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RESUMO

Nos últimos anos a produção de blendas condutoras, associando a condutividade elétrica de alguns polímeros com as propriedades mecânicas e fácil processabilidade de polímeros convencionais tem sido intensivamente investigada. Neste trabalho foram estudadas as propriedades elétricas e magnéticas de blendas de PVDF/PANI e PVDF/PANI-Ni através da síntese química da anilina em matriz de PVDF dissolvido em DMF com a incorporação de partículas de níquel durante a polimerização. Filmes flexíveis e homogêneos foram obtidos através de prensagem quente a 180°C. Foram efetuadas caracterizações elétricas, pelo método das duas pontas e medidas da magnetização como função do campo magnético aplicado. Os resultados mostraram que a blenda pura apresenta um comportamento diamagnético, entretanto com a incorporação de partículas de níquel a amostra passa a ter uma fase paramagnética. Estas fases aumentam em função da concentração de Ni. Foi observado que a incorporação das partículas reduz a condutividade da blenda.
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INTRODUÇÃO
Com a descoberta de polímeros condutores na década de 70 [1]. Polímeros como a polianilina (PANI), passaram a ser de grande interesse em grande parte devido a sua estabilidade química em seu estado dopado em condições ambientais, sua fácil síntese química e o monômero a baixo custo [2]. Este material tem sua condutividade alterada à medida que é exposto a determinados agentes químicos, oxidantes ou redutores. Neste caso a condutividade da PANI pode ser aumentada em algumas ordens de grandezas [3].
 A PANI apresenta algumas desvantagens, tais como, baixa solubilidade e infusibilidade na maioria dos solventes orgânicos, dificultando a preparação de filmes o que limita a sua utilização. Deste modo a produção de blendas e compósitos com polímeros convencionais tem atraído à atenção no campo da pesquisa, pois estes novos materiais possibilitam combinar propriedades elétricas e óticas de polímeros condutores associados às excelentes propriedades mecânicas e alta processabilidade já conhecidas de alguns polímeros convencionais. Nesse sentido um dos polímeros utilizados como matriz na preparação de blendas e compósitos condutores [4] é o Poli (fluoreto de vinilideno-PVDF), por ser facilmente processável em filmes altamente flexíveis e apresentar excelentes propriedades mecânicas, térmicas e ópticas, além de ser resistente ao ataque de produtos químicos [5]. 
Nos últimos anos propriedades elétricas e magnéticas de blendas condutoras têm atraído grande interesse em parte pelo grande potencial para aplicação em diversas aplicações tecnológicas principalmente em dispositivos eletrônicos [6], sensores [7], diodos emissores de luz [8,9].
Assim o referente trabalho tem como objetivo estudar as propriedades elétricas e magnéticas de filmes de blendas de PVDF/PANI e PVDF/PANI com a incorporação de partículas de níquel. 
MATERIAIS E MÉTODOS
O monômero anilina (C6H5NH2) foi adquirido da Sigma-Aldrich e utilizado na síntese após destilação sob vácuo. O PVDF SOLEF 1008/1001 (solvay fluoropolymers) foi usado conforme recebido, na forma de pó. Todos os reagentes e solventes (grau para análise) das marcas: SIGMA, ALDRICH, MERCK e SYNTH foram utilizados conforme recebido.
A blenda foi obtida através da síntese da anilina em uma solução de PVDF dissolvido em N-N- dimetilformamida (DMF). Primeiramente o PVDF foi dissolvido, sob agitação e aquecimento à 70ºC, em DMF (10%).  Logo após, a solução foi resfriada a temperatura entre 0ºC e 2°C sob agitação e acrescentado o monômero anilina e clorofórmio. Em outra solução, preparada através da dissolução do ácido p-tolueno-sulfônico (TSA) em DMF, foi acrescentado o agente oxidante persulfato de amônio - [(NH4)2S2O8]. Esta solução também foi resfriada entre 0ºC e 2°C em seguida foi adicionado clorofórmio. Após completa homogeneização das duas soluções, a que continha o oxidante foi adicionada lentamente à que continha o PVDF.  O processo ocorreu sob agitação constante. Em seguida, foi adicionada a solução partículas de níquel e o resultante foi deixado à temperatura ambiente, por 2 horas, para polimerização. Em seguida, adicionou-se água destilada para que ocorresse a precipitação do produto. O precipitado foi filtrado e lavado com água destilada até que o resíduo da lavagem ficasse incolor. 
O precipitado após filtragem foi levado para secar sob vácuo dinâmico por 24 horas e depois em estufa a 70oC, por 24 horas. Neste estágio do processo a amostra se encontra no estado dopado. As quantidades utilizadas para a obtenção da blenda foram: razão em massa de PVDF/anilina = 4, e as razões molares oxidante/anilina = 1 e TSA/anilina = 4. A fração de clorofórmio (ϕ) [volume de clorofórmio/ (massa de PVDF + massa oxidante)] = 20 ml/g e 20% e 30% em relação à massa do PVDF de partículas de níquel.

Os filmes das blendas foram obtidos por prensagem a quente, colocando uma quantidade de pó entre duas folhas de Kapton e prensado a uma temperatura de 180oC sob uma pressão de 30 MPa. A espessura das amostras foi aproximadamente de 200 µm. 
A condutividade elétrica das amostras foi determinada pelo método de duas pontas com uma fonte de tensão e corrente programável digital da Keithley modelo 236. As caracterizações magnéticas foram realizadas em um magnetômetro de amostra vibrante (VSM-ADE EV9 modelo Microsense) na faixa de ± 20 kOe à temperatura ambiente.
RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Os valores obtidos pela condutividade para as amostras 4:1 para 0%, 20% e 30% em relação de massa de partículas de níquel são mostrados na Tabela 1. Os valores da condutividade para as blendas com 20 e 30% apresentaram um decréscimo com o aumento das partículas de Ni. Novos estudos estão sendo realizados para avaliar tal efeito.
Tabela 1 – Resultados da condutividade em relação à quantidade de Níquel
	CONDUTIVIDADE (S/cm)

	AMOSTRAS 4:1 – RELAÇÃO DE NÍQUEL 
	AMOSTRAS DOPADAS

SINTETIZADAS COM TSA

	0 %
	572,6 x 10-5

	20 %
	6,00 x 10-5

	30 %
	6,81 x 10-5


As amostras com 0, 20 e 30 % foram caracterizadas segundo as suas propriedades magnéticas pelo estudo da magnetização como uma função do campo na faixa de ± 20 kOe à temperatura ambiente usando um magnetômetro de amostra vibrante. A Figura 1 mostra a curva de magnetização da amostra de PVDF/PANI na ausência de partículas de Ni e com adição de 20% e 30%. 
Na ausência de Ni a amostra apresenta apenas comportamento diamagnético, entretanto com as amostras sintetizadas com a presença de partículas de Ni é observado, para campos maiores que 1kOe, a presença do comportamento paramagnético e um fraco comportamento ferromagnético evidenciado pela presença do loop de histerese. 
Também é observado que o aumento da quantidade de Ni aumenta a fase ferromagnética e a fase paramagnética das amostras. No caso da incorporação de 30% de Ni, magnetização de saturação (Ms), magnetização remanente (Mr) e campo coercivo (Hc) foram estimados em Ms = 10,7 emu/g, Mr =1,7 emu/g e Hc = 80 Oe, respectivamente.  Já para a mostra com adição de 20 % de Ni foi obtido em Ms = 4,4 emu/g, Mr = 0,63 emu/g e Hc = 80 Oe, respectivamente. 

[image: image1.emf]
Figura 1. Magnetização em função do campo magnético aplicado (M x H) para amostra de PVDF/PANI e PVDF/PANI-Ni 30%(circulo) e 20%(triangulo). Em destaque em (a) M x H da amostra PVDF/PANI.  Em (b) Loop de Histerese das amostras PVDF/PANI-NI.
CONCLUSÕES

Até o presente momento o trabalho possibilitou a reprodução e obtenção de blendas PVDF/PANI através da polimerização da anilina na presença da matriz polimérica de PVDF com a incorporação de partículas de níquel durante o processo de polimerização. Filmes flexíveis e homogêneos do compósito foram obtidos com êxito. 

O valor da condutividade para as amostras apresentou um decréscimo quanto ao aumento de níquel, mostrando que a incorporação da mesma diminui a condutividade da blenda. 
A incorporação de partículas níquel na blenda possibilitou além das propriedades elétricas, propriedades magnéticas, neste caso foram observadas uma fase ferromagnética e uma paramagnética. 

As propriedades elétricas e magnéticas apresentada pela blenda sintetizadas neste trabalho podem contribuir no estudo de uma nova tecnologia emergente, denominada spintrônica, onde a resistividade do material pode ser manipulada pela aplicação de um campo magnético.
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STUDY OF MAGNETIC PROPERTIES PVDF/PANI BLENDS WITH NICKEL PARTICLES
ABSTRACT
At last years, the conducting blends production combining the electrical conductivity of some polymers and mechanical properties, simple processability of conventional polymers have been investigated intensively. In this study, the electrical and magnetic properties of PVDF/PANI blends and PVDF/PANI-Ni blends by chemical synthesis of aniline in PVDF matrix, dissolved in DMF, with addition of nickel particles during polymerization. Flexible and homogeneous films were obtained by hot pressing at 180°C. Were performed electrical characterizations by two-points method and magnetization as a function applied magnetic field. The results showed that pure blend shows diamagnetic behavior, however with nickel incorporation, the sample is replaced to paramagnetic phase. These phases increase content which of nickel. It was observed that particle incorporation reduce the blends of conductivity. 
Key-Words: Blende; Poli (Vinilydene fluoride); Polyaniline; Nickel particle; Ferromagnetism.
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