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RESUMO

Neste trabalho foram avaliados eletricamente compósitos de poli(fluoreto de vinilideno) - PVDF com negro de fumo – NF, na forma de filmes obtidos por casting com espessura entre 10 a 80 (m. Os estudos da condução elétrica em função da temperatura (20º C a 160º C) e do conteúdo de NF na matriz foram realizados pelo método de duas pontas, com aplicação de um estímulo elétrico da ordem de 104 V/m. Os resultados indicaram uma percolação por volta de 0,4% em massa e o efeito PTC (coeficiente positivo de temperatura) foi observado no compósito com 0,6% de NF na temperatura em torno de 130º C. Sugere-se que o efeito PTC foi decorrente da expansão térmica da fase cristalina da matriz polimérica. 
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INTRODUÇÃO

O interesse maior em entender comportamentos característicos de certos materiais, geralmente vem da possibilidade de aplicações tecnológicas. Entre as aplicações importantes estão àqueles relacionados aos dispositivos termoelétricos. É desejável, por exemplo, desenvolver materiais para servirem como sensores de temperatura, termistores, aquecedores auto-reguláveis(1) etc. O chamado efeito de coeficiente positivo, PTC, ou seja, a súbita mudança de alta para baixa condutividade elétrica com a variação da temperatura, em geral é um dos fatores que definem a escolha do material para esses dispositivos. O efeito PTC dos compósitos tem sido estudado pelos pesquisadores também no sentido de entender o mecanismo que leva o material a apresentar esse comportamento. Os principais modelos que têm sido sugeridos pela academia são os relacionados à expansão térmica da matriz polimérica(1,2,3,4), tunelamento de elétrons(1,5) e mudança na fase cristalina(1). Nessa direção têm sido de interesse neste trabalho, o preparo de compósitos tendo como matriz o polímero isolante poli(fluoreto de vinilideno) – PVDF e o negro de fumo, NF, ou seja, PVDF/NF. A escolha do PVDF foi por ser um polímero isolante semicristalino e por apresentar reconhecidamente excelentes propriedades mecânicas e estabilidade térmica; não tóxica; boa resistência ao envelhecimento entre outras características consideradas boas quanto ao seu processamento(6). Da mesma forma, o negro de fumo utilizado como a fase condutiva deste compósito foi uma escolha pelo baixo custo e a sua efetividade como carga condutora em compósitos com poliuretano(7).

MATERIAL E MÉTODOS
Materiais 

O PVDF Foraflon 4000 HD foi adquirido da Atochem na forma de pellets e usado conforme recebido. O negro de fumo utilizado foi o PRINTEX XE2 da Degussa com as seguintes especificações: tamanho de grão 35 nm, área superficial específica de 1000 m2/g e densidade de 0,10 g/cm3. O solvente Dimetilformamida (DMF) marca VETEC foi utilizado como recebido.
Preparação das Amostras

O PVDF, previamente pesado foi dissolvido em DMF sob agitação constante à temperatura de 60 oC, por duas horas. Em seguida, o negro de fumo foi adicionado na solução - em quantidades proporcionalmente medidas em relação à massa do PVDF - e a mistura deixada sob agitação constante por mais duas horas na mesma temperatura. Após este tempo, a mistura foi vertida sobre uma lâmina de vidro colocada na estufa já à temperatura de 80 oC e deixada por uma hora para evaporação do DMF. Após resfriamento à temperatura ambiente, o filme formado de PVDF/NF foi então destacado do substrato para a caracterização elétrica. Esse procedimento foi adotado para todas as diferentes proporções do compósito PVDF/NF obtidas, sendo que as espessuras dos filmes variaram de 10 a 80 μm. 

Caracterização 
Os filmes de PVDF/NF com diferentes proporções em massa foram caracterizados eletricamente. Para o contato elétrico, eletrodos de ouro foram depositados sob alto vácuo em ambas as faces das amostras por meio do Sistema de Evaporação da Edwards modelo HHV, Auto 306.
O sistema de duas pontas utilizado consiste em um porta-amostra contido em uma câmara com temperatura e atmosfera controlada. O porta-amostra foi conectado à fonte de tensão Keithley 247 e ao medidor de corrente Eletrômetro 610C fabricado pela Keithley e uma bomba de vácuo (Edwards modelo M8) foi acoplado à câmara para que as medidas elétricas fossem realizadas sob vácuo. As medidas de corrente foram feitas no intervalo de temperatura de 20 οC a 160 οC, sob vácuo dinâmico. A condutividade elétrica 
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 foi obtida segundo a Eq. (A) 
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onde i é a corrente elétrica medida, d a espessura da amostra, A a área metalizada e V a tensão aplicada. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO


O espectro da condutividade dc dos compósitos com diferentes proporções obtidas à temperatura ambiente está apresentado na Fig.1. Um aumento expressivo no valor da condutividade de cerca de 8 ordens de grandeza pode ser notado na região de percolação entre 0,1 e 0,8% em massa de NF, resultando em um limiar de percolação pc de 0,4%. O valor da condutividade passou de 10-11 S/m para 10-3 S/m.
Com o intuito de verificar o efeito PTC, foram realizadas medidas de condutividade dc em amostras do compósito PVDF/NF com 0,6% em massa de negro de fumo, em uma faixa de temperatura compreendida entre 20 e 160 oC, ou seja, considerando que o compósito 99,4/0,6 encontrava-se percolado. Foi observado que na região entre 120 e 140 oC ocorreu um decréscimo abrupto da 
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Figura 1. Condutividade do compósito PVDF/NF em função da concentração de NF à temperatura ambiente. O limiar de percolação pc = 0,4%.
condutividade de cerca de sete ordens de grandeza, como ilustrado na Fig.2, caracterizando assim a temperatura de transição PTC em torno de 130 oC. Com este 
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Figura 2. Medidas da condutividade elétrica dc para o compósito PVDF/NF (99,4/0,6) em função da temperatura.
resultado pode-se sugerir que este efeito deve-se ao rompimento do caminho condutor devido à expansão térmica da fase cristalina da matriz do compósito PVDF/NF.

CONCLUSÃO
As medidas de condutividade dc realizadas em filmes de compósitos de PVDF/NF com concentração entre 0,1 e 4,0% de NF apresentaram uma variação de 8 ordens de grandeza. O valor encontrado para o limiar de percolação foi de 0,4%.

Para o compósito de composição PVDF/NF (99,4/0,6) foi verificado o efeito PTC em torno de 130 oC podendo-se dizer que este efeito ocorreu devido à expansão térmica da fase cristalina da matriz.
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EVALUATION OF ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF FILMS OF COMPOSITE PVDF / CARBON BLACK
ABSTRACT

Composites of poly (vinilidene fluoride) - PVDF with carbon black - NF in the form films were obtained by casting with thickness between 10 and 80 (m. Electrical conduction as function of temperature and NF content in the composite were performed applying an electrical stimulus of approximately 104 V/m. The results indicated that the percolation threshold occurred around 0.4wt% of NF content in the composite. The effect of positive temperature coefficient (PTC) was observed for PVDF/NF (99.04/0.6) approximately at 130 °C. It was suggested this effect occur due to thermal expansion of crystalline phase of PVDF matrix.
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