que tem
sempre atencdo no que diz respeito as propriedades dos compdsitos. Outras
propriedades como condutividade elétrica, por exemplo, podem ser interessantes para
uma determinada aplicacdo do material. Diversos estudos que visam aumentar a
condutividade elétrica em polimeros através da inser¢do de cargas condutoras na matriz
isolante vém sendo desenvolvidos e aprimorados ao longo do tempo. Alguns fatores
como o tipo, a concentragdo ¢ a geometria da carga influenciam fortemente o
comportamento elétrico dos compdsitos, mas outros fatores como a natureza condutora
intrinseca da carga utilizada e a razdo de aspecto (L/D), que leva em consideracao a
razao entre o comprimento (L) e o diametro (D) da particula, tem influéncia direta na
propriedade elétrica dos compositos. De modo que, o aumento da razdo de aspecto
diminui de forma quase logaritmica o limiar de percolagdo elétrico dos compdsitos

como pode ser observado pela Figura 6 [SILVA, 2013].
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Figura 6. Representacdo do limiar de percolagdo elétrico em fungao da razao de aspecto
de nanofibras [adaptado de ZHENG et al., 2007].
Os estudos descritos a seguir exemplificam o uso de algumas destas cargas

condutoras inseridas em compositos de PVDF, além de outras matrizes poliméricas.
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2.4.1. Negro de Fumo

O negro de fumo (Figura 7) ¢ composto por carbono elementar cristalizado na
forma de particulas com morfologias esféricas isoladas ou aglomeradas com tamanho
variando entre 10 e 100 nm. Este material ¢ produzido pela combustdao incompleta ou
pela decomposicao térmica de hidrocarbonetos na fase gasosa ou liquida. Além disso,
possui ampla aplicagdo como pigmento, carga de reforco para melhorar propriedades
mecanicas como resisténcia a flexdo, resiliéncia, resisténcia a abrasio etc., estabilizante
contra radiagdo ultravioleta e ¢ também usado para aumentar a condutividade térmica e

elétrica em materiais [ WIEBECK e HARADA, 2005].

Figura 7. Representacio da estrutura quimica do negro de fumo [adaptado de RAMOA,
2011].

SONG et al., (2015) estudaram o aumento da condutividade e eficacia da
blindagem de interferéncia eletromagnética (EMI SE) pela incorporagdao de negro de
fumo (NF) nos compodsitos de PVDF/PETG/CF (polifluoreto de vinilideno,
poli(tereftalato de etileno -1-4-ciclohexilenodimetileno tereftalato) e fibra de carbono,
respectivamente). Foram preparados compdsitos com fibras de carbono longas (LCF) e
curtas (SCF) com diferentes porcentagens de particulas de negro de fumo inseridas na

formulacdo. Os resultados mostraram que a resistividade elétrica diminuiu com o
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aumento da quantidade de NF inserido em ambos os compositos, devido a maior
formagao de redes condutoras. Entretanto, ao compara-los percebe-se que os compositos
LCF possuem resisténcia elétrica menor do que os compoésitos SCF. A razdo desta
diferenca ¢ atribuida ao fato da fibra de carbono curta, apresentar maior area de
superficie especifica quando comparada a fibra de carbono longa, o que torna necessario
uma quantidade maior de polimero para envolver a fibra. Além de conduzir a agregacao
de cargas condutoras e espagos entre as cargas aumentando assim a resistividade
elétrica. Embora este resultado tenha sido evidenciado, os autores concluiram que as
fibras de carbono curtas apresentaram melhor efeito sinergético com o NF do que as
fibras longas, uma vez que a resistividade elétrica dos compositos SCF diminuiu 3000
vezes ou mais dentro dos 15% de NF, enquanto que os compositos LCF apresentaram
uma diminuicao desta propriedade de apenas 180 vezes para as mesmas concentragdes
de NF. Além disso, os resultados mostraram que a EMI SE de todos os compdsitos
aumentaram com a inser¢do de NF devido a diminui¢do da resistividade elétrica, uma
vez que, esta propriedade se refere a capacidade do material de refletir ou absorver
ondas eletromagnéticas, sendo que os materiais que exibem baixa resistividade elétrica

ou alta permeabilidade magnética apresentam maior EMI SE.

2.4.2. Polianilina

A polianilina ¢ um polimero termoplastico obtido pela sintese quimica ou pela
sintese eletroquimica, sendo a morfologia e estrutura da cadeia completamente
influenciada pelo método de sintetizagdo e dopagem (processo que permite aumentar a
condutividade do material pela protonacdo da cadeia, sem que ocorra variagdo no
numero de elétrons da mesma). E um polimero condutor que possui estabilidade
quimica em condi¢des ambientes, facil processabilidade e polimerizagao, além do baixo
custo de producao. Essas vantagens proporcionam uma versatilidade de aplicagdao em
dispositivos eletronicos, sensores quimicos e térmicos, diodos emissores de luz,
recobrimento de materiais etc., [MATTOSO, 1996; ALVARES, 2008]. A Figura 8

representa a estrutura quimica da polianilina na forma de base, ou seja, ndo dopada.
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Figura 8. Representacdo da estrutura quimica da polianilina [adaptado de MATTOSO,
1996].

CHEAH et al., (2001) avaliaram o efeito da matriz polimérica e o
processamento na condutividade de compositos poliméricos. Os autores utilizaram
matrizes de policloreto de vinila (PVC), copolimero de estireno-acrilonitila (SAN),
borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM) e poliestireno (PS) e como cargas
particulas de negro de fumo e a polianilina (PAni). Os resultados mostraram que os
compositos preparados com polianilina apresentaram uma concentragdo critica de carga
muito maior do que aqueles preparados com negro de fumo, o que foi atribuido ao fato
de uma maior compatibilidade, como tensdo superficial e polaridade, entre a polianilina
e as matrizes poliméricas, quando comparado ao negro de fumo. J4 os resultados do
efeito do processamento nos compoésitos de PAni mostraram que as amostras obtidas
diretamente por prensagem a quente, quando comparadas as obtidas por fusdo no
misturador interno, apresentaram uma redu¢do no valor de concentragdo critica de
carga, sendo esses valores para os compdsitos das matrizes polares (SAN e PVC) de
4% e 12% (em massa) e para as apolares (EPDM e PS) aproximadamente 5% (em
massa). Para efeito de comparacdo os valores de concentragdo critica de carga para o
processamento por fusdo no misturador interno desses compositos sdo respectivamente,
23% e 20% (em massa), para SAN e PVC e superior 30% e 25% (em massa) para
EPDM e PS.

2.4.3. Grafite

O grafite ¢ uma das formas alotrdpicas do carbono (Figura 9), sendo as mais
conhecidas o diamante, o grafite, carbono amorfo, nanotubos, fulerenos e grafenos. O
grafite ¢ formado pelo empilhamento de folhas de grafeno, sendo suas propriedades
eletronicas relacionadas as do seu formador. Este material pode ser de origem sintética
ou de ocorréncia natural. Apresenta uma variedade de propriedades como excelente

condutividade elétrica e de calor, boa resisténcia a ataques quimicos,
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biocompatibilidade, maleabilidade e etc., que o torna versatil para diversas aplicagdes

[SOUZA, 2014].

Figura 9. Representagdo da estrutura quimica do grafite [adaptado de SOUZA, 2014].

LI et al., (2010) estudaram a condutividade elétrica e a resposta dielétrica de
compositos de PVDF e nano placas de grafite. Foram preparados por solucdo
compositos contendo 1 %, 2 %, 2,5 %, 3 % e 4 % (em massa) de grafite. Os autores
concluiram com os resultados obtidos por SEM que houve uma boa dispersdo da carga
na matriz do PVDF, devido a interagcdo de grupos carboxilicos e hidroxilicos presentes
no grafite com a matriz polimérica. Foi atestado que o comportamento elétrico dos
nanocompositos pode ser descrito pela equacdo que rege a teoria da percolacdo, uma
vez que, tanto a condutividade quanto a constante dielétrica exibem um comportamento
de transi¢do no entorno do limiar de percolacdo. De acordo com os dados teodricos o
limiar de percolacao seria alcancado para o composito carregado com uma concentragao
de 2,4 % (em massa) de grafite. Os resultados experimentais revelaram que para o
composito carregado com 2,5 % (em massa), a constante dielétrica atinge um maximo
aparente na concentragdo de percolacdo apresentando um expressivo valor de 173, ja a
tangente de perda exibiu um baixo valor de 0,65. Além disso, para os compositos
contendo 4 % da carga condutora, foi observado um aumento da condutividade superior

a sete ordens de grandeza, sendo o valor de condutividade do PVDF puro em baixa
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frequéncia, 10° S/m™, enquanto o compésito PVDF/GF 4 % apresenta nas mesmas

condi¢des uma condutividade de 107 S/m™.

2.5. Teoria da Percolacao

De acordo com a literatura, a teoria da percolacdo surgiu em 1957 sendo
proposta por Broadbent e Hammersley. Este processo considera o fluxo de um fluido
através de redes conectadas, formando caminhos nos quais em determinados pontos
podem existir retengdes, impedindo sua trajetoria e levando a saturacdo do meio. A
teoria da percolagdo descreve fenOmenos de transi¢do quimicos e fisicos
principalmente, os quais sdo caracterizados quando se alcanga um ponto critico, o qual
muda drasticamente as propriedades de um material. Essa teoria esta baseada em
conceitos estatisticos descrevendo um sistema ideal que prevé uma dispersao de
particulas idénticas de maneira homogénea no sistema. Variacdes de condutividade em
misturas € compdsitos poliméricos, por exemplo, sdo descritos por meio desta teoria

[KIRKPATRICK, 1973, RAMOA, 2011].

Segundo RAVATI e FAVIS (2010), a teoria da percolacdo ¢ usada para elucidar
o comportamento de mudanga da fase descontinua para fase continua. Este ponto de
transi¢cao ¢ dito em materiais condutores, como concentragao critica de fase condutora,
indispensavel para que haja a formacdo de um caminho condutor inicial, sendo este
chamado de limiar de percolagdo elétrico (Figura 10). E importante ressaltar que este
limiar de percolagdo deve ser o menor possivel para que as propriedades mecanicas e
reologicas do material sejam asseguradas, de forma a nao tornar inviavel sua

processabilidade e aplicag@o.
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Log (Condutividade Elétrica (S/cm))
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Limiar de Percolacao

Figura 10. Alteracdo da condutividade devido ao aumento da concentracdo de carga
condutora. Regido 1: abaixo do limiar de percolacdo e Regido 2: caracteristica de regido
percolativa [adaptado de RAMOA, 2011] .

De acordo com XU et al, (2013) o comportamento na condutividade elétrica de
compdsitos a base de polimeros isolantes e cargas condutoras pode ser descrito de

acordo com a Equagéo 1.

o =09(p—p)

Onde o ¢ a condutividade elétrica do composito, oo, 0 fator de escala, sendo uma
constante relacionada com a proporcionalidade da condutividade intrinseca do material
de enchimento, p é a fragdo de volume de material de enchimento, pc € o limiar de
percolagdo e t € o expoente critico, o qual é dependente da dimensionalidade da rede
[BAO et al, 2011]. Os valores de t podem variar de 1.3 para sistemas bidimensionais e 2

para sistemas tridimensionais.
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2.6. Materiais Compositos

Resultantes da combinagdo entre uma matriz que pode ser polimérica e reforgos,
por exemplo, fibras de vidro, os compositos sdo conhecidos pelos elevados indices de
resisténcia mecanica ¢ quimica, bem como pela versatilidade. H4 mais de 50 mil
aplicagdes catalogadas em todo mundo desses materiais, que cada vez mais sdo
inseridos em diversas areas de conhecimento [ALMACO, 2013 apud POLIMEROS,
2013].

2.6.1. Definigao

Um compdsito pode ser descrito como qualquer material multifasico, o qual
exibe uma propor¢ao expressiva das propriedades de ambas as fases que o constituem,
de maneira que o material resultante oferece uma melhor combinagdo dessas

propriedades [CALLISTER, 2008].

Sdo considerados compositos, os materiais que apresentam multifases, sendo
estes produzidos artificialmente, de modo que as melhores propriedades dos dois ou
mais materiais distintos que constituem o compoésito sdo combinadas de maneira

criteriosa [WIEBECK E HARADA, 2005].

2.6.2. Estudos de Compositos Utilizando Matriz de PVDF

ZUCOLOTTO, et al., (2004), estudaram o processamento por fusdo de
compositos de PVDF e negro de fumo modificados com polimeros condutores. Os
compostos condutivos foram produzidos via polimerizagdo em situ da polianilina
(PAni) ou polipirrol (PPY) em diferentes quantidades, sobre as particulas de negro de
fumo (NF). Os compositos foram preparados pela incorporagdo das particulas
condutoras na matriz de PVDF por processamento via redmetro seguido de prensagem a
quente, obtendo-se filmes finos. Os resultados apresentados mostraram que o limiar de
percolagdo elétrico foi encontrado entre 1% e 5% (em massa) para todos os compositos
de PVDF contendo diferentes quantidades de NF. Estes valores semelhantes de limiar
de percolacdo elétrico encontrados para todos os compdsitos foram associados ao fato

das particulas de NF terem sido incorporadas numa matriz polimérica semicristalina,

19



onde preferencialmente essas particulas alocam-se na fase amorfa do PVDF. Isso
promove uma forte dependéncia entre o limiar de percolacdo e o grau de cristalinidade
da matriz e ndo com as propriedades fisicas das particulas de cobertura (neste caso
PANI ou PPY). Os compositos contendo os polimeros PAni ¢ PPY em sua formulagao
tiveram uma maior estabilidade térmica comparado aqueles contendo apenas NF. Esta
estabilidade térmica foi atribuida a absor¢ao do acido fluoridrico (HF), resultante da

degradagdo térmica do PVDF, pelos polimeros condutores.

XIE, et al., (2014) estudaram a preparagdo ¢ o comportamento dielétrico de
compésitos de polifluoreto de vinilideno carregados com nanoplacas de grafite
modificado (GNP). Para a modificagdo do grafite foram usados quatro diferentes
solventes: polivinilpirrolidona (PVP), brometo de cetiltrimetil amoénio (CTAB), 3-
aminopropiltrietoxisilano (KH-550) e acido estedrico (SA). De acordo com os
resultados os melhores sistemas de dispersao da carga no solvente foram GNP/PVP e
GNP/CTAB. Os nanocompositos foram preparados pela incorporacdo da carga ja
modificada no PVDF previamente dissolvidlo em DMF. Os resultados de SEM
revelaram que as nanoparticulas, apds a modificagdo apresentaram uma dispersao
homogénea na matriz de PVDF, o que resultou num excelente desempenho elétrico.
Entretanto, comparado aos nanocompositos preparados com o grafite ndo modificado, o
resultado da condutividade (AC) apresentou uma ligeira redugdo, indicando que a
modificacdo da carga comprometeu a formagdo da rede condutora. Os melhores
sistemas de dispersao (GNP/PVP e GNP/CTAB) promoveram uma maior diminuicao da
condutividade elétrica. Além disso, foi verificado que a constante dielétrica apresentou
um significativo decréscimo com aumento da frequéncia. Este fato foi atribuido a um
retardo na relaxagdo dipolar dos nanocompositos quando submetidos a uma rapida
mudancga de frequéncias externas. Entretanto, os autores concluiram que os resultados
estdo de acordo com a teoria da percolacdo, uma vez que, a condutividade elétrica
apresentou um ligeiro aumento e a constante dielétrica um acentuado decréscimo com o

aumento da frequéncia.

EL SHAFEE, et al., (2012) avaliaram as propriedades elétricas de
nanocompositos a base de polifluoreto de vinilideno-trifluoroetileno e nanotubos de
carbono multicamada (PVDF-TrFE/MWCNT) preparados por mistura de solugdo. Os

resultados de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) revelaram uma dispersao
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homogénea da carga na matriz ¢ demonstraram que os MWCNTs estdo dispersos
aleatoriamente e sem alinhamento. O comportamento elétrico dos compodsitos pode ser
descrito pela teoria da percolacdo, sendo constatado um grande aumento da
condutividade e da constante dielétrica na vizinhanga do limiar de percolagdo. Os
autores reportaram que com 0,3 % em massa de MWCNT adicionado a matriz isolante
foi verificado um aumento na condutividade de sete ordens de grandeza. Com as
maiores concentragdes de MWCNT utilizadas neste trabalho 0,6 % e 0,8 % (em massa),
a condutividade (AC) se estabilizou em torno de 0,05 S/cm. Este resultado foi o mais
alto valor de condutividade encontrado na literatura para compositos de nanotubos de
carbono com matrizes termoplasticas, com tdo pouca concentracao de carga inserida na

matriz polimérica.

2.7. Estudos e Pesquisas de Metodologias que Acresceram a Fase 3 no PVDF.

Por causa das propriedades piezo e piroelétricas, a fase B do PVDF tem atraido

grande interesse tecnolodgico e cientifico. Alguns estudos revelam metodologias que

alcangaram um aumento dessa fase a partir da fase o do polimero.

NAN, et al. (2015) estudaram o aumento da fase f em filmes de PVDF com a
inser¢do de nanocamadas de polidopamina (P-dop) revestidas com nanoparticulas de
titanato de bario (BaTiO3) na matriz do polimero. A morfologia dos filmes avaliada por
microscopia eletronica de varredura (SEM) mostrou que os filmes que tiveram inser¢ao
das nanocamadas de P-dop revestidas com BaTiO; (PVDF/ P-dop-BaTiO3)
apresentaram na morfologia apenas fase [, além de melhor dispersdao dessas
nanoparticulas nas camadas de P-dop, do que quando comparadas com os filmes obtidos
somente contendo as nanoparticulas de BaTiOs; (PVDF/ BaTiOs), que apresentaram
uma coexisténcia das fases o ¢ B e uma opacidade, indicando que a dispersao das
nanoparticulas de BaTiO; na matriz do polimero foi menos homogénea. O
comportamento na cristalizagdo foi avaliado por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difratometria de raios X (DRX),
além da andlise de microscopia de for¢a de resposta piezoelétrica (MFP) que avaliou as
propriedades piezoelétricas das amostras e os coeficientes de piezoeletricidade (d33)
obtidos pelo ds;-medidor. As andlises de FTIR e DRX corroboraram o resultado anterior

mostrando uma maior efetividade das propriedades piezoelétricas nos filmes contendo
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(P-dop-BaTiO3). Os resultados de MFP revelaram que a fase  induziu uma resposta
piezoelétrica significativa nos filmes de (PVDF/P-dop- BaTiO3;) quando comparados a
filmes de PVDF/ BaTiOs; que apresentavam fase o, além dos coeficientes de
piezoeletricidade que demonstraram um aumento desta propriedade nos filmes de
(PVDF puro), (PVDF/ BaTiO3) e (PVDF/P-dop- BaTiO3) respectivamente. Os autores
concluiram que a metodologia aplicada foi simples e que a polidopamina mostrou-se
eficiente em conectar particulas inorganicas com polimeros resultando numa alternativa

para fabricacao de filmes finos com funcionalidade.

ANDRES, et al. (2015) avaliaram o efeito da incorporagdo de nanoparticulas de
cobre no desenvolvimento da fase B polar do PVDF. Amostras de PVDF puro ¢ PVDF
contendo nanoparticulas de cobre, referidas como K e KCu5 respectivamente, foram
analisadas por algumas técnicas de caracteriza¢do , como SEM e difracdo de raios X de
alto angulo (WAXS), experimentos de tensdo-deformagdo e DRX simultaneos e FTIR.
Alguns desses filmes foram novamente fundidos e entdo resfriados com agua gelada e
solugdo de acetona com gelo seco, estas amostras foram denominadas (K-Qice e K-
QCO02). Os resultados mostraram um aumento significativo da fase  a partir do a-
PVDF nos filmes KCu5. Os autores concluiram que com a inser¢ao das nanoparticulas
de cobre a matriz de PVDF apresentou aumento nos modulos elasticos, na tensdo de
escoamento e na tensdo de ruptura com a reducdo na deformagdo de escoamento e na
deformagao de ruptura. Esse resultado pode ser atribuido a eficiente interagdo interfacial
entre a matriz PVDF e as nanoparticulas de cobre. As andlises de DRX e FTIR
corroboraram esses resultados e indicaram pelo aparecimento de bandas caracteristicas
da fase B, que esta teve um aumento pronunciado. As amostras K-Qice e K-QCO2
assim como a amostra K mostraram um aumento da fase f conforme aumento da
deformacao, fato que foi atribuido a mudanca de conformacao das cadeias na fase o
(TGTG) para um arranjo conformacional do tipo (TTTT) na fase B pelo efeito do
estiramento das cadeias. Além dessas caracteristicas a inser¢do de nanoparticulas de
cobre pode gerar outras propriedades interessantes como, por exemplo, blindagem de

interferéncia eletromagnética.

SOARES, et al. (2015) avaliaram as propriedades dielétricas e a formagdo da
fase B em blendas de PVDF-co-HFP/PAni (polifluoreto de vinilideno-co-

hexafluoropropileno/polianilina) em diferentes propor¢des. O estudo mostrou que a
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insercdo de liquido i6nico aumentou a compatibilidade das blendas e melhorou a
dispersdao da PAni na matriz PVDF-co-HFP, além de contribuir para formacao da fase 3,
que neste caso tornou-se evidente, quando as concentragdes de PAni eram de apenas
10% (em massa). As blendas sem inser¢do de liquido idnico apresentaram formagao
desta fase cristalina, quando em maiores concentracdes de PAni (20% e 30t% em
massa). O aumento da condutividade observado nas blendas, atribuido a formacao de
uma rede condutora pela inser¢do de PAni na matriz PVDF-co-HFP reafirmou o
aumento da fase . Assim como nos resultados anteriores, a utilizagdo do liquido id6nico
tornou a formacao desta fase cristalina mais pronunciada, comparada as blendas sem
esse aditivo. Além disso, a menor viscosidade apresentada pelas blendas devido a
inser¢ao de PAni, também promoveu uma melhor dispersdo dessa fase na matriz
polimérica, o que contribuiu para o desenvolvimento da rede condutora e consequente
aumento da condutividade do material. A EMI SE (efetividade de blindagem de
interferéncia eletromagnética), bem como nos resultados anteriores apresentou aumento

conforme maior concentragdo de PAni nas blendas e insercao de liquido i6nico.
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho para confec¢do dos compodsitos estao
listados a seguir.

o O PVDF pos-industrial foi cedido pela empresa Flextel em forma de flakes com
indice de fluidez de 4,09 (+0,09) g/10 min (MFI medido experimentalmente,
NATARELLI, 2016). Esse material contém polietileno que foi evidenciado pelas
analises de DSC e MEV.

o Polianilina dopada com 4acido dodecilbenzeno sulfénico comercialmente

fornecida por Panipol Oy, Finlandia.

o O grafite expandido, Grafmax HC-07, foi fornecido pela Nacional do grafite,

Brasil.

. O negro de fumo XE2 com densidade 1,7- 1,9 g/em’ foi cedido pela empresa

Orion, Brasil.
3.1.1. Equipamentos

A seguir estdo descritos os equipamentos utilizados para andlise e caracterizagao

dos compositos e da matriz de PVDF.

e Analisador de resposta em freqiiéncia e fase, modelo 1260 (acoplado a interface

dielétrica 1286)- Solartron, disponivel no laboratorio J-112 no IMA/UFRJ.

e Analisador termo dindmico mecanico (DMA) - modelo 242- Netzsch; disponivel

no laboratério de Materiais Poliméricos da COPPE / UFRJ.

¢ Analisador termogravimétrico - modelo TGA Q-50- TA Instruments; disponivel

no laboratério J-112 no IMA/UFRJ.
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e Analisador de rede Agilent (modelo PNA-L N5230C); disponivel no laboratorio
J-112 no IMA/UFRJ.

e Difratdmetro de Raios-X, XRD-6000- Shimadzu; disponivel no Laboratério
Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (LMCM) do Programa de
Engenharia Metaltrgica e de Materiais (PEMM) da COPPE/UFRJ.

e Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC), modelo 204F- Phoenix- Netzsch;
disponivel no laboratério J-112 no IMA/UFRJ.

e Espectrofotometro no Infravermelho com transformada de Fourier, Nicolet,
modelo iS50 FT- IR- Thermo Scientific; disponivel no laboratorio de materiais

do Centro Tecnolédgico do Exército- CTEx.

e Microscopio eletronico de varredura modelo Vega 3- Tescan, 15 KV; disponivel
no Programa de Engenharia Metalurgica e de Materiais (PEMM) da
COPPE/UFRIJ.

e Reodmetro modelo MCR-302- Anton Paar; disponivel no laboratorio J-112 no

IMA/UFRI.

3.2. Producao dos Compositos Condutores a partir do PVDF Pos-Industrial

Os diferentes compositos foram produzidos pela mistura no estado fundido do
PVDF pos-industrial com as particulas de negro de fumo (NF), polianilina (PAni) e
grafite (GF) no misturador interno (Brabender) com rotores do tipo roller a uma
temperatura de 230°C por 10 minutos. A Tabela 2 apresenta as propor¢des (em massa)
de cada componente dos compdsitos (matriz e carga, respectivamente) que foram
produzidos. Posteriormente as amostras foram trituradas com auxilio de um moinho de
facas. Foram obtidos corpos-de-prova (CPs) por prensagem a quente € por inje¢ao para

realizagdo das analises como ilustrado na Figura 11.
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Tabela 2. Composi¢cdo dos compédsitos PVDF+NF, PVDF+GF e PVDF+PAni e as

respectivas proporcdes de matriz e cargas condutoras.

Proporcdes Compdsitos
em massa (%) PVDF PVDF+NF  PVDF+GF  PVDF+PAn

Proporgéo 1 100 - - -
Proporgao 2 98/2 98/2 90/10
Proporgéo 3 97/3 95/5 70/30
Proporcéo 4 96/4 90/10 -
Proporgéo 5 95/5 85/15 -
Proporcéo 6 92,5/7,5 - -

Os CPs obtidos por prensagem a quente foram prensados a uma temperatura de
235 °C por 2 minutos e resfriados numa prensa fria. Ja 0s parametros de injecéo para
obtencdo dos CPs foram: temperatura de injecdo 250°C, pressdo de injecdo 500 bar,
tempo de injecdo 8 segundos, pressdo de recalque 300 bar, tempo de recalque 5
segundos e temperatura do molde 40°C.

PV+DF PVDF PVDF
+ +
N d
t;ﬁ:::o ‘ Polianilina Grafite

Obtencio dos compositos em Misturador
Interno (230 °C/10 min )

Trlturacaofem moinho de TGA
acas

/ \ DSC

CPs por prensagem a
quente CPs por
injecao
pomomm-- TR T, e T
' Condutividade Elétrica | | Blindagem de Interferéncia 1
] (AC) i Eletromagnética ' pom——le——= |
""" DI b i DMA |
] o] | B
(I — ! (I [
S 1 QT i
i Anaylls.es : i FTIR +——"—
i Reologicas | e I

Figura 11. Fluxograma de representacéo das etapas de obtencéo e caracterizacdes das

amostras.
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3.3. Técnicas de Caracterizagao

As analises realizadas nos compositos € no PVDF puro estdo descritas a seguir,

de modo que, cada caracterizagao foi realizada com um CP de cada amostra.
3.3.1. Difratometria de Raios X (DRX)

Esta técnica de caracterizagao foi usada com intuito de detectar e atestar, a fase
cristalina apolar a, do PVDF pos-industrial, além de evidenciar o efeito das cargas
condutoras na formacao da fase [ cristalina dos compdsitos. A analise foi realizada no
difratdometro XRD-6000 da SHIMADZU, operado com fonte de CuKa e comprimento
de onde (A) = 0,1542 nm, com uma voltagem de 30 kV, corrente de 30.0 mA e
varredura do angulo 26 de 1° ate 60°. Os CPs utilizados foram obtidos por prensagem a
quente como mencionado anteriormente sendo cortados manualmente numa geometria

quadrada com dimensdes 1x 1 cm e 1 mm de espessura.
3.3.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise foi feita em espectrometro Nicolet, modelo iS50 FT- IR- Thermo
Scientific, operando na regido de 4000 a 500 cm™ em modo ATR. Os CPs utilizados

neste ensaio foram os mesmo usados para analise de DRX.
3.3.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As andlises de DSC do PVDF puro e dos compositos foram realizadas com
auxilio do equipamento Netzsch DSC (modelo 204F1 Phoenix). As amostras foram
analisadas segundo os seguintes ciclos: no primeiro ciclo as amostras foram aquecidas
de 20 °C a 200 °C, a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, permanecendo a 200 °C
por 3 minutos, sob atmosfera de nitrogénio; em seguida as amostras foram resfriadas até
-100 °C, a uma taxa de resfriamento de 20 °C/min (permanecendo a -100 °C por 3
minutos). No segundo ciclo de aquecimento as amostras foram aquecidas de -100 °C a
200 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min (permanecendo a 200 °C por 3
minutos); por fim as amostras foram novamente resfriadas até 20 °C com uma taxa de

resfriamento de 10°C/min.
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3.3.4. Analise Termogravimétrica (TGA)

Para avaliar o comportamento térmico do PVDF puro e dos compdsitos foram
realizadas andlises termogravimétricas com o auxilio do equipamento da marca TA
Instruments (modelo Q-50). A razao de aquecimento utilizada foi de 20°C/min, para a
faixa de temperatura ambiente até 700°C, sob atmosfera inerte de nitrogénio com vazao

de 60 ml/min.

3.3.5. Microscopia Eletronica da Varredura (MEV)

Esta técnica foi realizada em microscopio eletronico de varredura Tescan
(modelo Vega 3) com uma aceleracdo de voltagem de 15 KV. Os CPs utilizados foram
obtidos por prensagem a quente, sendo que as amostras foram fraturadas
criogenicamente e recobertas com uma fina camada de ouro para evitar o acimulo de

carga elétrica gerada durante a irradiagdo e melhorar o contraste.

3.3.6. Reologia

As andlises reologicas foram realizadas com auxilio do redometro modular
compacto Anton Paar (modelo MCR-302) de placas paralelas com didmetro de 25mm a
uma temperatura de 190°C. Foi realizado uma varredura de deformacao (0,01 a 100% a
uma frequéncia constante de 1 Hz), para avaliar a regido viscoelastica do PVDF puro e
dos compositos. Os CPs de geometria circular com 25 mm diametro e 1 mm de
espessura cada, foram obtidos por prensagem a quente nas condi¢des descritas

anteriormente.

3.3.7. Andlise Dinamico Mecéanica (DMA)

O modulo de armazenamento e Tan 6 do PVDF puro e dos compdsitos foram
obtidos por DMA em um equipamento Netzsch (modelo DMA 242), sob as seguintes
condicdes de andlise: faixa de temperatura de -100 a 150°C com razdo de aquecimento
de 2°C/min, frequéncia de oscilagdo constante de 1Hz sob atmosfera inerte de

nitrogénio (N3). O modo de deformacao utilizado foi o de flexdo em trés pontos. Os CPs
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utilizados nesta analise foram obtidos por injecdo de acordo com os parametros

descritos no item 3.2 € com a norma ASTM D 638.

3.3.8. Condutividade Elétrica (AC)

A condutividade elétrica dos compositos foi avaliada pelo método do
eletrometro (Figura 12), o qual ¢é baseado no método de duas pontas. Este ultimo ¢ um
procedimento simples que leva em consideracdo as dimensdes do material, onde ¢
medida a resistividade elétrica da amostra pela diferenga de potencial e corrente elétrica
que flui através da mesma quando submetida a acdo de um campo elétrico dc (corrente
continua). Entretanto, quando o material apresenta uma elevada resisténcia elétrica
(superior a 10° Q) usa-se o método padrio do eletrometro (ASTM D257-99) para
detectar valores de corrente muito baixos [GIROTTO E SANTOS, 2002].

ad 1

c eletrimetro

Figura 12. Esquema experimental para medi¢cdo da condutividade pelo método do
eletrometro. O anel de seguranga possui a func¢do de diminuir as perdas de corrente
devido a resisténcia do contato amostra/equipamento. Para resistividade de superficie
(Q/0): a em 1, b fechado e c aberto. Para resistividade (Qm): a em 2, b aberto e c

fechado. (b) Parte inferior vista de cima [adaptado de GIROTTO e SANTOS, 2002].
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Para realizar a analise de condutividade elétrica (AC) foram obtidos CPs por
prensagem a quente nas condi¢des descritas anteriormente, de geometria circular com
25 mm didmetro ¢ 1 mm de espessura cada. O ensaio de condutividade de corrente
alternada (AC) foi realizado no equipamento de impedancia e ganho de fase (Solartron
1260) atrelado a interface dielétrica de modelo (1296). As amostras foram analisadas na
faixa de frequéncia de 10° Hz a 1 Hz, com voltagem de 0,1V e foram previamente

recobertas com uma camada de ouro para melhorar o contato.

3.3.9. Blindagem de Interferéncia Eletromagnética

A andlise das propriedades eletromagnéticas foi realizada com auxilio de um
analisador de rede Agilent (modelo PNA-L N5230C), com guia de ondas de secdo
retangular, também conhecido como “método da Linha de transmissdo”. A faixa de
frequéncia utilizada foi de 8,2 GHz a 12,4 GHz correspondentes a banda X de micro-
ondas. Além disso, todas as analises foram feitas utilizando o porta amostra de 2 mm de
espessura. Para a andlise de blindagem de interferéncia eletromagnética foram obtidos
CPs por prensagem a quente nas condigdes descritas anteriormente, de geometria
retangular com aproximadamente as seguintes dimensoes: 22,4 mm de largura, 9,8 mm

de profundidade e 2 mm de espessura cada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas do PVDF puro e dos compdsitos que apresentaram melhores
resultados na analise de condutividade (PVDF+NF(95/5); PVDF+GF(85/15) e
PVDF+PAni(70-30)) estdo apresentados na Figura 13. Os picos de difragdo 26 de maior
intensidade relativos ao PVDF puro em 17,6°; 18,5°; 19,9° e 26,7° correspondem aos
planos cristalinos (100); (020); (110) e (021) respectivamente, sendo todos os picos
caracteristicos da fase a cristalina do polimero, com uma conformagdo do tipo TGTG
apolar (trans-gauche-tran-gauche), sendo esta a estrutura mais estavel do PVDF [JIA et
al., 2015; MOHAMMADI et al., 2007; VDAYAKUMAR et al., 2010; LEE et al,
2008].
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Figura 13. DRX do PVDF puro e dos comp0sitos carregados com 5% de NF, 15% de
GF e 30% de Pani.
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Exceto para o compdsito contendo 15% (em massa) de grafite em sua
composicdo que apresenta uma acentuagdo no pico em 26,7°, uma vez que, o grafite
apresenta pico de difragdo em 26° referente ao plano cristalino (002) [LI et al., 2010;
XIE et al, 2014] e por isso revela-se mais pronunciado quando comparado aos demais
compositos e ao polimero puro, nota-se uma pequena reducao na intensidade dos picos
caracteristicos da fase o para os compositos, o que sugere uma diminuicdo na
cristalinidade do polimero [ZUCOLOTTO et al., 2002]. O compdsito carregado com
grafite apresenta o perfil mais destoante entre as curvas de difragdo, sugerindo que a
intensidade do pico desta carga encobre os da matriz PVDF. Além disso, ndo foram
observadas influéncias de uma fase sobre a outra como, por exemplo, o aparecimento de
novos picos caracteristicos de outras fases cristalinas como a fase 3, por exemplo, ou
interpolagdo de picos de difragdo, confirmando que tanto a matriz quanto a fase dispersa
tiveram a integridade mantida para as condi¢des de processamento estabelecidas
[SALMAZZO et al., (2014)]. Entretanto, segundo Liu et al, (2010) as intensidades
relativas das diferentes fases (o e P) que estdo em torno de 20= 20.0°, ndo sdo
facilmente identificaveis, , uma vez que, a reflexao (110) da fase a e as reflexdes (200) /
(110) da fase B sdo passiveis de sobreposi¢cdo, o que corrobora os resultados de FTIR
discutido a seguir. Alguns estudos atribuem a formacao da fase P, a partir do estado
fundido, somente em altas taxas de resfriamento e para amostras com espessuras
extremamente finas (< 5 um), devido ao PVDF ser um bom isolante térmico e maiores
espessuras contribuem para a redugdo da taxa de resfriamento efetiva no interior da
amostra. Esse fator colabora para a formagdo da fase a, ja que a elevada taxa de
cristalizacdo desta ocorre em torno de 140 °C, enquanto a fase B possui maxima taxa de
cristalizacdo em torno de 60 °C [CAPITAO, 2002; MOHAMMADI et al., 2007].
Entretanto, os resultados reportados por Zucolotto, ef al., (2002) revelam a formagao de
fase B para compositos de matriz de PVDF carregados 20% (em massa) de NF (nao
modificado) resfriados a temperatura ambiente a partir do estado fundido, sendo este
aumento da fase P atribuido ao aumento na concentra¢do do aditivo. Os resultados de
DRX mostraram que a cristalinidade dos compdsitos ndo influenciou na condutividade

elétrica, uma vez que, ndo se observou a formagao da fase 3 piezoelétrica.

4.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
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Assim como para os resultados de DRX, a Figura 14 apresenta os espectros de
infravermelho obtidos para o PVDF puro e para os compositos que apresentaram
melhores resultados de condutividade. As bandas sinalizadas respectivamente em 976,
795, 762, 613 cm™ no PVDF puro sio caracteristicas da fase o do polimero [ANDRES
et al., 2015; COSTA et al., 2009; MOHAMMADI et al., 2007; BORMASHENKO et
al., 2004]. E possivel observar que em todos os compdsitos e na amostra pura persiste a
presenca de uma banda em 871 cm™, a qual é proeminente da fase amorfa presente no

polimero [SALMAZZO et al., 2014; SILVA et al., 2013].
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Figura 14. FTIR do PVDF puro e os compositos carregados com 5% de NF, 15% de
GF e 30% de Pani.

Como descrito no resultado anterior, amostras obtidas a partir da fusdo e
resfriadas a temperatura ambiente mostram uma forte tendéncia das cadeias
cristalizarem na fase o, que possui modos vibracionais caracteristicos desta fase
[COSTA et al., 2009] reduzindo a probabilidade de formacgdo da fase B cristalina, uma

vez que a taxa de cristalizagdo da segunda ¢ significativamente inferior a da primeira.
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Entretanto, nota-se uma banda pouco pronunciada em 841 cm™ no composito carregado
com negro de fumo, caracteristica da fase P devido ao balango do grupo CH; e
estiramento assimétrico do grupo CF, do PVDF [BAO et al., 2011; COSTA et al.,
2009].

4.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Com o objetivo de analisar as transi¢des térmicas existentes no PVDF puro e nos
respectivos compositos foram realizadas andlises de DSC. As Figuras 15-17 apresentam
as curvas do segundo aquecimento obtidas para cada amostra.

A analise de DSC revelou que tanto o polimero puro quanto os compoésitos
apresentaram valores de Tg em aproximadamente -38 °C ¢ Tm em 170 °C. Esse
resultado sugere que as cargas ndo interferiram na cristalizagdo do PVDF que manteve
uma regularidade no tamanho dos cristais, uma vez que estas poderiam se alocar inter
ou intraesferulito e promover uma diminui¢do na espessura das lamelas, o que refletiria
na diminuicdo da Tm dos compdsitos [ZUCOLOTTO et al, 2004]. No caso do
composito carregado com 30% PAni, ¢ observado uma diminui¢do no pico de fusdo.
Isso ¢ devido a menor quantidade de PVDF presente na composi¢do deste compdsito.
Estes resultados corroboram os apresentados por DRX e permitem sugerir que as cargas
estejam localizadas na regido amorfa do PVDEF. Sendo este possivel confinamento das
cargas condutoras na fase amorfa, uma contribui¢do para o aumento da condutividade
elétrica (AC) dos compésitos. E possivel ainda identificar uma pequena variagdo em
124 °C visivel em todas as amostras, que pode ser relacionada a presenca de polietileno
na composicdo do PVDF pos-industrial. Este fato, também estd evidenciado nos

resultados obtidos por MEV, discutidos a seguir.
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Figura 15. Curvas de DSC obtidas para os compdsitos carregados com negro de fumo.
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Figura 16. Curvas de DSC obtidas para os compdsitos carregados com grafite.
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Figura 17. Curvas de DSC obtidas para os compdsitos carregados com polianilina.

4.4. Anélise Termogravimétrica (TGA)

As Figuras de 18 a 23 apresentam os termogramas obtidos para o PVDF puro e
os compdsitos e na Tabela 5 estdo listados os valores das temperaturas inicial (Tonset) e
final (Tfinal) de degradag¢do do polimero puro e os respectivos compdsitos, além da
temperatura onde ocorre o maximo de degradagdo (Tméax) e o teor de residuos
remanescentes.

Como ¢ possivel observar nas Figuras 18, 20 e 22 o PVDF puro apresenta
apenas um estagio de perda de massa que ocorre em duas etapas. A primeira etapa
corresponde a evaporagdo do 4cido fluoridrico (HF) causando a formacdo de
conjugacdoes do tipo CH=CF-CH=CF ao longo de toda cadeia polimérica
[ZUCOLOTTO et al, 2004] sendo iniciado em torno de 400 °C. A segunda etapa ocorre
em temperaturas acima de 420 °C, sendo a perda de massa associada a quebra de
ligagdes primarias (degradagdo) na cadeia estrutural do polimero [MALMONGE et al,
2010]. O pico da primeira derivada (Tmax) em aproximadamente 474 °C para o PVDF

puro ¢ apresentado nas Figuras 19, 21 e 23. Os compositos carregados com negro de
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fumo mostraram uma estabilidade térmica bem proxima a do polimero puro com uma
perda de massa intensiva, assim como o PVDF puro, em torno de 400°C. Em relagao
aos compositos carregados com grafite observa-se, que a estabilidade térmica desses
compositos apresentou uma diminuicdo quando comparada ao PVDF puro, com inicio
da degradacao proximo a temperatura de 360°C (Figura 20). Esse decréscimo ocorre de
maneira gradativa com aumento da concentragdo de grafite na matriz. A menor
estabilidade térmica destes compositos pode estar relacionada com a estrutura quimica
do grafite, que por sua vez ¢ formado de anéis aromaticos que possuem ligacdes do tipo
m, conjugadas, que permitem a migracdo dos elétrons. Considerando a alta
eletronegatividade dos atomos de fltior contidos em toda cadeia do PVDF e a maior area
de contato das folhas de grafite, sugere-se que esta carga, interaja com os grupamentos
laterais do polimero acelerando o processo de degradacdo. Esse fato fica mais evidente
quando observado na (Figura 21), onde € notorio, a partir da concentragdo de 5% (em
massa) de grafite, o deslocamento o pico da DTG para menores temperaturas.

Além disso, percebe-se uma redugdo significativa da intensidade do pico ¢ um
alargamento na base desses compoésitos contendo maiores concentracdes de grafite
condutor. Este fato implica no aumento do teor de residuo desses compdsitos, o que
segundo Nogueira (2012), ocorre devido a alta estabilidade térmica do grafite que nao
apresenta degradacdo na faixa de temperatura estudada. J& os compositos carregados
com PAni (Figuras 22 e 23), apresentaram trés estagios de perda de massa. O primeiro
em torno de 100 °C referente a perda de 4gua. O segundo em torno de 200- 350 °C
referente a degradacdo térmica da cadeia principal da PAni. O terceiro estagio ocorre
em torno de 400- 500°C, sendo atribuido a degradacdo do PVDF [SOARES, 2016;
LANGIANO, 2007].
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Figura 18. Curvas de TGA obtidas para os compositos carregados com negro de fumo.
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Figura 19. Derivada da perda de massa dos compositos carregados com negro de fumo.
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Figura 20. Curvas de TGA obtidas para os compositos carregados com grafite.
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Tabela 3. Valores de Tonset, Tinal, Tmax € residuo remanescente do PVDF puro e seus

respectivos compositos.

Amostras Tonset(°C) Tinal(°C) Tmax (°C) Residuo (%)
PVDF puro 457 490 474 19
PVDF+NF(98/2) 454 483 472 23
PVDF+NF(97/3) 450 483 475 24
PVDF+NF(96/4) 444 484 477 23
PVDF+NF(95/5) 428 493 481 22
PVDF+NF(92.5/7.5) 427 492 478 28
PVDF+GF(98/2) 455 488 472 20
PVDF+GF(95/5) 406 480 455 34
PVDF+GF(90/10) 371 460 398 38
PVDF+GF(85/15) 368 458 397 42
PVDF+PAni(90/10) 422 472 459 29
PVDF+PAni(70/30) 358 457 454 29

* A determinag@o da T € Trng foi feita pelo método da tangente.

* Os teores de residuo das amostras foram considerados nas temperaturas finais destacadas na tabela.

4.5. Microscopia Eletronica da Varredura (MEV)

A fim de avaliar as morfologias dos compositos, bem como a do PVDF puro, as
micrografias foram obtidas por MEV, sendo apresentadas na Figura 24-28.

As micrografias obtidas revelaram que a morfologia do PVDF puro foi
modificada com a insercdo das cargas GF, PAni e NF. E possivel observar na Figura 24
(A.3) que existem pequenas esferas distribuidas na matriz do polimero, as quais podem
ser atribuidas a presenca de polietileno (PE) especificamente neste grade de PVDF.
Além disso, ¢ possivel também observar na Figura 25 (B.2) as laminas de GF
distribuidas e dispersas homogeneamente em toda matriz do polimero. Uma morfologia
semelhante a esta foi obtida por LI et al, (2010). A morfologia do composito carregado
com Pani apresentado na Figura 26 (C.1) mostrou aglomerados da carga na matriz de
PVDF, nao apresentando uma boa dispersdo desta, o que explica os resultados de
condutividade AC obtido para este compoésito. Vale ressaltar, que os compositos
carregados com PAni demonstraram os piores valores de condutividade elétrica

comparados aos carregados com GF e NF, embora tenha sido o composito com a maior
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concentragdo de carga (30% em massa). Ja as micrografias dos compositos carregados
com NF (5% e 7,5% em massa) mostrados nas Figuras 27 ¢ 28 (D e E, respectivamente)
apresentaram a melhor dispersdo e distribui¢do da carga na matriz do PVDF
confirmando os resultados obtidos por condutividade AC, os quais demonstraram o
melhor resultado com a menor concentragdo de carga. O compdsito com 7,5% (em
massa) demonstra alguns aglomerados de NF (Figura 28 E.3) que facilitam a
observagao desta carga, uma vez que, esta possui tamanho em escala nanométrica e a
incorporagdo pela matriz foi eficiente, o que dificulta a visualizagdo mesmo com

aumento de 10000x.

SEM HV: 15.0 kW WD: 11.03 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kv WD: 11.03 mm 1 | VEGA3 TESCAN
View fleld: 104 ym = SEM MAG: 2.00 kx 20 ym View field: 41.5 um | SEM MAG: 500 kx 10 pm
SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 10/14/18 COPPE/UFRJ SEM MAG: 5.00 kx | Date(midiy): 10/14/16 COPPE/UFRJ

SEM HV: 15.0 kV WD: 11.03 mm L | VEGA3 TESCAN

View field: 20.8 pm  SEM MAG: 10.0 kx 5 pm
SEM MAG: 10.0 kx  Date{m/diy): 1014/16 COPPEIUFRJ

Figura 24. MEV do PVDF puro. As micrografias possuem aumento de 2000x, 5000x e
10000x (A.1, A.2 e A.3), respectivamente. As setas indicam a presen¢a de PE.
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SEM HV: 15.0 kV/ WD: 12861 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kv WD: 12,81 mm VEGA3 TESCAN

View field: 104 pm =~ SEM MAG: 200 kx 20 pm View fleld: 41.5 pm | SEM MAG: 5.00 kx | 10 pm
SEM MAG: 2.00 kx  Date{m/dly): 101416 COPPE/UFRJ SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 10/14/16 COPPE/UFRJ

.-"" “

SEM HV: 15.0 kV WD: 12.81 mm VEGA3 TESCAN

View field: 20.7 pm = SEM MAG: 10.0kx | 5pm
SEM MAG: 10.0 kx Date{m/dly): 10/14/16 COPPE/UFRJ

Figura 25. MEV do compdsito PVDF+GF (85/15). As micrografias possuem aumento
de 2000x, 5000x e 10000x (B.1, B.2 e B.3), respectivamente. 4s setas indicam a
presenga de grafite.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 12.20 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kv Wo: 12.01 mm I VEGA3 TESCAN

View field: 105 pm SEM MAG: 1.98 kx | 20 pm View field: 41.5pm = SEM MAG: 5.00 kx 10 pm
SEM MAG: 1.98 kx  Date{midiy): 10/14116 COPPE/UFRJ SEM MAG: 5.00 kx  Date{midly): 10/114/16 COPPEIUFRJ

SEM HV: 15.0kV | WD: 12.00 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 20.7 pm | SEM MAG: 10.0 kx | 5pm
SEM MAG: 10.0 kx |Date{midly): 10/14/16 COPPE/UFRJ

Figura 26. MEV do compo6sito PVDF+PAni (70/30). As micrografias possuem
aumento de 2000x, 5000x e 10000x (C.1, C.2 e C.3), respectivamente. As setas indicam

a presencga de polianilina.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 12.36 mm 1l VEGA3 TESCAN] SEMHV: 15.0 kV WD: 12.36 mm I I VEGA3 TESCAN

View field: 104 pm = SEM MAG: 2.00kx | 20 pm View field: 41.5 pm | SEM MAG: 500 kx | 10 pm
SEM MAG: 2.00 kx  Date{m/dly): 10/14/16 COPPE/UFRJ SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/diy): 10/14/16 COFFE/UFRJ

SEM HV: 15.0 kv WD: 12.36 mm 1 I VEGA3 TESCAN

View field: 208 pm = SEM MAG: 999 kx  5pm
SEM MAG: 9.99 kx  Date{m/dly): 10114116 COPPEIUFRJ

Figura 27. MEV do compo6sito PVDF+NF (95/5). Todas as micrografias possuem
aumento de 2000x, 5000x e 10000x (D.1, D.2 e D.3), respectivamente. As setas indicam

a presenga de negro de fumo.
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SEM HV: 15.0 KV WD: 11.51 mm VEGA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 11.52 mm | || veea3TEscan

View field: 104 pm | SEM MAG: 2.00 kx | 20 pm View fleld: 41.5pm SEMMAG: 500 kx | 10 pm
SEM MAG: 2.00 kx Date{midly): 10/14/116 COPPE/UFRJ SEM MAG: 5.00 kx Date{m/diy): 10/14/16 COPPE/UFRJ

SEM HV: 15.0 kV WD: 11.51 mm | I VEGA3 TESCAN

View field: 20.8 pm  SEM MAG: 10.00 kx 5pm
SEM MAG: 10.00 kx Date{midiy): 10/14/16 COPPE/UFRJ

Figura 28. MEV do compdsito PVDF+NF (92.5/7.5). Todas as micrografias possuem
aumento de 2000x, 5000x e 10000x (E.1, E.2 e E.3), respectivamente. As setas indicam

a presenga de negro de fumo.

4.6. Andlises Reologicas

De acordo com Kasgoz et al, (2014) uma grande quantidade de carga pode afetar
grandemente a viscosidade de fusdo dos polimeros e influenciar nas condigdes de
processamento. Contudo, medidas de reologia por fusdo sdo importantes para entender

os efeitos do tipo e da quantidade de carga adicionada as condi¢des de processamento.
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Além disso, o comportamento reoldgico de compositos poliméricos pode ser usado para
estimar propriedades fisicas e microestruturais destes materiais. As propriedades
reologicas dos compositos foram estudadas a fim de se avaliar a influéncia das cargas
condutoras. As Figuras 29-31 apresentam o médulo de armazenamento (G’) em fungdo
da frequéncia e nas Figuras 32-34 estdo apresentadas as curvas de viscosidade complexa
(m) em fungdo da frequéncia. Inicialmente foram realizadas varreduras de deformagao
dos compositos em diferentes concentragdes de carga para garantir que os resultados de
viscosidade fossem obtidos dentro da faixa de viscoelasticidade linear. Em todas as
analises verificou-se que a deformagao de 0,1 ndo promovia nenhuma destruicdo da

estrutura molecular.
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Figura 29. Modulo de armazenamento em funcao da frequéncia para os compositos

carregados com negro de fumo.

E claramente observado pelas Figuras 29-31 que os valores de G’ dos
compositos aumentam com o aumento da concentracdo de carga condutora adicionada,
sendo este efeito um pouco mais pronunciado em regides de baixa frequéncia.
Entretanto, ndo se observa um comportamento de independéncia da frequéncia de
nenhum composito (como ocorrido na andlise de condutividade AC). Este

comportamento ¢ chamado de pseudo solid-like (falso comportamento de sé6lido) e
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indica a formagao de uma rede continua com fortes interacdes fisicas entre as cargas
promovendo o fendmeno da percolagdo reologica, similarmente a percolacdo elétrica
discutida anteriormente [KOTA et al, 2007, KASGOZ et al, 2014]. Entretanto, o
composito carregado com 30% (em massa) de PAni apresentou um comportamento ao
contrario dos demais, com uma diminui¢do clara no G’, o que pode indicar uma
incompatibilidade entre a matriz e a fase dispersa , uma vez que, por possuir uma
estrutura quimica mais rigida que a do PVDF, devido a presenca de anéis aromaticos na

cadeia principal [LANGIANO, 2007] (veja Figura 8), seria esperado o aumento do G’.
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carregados com grafite.
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carregados com polianilina.

Nas Figuras 32-34 podem ser observados que a m aumenta com aumento da
concentracdo de carga, bem como discutido anteriormente para o G’. Em comparagao
com uma mesma concentragdo de carga (5% em massa), o NF apresenta uma
viscosidade maior do que a do grafite. Isso pode ser devido ao fato da maior area
superficial e estrutura agregada das particulas de NF [KASGOZ et al, 2014]. A unica
excecao ocorre para o compoésito PVDF+PAni (70/30) que apresentou um decréscimo
no valor da viscosidade quando comparado ao polimero puro, o que pode ser devido a
presenca do agente dopante (dcido dodecilbenzeno sulfonico), o qual pode atuar como
plastificante diminuindo as forcas intermoleculares e reduzindo a viscosidade do
material [SOARES, 2016]. Por conseguinte, ¢ possivel notar que a n de todas as
amostras diminui com aumento da frequéncia, o que caracteriza um comportamento
“shear-thinning” ou afinamento por cisalhamento indicando a natureza pseudoplastica

dos compositos e do PVDF puro [MOUD et al, 2015].

49



10

E T T T T T T

] —m— PVDF puro

1y —@— PVDF+NF(9872) |
- Vy. PVDF+NF(97/3)
) Vy. PVDF+NF(96/4) -
S 10" 4 Vv. PVDF+NF(95/5)
- 3 Vv. —w— PVDF+NE(92.5/7.5) |
g e Vv
o3 ] \.:.\ V.
3 g Vv
=R I M T
g fegg vy
o 104 i ‘- V. ]
@ E .:.:.:. v\VV\
3 ] ‘.:.\ Yv

i ":.‘ A 4 b
< ] % A 4
S 2 1YYy
B 1 2827 Yy |
8 3| \.:.:.\
2 107 L
> ] T

2
10° ———rrrrr ——rrrrr ———rr
10° 10' 10° 10

Frequéncia Angular (rad/s)

Figura 32. Viscosidade complexa em funcao da frequéncia dos compositos carregados
com negro de fumo.
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4.7. Anélise Dinamico Mecanica (DMA)

A analise de DMA foi realizada a fim de avaliar variagdes nos processos de
relaxagdo do PVDF puro e dos compositos carregados com NF, GF e PAni. A
dependéncia do modulo de armazenamento (E’) e da Tan  com a temperatura para o
polimero puro e os compdsitos correspondentes sdo ilustrados nas Figuras 35-37.

E possivel observar em todos os casos que o E’ decresce com ao aumento da
temperatura. A diferenca entre o modulo final e inicial do PVDF puro e dos compositos
¢ de aproximadamente duas ordens de grandeza. O decréscimo no E’ se torna mais
pronunciado na temperatura de transicao vitrea (Tg) devido, a movimentagcdo de
segmentos de cadeias da regido amorfa do PVDF, como estéd evidenciado nas Figuras 35
(a), 36 (a) e 37 (a), onde se percebe uma transicdo em torno de -50 a -30 °C relativa a
Tg do polimero. Essa temperatura ¢ um bom indicador para revelar as interagdes entre a
matriz polimérica e as cargas condutoras [LI ef al, 2010]. Além disso, ¢ notéria uma
segunda transi¢do em 40°C devido a movimentos de segmentos moleculares amorfos
ancorados entre as lamelas da fase cristalina do PVDF. De maneira geral, as cargas ndo

atuaram como refor¢co na matriz de PVDF, uma vez que ndo foi observado, nenhum
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aumento significativo no E’ dos compositos na regido vitrea (abaixo da Tg) e na regiao
borrachosa (acima da Tg). Entretanto, o GF foi o que promoveu, ainda que pequeno, um
aumento gradativo no E’ com aumento da concentracio de carga condutora adicionada.
Nas Figuras 35 (b), 36 (b) e 37 (b) as curvas da tangente de perda (Tan o) exibem um
pico distinto de relaxagdo, com um ponto maximo aparente, o qual foi considerado a Tg
dos compositos e do polimero puro. Com excecao do composito carregado com 30% de
Pani que apresentou Tg em -35 °C, os demais compdsitos tiveram as medidas de Tg em
torno de -40° C, temperatura correspondente a Tg do PVDF puro [SILVA et al, 2016;
THAKUR et al, 2012]. Por outro lado, o composito PVDF+PAni (70/30) apresenta o
comportamento mais discrepante quando comparado aos demais, com a maior
diminui¢do no valor do E’ acima da Tg. Isso pode ser devido a incompatibilidade entre
PAni e o PVDF, o que dificulta a interacdo entre as fases, prejudicando a rigidez do
material, pela diminui¢ao das forcas de interagdes intermoleculares. Da mesma maneira
que a falta de interacdo entre matriz e fase dispersa (PVDF e PAni) facilita a mobilidade
das cadeias resultando na diminuicdo da Tg do composito. Além disso, deve-se
considerar o efeito plastificante do agente dopante da PAni, que no composito contendo
30% (em massa) dessa carga teve acdo mais significativa na redugdo das propriedades

mecanicas.
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4.8. Condutividade Elétrica (AC)

As Figuras 38 e 39 fornecem, respectivamente, os valores de condutividade
(AC) em fungdo da concentracdo, considerando o tipo de carga condutora inserida na
matriz do polimero, ¢ em funcdo da frequéncia para a matriz de PVDF e seus

respectivos compositos.
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Figura 38. Valores de condutividade elétrica (AC) em func¢do da concentragdo das

cargas NF, GF e PAni adicionadas a matriz de PVDF.

O gréfico da Figura 38 revela que com a inser¢do de 3% e 5% (em massa) de NF
e GF respectivamente, ocorreu uma drastica mudanga no comportamento elétrico dos
compdsitos, com um aumento superior a quatro ordens de grandeza na condutividade
AC. Este resultado sugere que o limiar de percolagdo elétrico foi alcancado para essas
concentragdes. Sendo este, o fator critico acima do qual ¢ formada uma rede continua
conectada para o transporte de elétrons em toda a matriz [ESWARAIAHYV et al., 2011].
O mesmo pode ser observado nos compositos carregados com 30% (em massa) de
PAni, onde foi observado um aumento de aproximadamente trés ordens de grandeza na
condutividade elétrica. Na Figura 39 foi observado o aumento da condutividade com

aumento da concentragdo de todas as particulas condutoras utilizadas. Os compositos
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contendo negro de fumo e grafite apresentaram melhores resultados de condutividade
quando comparados aos compdsitos preparados com polianilina. Entretanto, a maior
eficiéncia obtida, foi atribuida ao compdsito contendo 5% (em massa) de negro de fumo
em sua composicdo, o qual apresentou o maior valor de condutividade (~10"'S.m™),
com a menor concentragdo critica de carga. Sendo a quantidade necessaria de grafite
para atingir esse mesmo resultado, trés vezes maior. Além disso, compositos abaixo da
concentragdo critica de carga e o polimero puro apresentam forte dependéncia com a
frequéncia empregada, o que caracteriza um comportamento peculiar de material
isolante [SOARES et al., 2015; BAO et al., 2011]. Em contra partida, os compositos
contendo 5%, 7,5% de negro de fumo e 15% de grafite ndo apresentam variagdo no
comportamento ao longo da faixa de frequéncia analisada comportamento caracteristico
de material elétrico condutor [BATTISTI et al., 2010]. Este comportamento dos
compositos pode ser explicado pela formagdo de clusters. De acordo com a teoria da
percolagdo, espera-se que a variagdo da condutividade elétrica AC em fungdo da
frequéncia seja causada pela influéncia de grandes lacunas entre os clusters condutores.
Logo, abaixo do limiar de percolagdo o sistema apresenta clusters de tamanho finito e
exibe uma distribuicdo heterogénea de tamanhos, em regides de baixa frequéncia. Isso
resulta em longas distancias para o transporte de carga e consequentemente em baixos
valores de condutividade. O comportamento oposto pode ser visto para esses mesmos
compositos em regides de alta frequéncia, onde valores maiores de condutividade sdo
exibidos, devido aos portadores de carga migrarem para distancias menores a medida
que a frequéncia ¢ aumentada devido a alternancia de campo. Isso ocorre porque em
maiores frequéncias, o efeito da polarizacdo ¢ acentuado pela maior mobilidade dos
elétrons gerando o aumento da condutividade. J& acima do limiar de percolagdo um
conjunto infinito de clusters abrange todo o sistema permitindo que o mecanismo de
salto eletronico seja mais homogéneo em toda a matriz do polimero, ou seja, uma
estrutura de rede condutora interligada permite que a condutividade AC seja constante

em toda faixa de frequéncia analisada [MAITI ef al., 2013].
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4.9. Medidas de Blindagem de Interferéncia Eletromagnética

A eficiéncia de blindagem de interferéncia eletromagnética (EB) ¢ a habilidade
de um material em atenuar ondas eletromagnéticas, ou seja, ¢ a capacidade do material
em refletir e absorver essas ondas. Materiais que possuem baixa resistividade elétrica ou
elevada permeabilidade magnética geralmente exibem uma boa EB. Para ser um
material que apresente uma melhor EB, este deve ser minimamente capaz de refletir a
onda eletromagnética incidente e atenuar a onda eletromagnética transmitida [SONG et
al, 2015; SHARMA et al, 2014]. As Figuras 40-47 apresentam, respectivamente, 0s
resultados de EB, refletividade e absor¢ao em funcdo da frequéncia para os compositos

carregados com NF, GF e PAni.
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Figura 40. Resultados da eficiéncia de blindagem de interferéncia eletromagnética (EB)

para os compositos carregados com negro de fumo.

E bem evidente nas Figuras 40-42 que a EB aumenta com aumento da
concentragdo de carga adicionada. Para o PVDF puro, o valor da EB ¢é praticamente
Zero, uma vez que, possui natureza isolante e ¢ transparente para as radiacdes
eletromagnéticas, sendo toda energia praticamente transmitida. Com apenas 2% (em

massa) de NF e GF adicionadas a matriz nota-se um aumento da EB proxima a -3 dB, o
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que corresponde uma atenuagdo de energia de 50%. Estes valores sdo ainda mais
expressivos para os compositos contendo as maiores concentragdes de cargas
condutoras (7,5% de NF e 15% de GF), onde a EB alcanga valores proximos a -13 dB
com aproximadamente 95% de energia atenuada [SOARES, 2016; SOUTO et al, 2015;
FAEZ et al, 2000]. Essa maior EB demonstrada por esses compositos ¢ devido a
formagao da rede condutora interligada, que promove maior nimero de intera¢des dos
aditivos com a radiagdo incidente resultando no bloqueio da interferéncia
eletromagnética [SHARMA et al, 2014]. Em contra partida, os compositos carregados
com PAni apresentaram comportamento da EB semelhante ao do PVDF puro. Este
resultado ja era esperado, uma vez que, os compdsitos carregados com PAni
apresentaram valores de condutividade muito baixos. Esses resultados corroboram com

o discutido para os resultados de condutividade elétrica (AC).
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Figura 41. Resultados da eficiéncia de blindagem de interferéncia eletromagnética (EB)

para os compositos carregados com grafite.
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Figura 42. Resultados da eficiéncia de blindagem de interferéncia eletromagnética (EB)

para os compositos carregados com polianilina.

A partir da Figura 43 pode ser claramente visto que a refletividade dos
compositos carregados com NF e GF aumentam com o aumento da concentragdo de
carga adicionada, como discutido anteriormente.

Para as maiores concentragdes dessas cargas a refletividade alcanca valores
proximos a -1 dB, considerando que em 0 dB toda energia incidente no material seria
refletida, este resultado sugere que para estes compositos o mecanismo de EB ocorre
por reflexao. De acordo com Sharma et al, (2014), para altas reflexdes, como € o caso
destes compositos, € necessario que o material de blindagem possua transmissores de
cargas moveis, que possam interagir com as ondas eletromagnéticas irradiadas. Por
tanto, quanto maior a condutividade elétrica do material menor a impedancia, o que os
torna bem sucedidos em refletir estas ondas, devido a incompatibilidade de impedancia
entre a onda eletromagnética incidente e o material de blindagem. J& os compdsitos
carregados com PAni, comparados aos demais, apresentam resultados de refletividade

inferiores, sendo praticamente o mesmo valor de -9 dB observado para PVDF puro.
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Figura 43. Resultados de refletividade dos compositos carregados com negro de fumo.
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Figura 45. Resultados de refletividade dos compositos carregados com polianilina.

A Figura 46 mostra o percentual de absor¢do em funcdo da frequéncia obtido
para os compositos contendo as maiores concentragdes de carga (PVDF+NF (92.5/7.5);
(PVDF+GF (85/15); PVDF+PAni (70/30)) e para o PVDF puro. E observado que o
PVDF puro possui valor de absor¢dao praticamente zero ao longo de toda faixa de
frequéncia analisada o que reafirma a caracteristica isolante discutida anteriormente,
bem como o compdsito carregado com PAni. Através deste resultado, pode-se afirmar
que a energia incidente em ambos o0s materiais ¢ quase toda transmitida. Por outro lado,
os compositos carregados com NF e GF demonstram uma absor¢do na frequéncia de 8-
10 GHz de 25 % e 10 %, respectivamente. Em frequéncias maiores (10- 12 GHz) o
percentual de absorcdo desses compositos chega a 30 %. Esses resultados
complementam os obtidos para refletividade sugerindo uma mudanga no mecanismo de
atenuacao de energia, uma vez que, nessa faixa de maior frequéncia o compoésito

contendo GF apresenta maior absor¢ao do que reflexao.
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Figura 46. Percentual de absor¢ao para os compositos carregados com as maiores

concentragdes de negro de fumo, grafite e polianilina.
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5. CONCLUSAO

Os resultados mostraram que o residuo de PVDF pode ser utilizado como matriz
de compdsitos condutores.

A andlise de condutividade elétrica (AC) revelou que a inser¢ao de particulas
condutoras de negro de fumo, grafite e polianilina na matriz polimérica foi efetiva no
aumento desta propriedade. Entretanto, ndo interferiram na cristalizacdo do PVDF que
manteve predominantemente a cristalizacao na fase a. Esse fato nos permite sugerir que
valores mais elevados de condutividade elétrica podem ser obtidos com a formagao de
fase B cristalina, ja que esta apresenta propriedades piezoelétricas.

As transi¢des térmicas avaliadas por DSC revelaram que ndo houve alteragao
das temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) e temperaturas de fusdo cristalina (Tm),
corroborando os resultados obtidos por DRX. A estabilidade térmica dos compositos foi
verificada por TGA sendo observada uma diminui¢ao desta estabilidade para todos os
compdsitos e principalmente para aqueles carregados com polianilina. Além disso, as
cargas condutoras também foram responsaveis pela mudanga na morfologia dos
compositos observadas por MEV.

As analises reologicas mostraram a dependéncia do modulo de armazenamento
(G’) e da viscosidade complexa (1) com a frequéncia aplicada, o que revela que o limite
de percolagdo reoldgica nao foi alcangado para nenhum dos compdsitos avaliados. Além
disso, constatou-se a natureza pseudoplastica do PVDF puro e dos compositos pela
diminui¢do da viscosidade complexa com aumento da frequéncia.

Por DMA verificou-se que as cargas ndo aturaram como refor¢o na matriz
polimérica, pois ndo apresentaram aumento no modulo de armazenamento (E’) em
nenhuma das regides analisadas (abaixo e acima da T,). A maior mudanga obtida nesta
propriedade foi no compdsito PVDF+PAni (70/30) que apresentou o menor valor de E’,
o que confirma a incompatibilidade entre a matriz e a fase dispersa.

Por fim os resultados da andlise de blindagem de interferéncia eletromagnética
revelaram que os compdsitos carregados com negro de fumo e grafite sdo eficientes na
blindagem por reflexdo. Os compdsitos carregados com PAni apresentaram
comportamento semelhante ao do polimero puro com uma eficiéncia de blindagem (EB)
praticamente zero comprovando a natureza isolante. Além disso, os resultados de
absor¢do demonstraram que os compositos carregados com negro de fumo absorvem

mais do que aqueles carregados com grafite em frequéncias (8- 10 GHz). Os valores de
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absor¢ao para compositos carregados com polianilina e para o polimero puro sao
praticamente zero afirmando que estes materiais transmitem toda energia incidente e

ndo possuem eficiéncia como material de blindagem de interferéncia eletromagnética.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visto que os compositos apresentaram boas propriedades condutoras, sugere-se
para o aprimoramento destes resultados e uma melhor investigagcdo da influéncia dessas

cargas condutoras nas propriedades dos compositos as seguintes propostas:

Anadlise de DRX e FTIR dos corpos-de-prova processados no misturador interno

(Brabender) e posteriormente injetados, para avaliar a ocorréncia da fase f3.

e Inserir liquido i6nico nas misturas com menores concentracdes de carga e
avaliar o efeito deste, nas propriedades elétricas, estruturais, mecanicas,

térmicas, reoldgicas e de blindagem dos compdsitos.

e Processamento dos componentes (PVDF e cargas condutoras) em extrusora para
avaliar o método de mistura na dispersao e distribuicdo das particulas, bem

como no limiar de percolagao elétrico.

e Avaliar a formacao de fase B cristalina no polimero por DRX e FTIR, devido a
maior orientacdo das cadeias no processo de extrusdo e maior taxa de
resfriamento, bem como as propriedades mecanicas, reoldgicas e de blindagem e

compara-los com os obtidos pelo processamento anterior.
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ANEXO

As figuras abaixo apresentam as analises termogravimétricas das cargas

condutoras utilizadas neste trabalho.
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