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It e A . . ”»
A ciéncia nunca resolve um problema sem criar pelo menos outros dez”.

(George Bernard Shaw)
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RESUMO

Foram sintetizados compositos ferroelétricos com o objetivo de conjugar as
propriedades piezo, piro e ferroelétrica da cerdmica Titantato Zirconato de Chumbo
modificado com Lantanio (PLZT) com as propriedades mecanicas e elétricas do
polimero Fluoreto de Poli(Vinilideno) (PVDF). Empregou-se na sintese dessas
amostras tanto uma variacao da estequiometria da matriz ceramica, utilizando PLZT
(5/65/35), (9/65/35) e (11/65/35) com a propor¢do massa/massa 0,75PLZT/0,25PVDF,
guanto uma variag¢ao da proporgdo massa/massa do (x)PLZT(9/65/35)/(1-x)PVDF com
x igual a 5, 10, 15, 20, 25, 50 e 75%. O estudo baseou-se nas influéncias dessas
variacdes nas propriedades elétricas e estruturais dos compositos. Sob o ponto de vista
estrutural observou-se que a parte polimérica dos compositos possuem concentracao
de fase polar (fase B), ferroelétrica, na ordem de 93%, como também a presenca de
uma fase amorfa, independente da concentracdo e estequiometria do PLZT utilizado.
Ja sob o ponto de vista elétrico, ficou claro que a diferenca de estequiometria da
ceramica alterou significativamente os valores da resistividade, constante dielétrica e

polarizagdes nos compositos.

Palavras — Chave: Compdsitos, Ferroelétricidade, PVDF, PLZT



ABSTRACT

Ferroelectric Composites were synthesized with the aim of combining the piezo, pyro
and ferroelectric properties of Lanthanum modified Lead Zirconate Titantate (PLZT)
ceramics with the mechanical and electrical properties of Poly Vinylidene(Fluoride)
(PVDF) polymer. It was employed in the synthesis of these samples both variation in
the stoichiometry of the ceramic matrix, using PLZT (5/65/35) (9/65/35) and
(11/65/35) with the mass ratio / mass 0,75PLZT / 0,25PVDF, as a variation of the ratio
weight / weight of (X)PLZT (9/65/35)/(1-x)PVDF, x equal to 5, 10, 15, 20, 25, 50 and
75% . The study was based on influences of these variations in the electrical and
structural properties of the composites. From the structural point of view, it was
observed that the polymeric part of the composite have polar phase concentration (8
phase), ferroelectric, in the order of 93%, as well as the presence of an amorphous
phase, independent of concentration and stoichiometry of PLZT. Already under the
electrical point of view, it was clear that the stoichiometry difference changes
significantly the resistivity values, dielectric constant and polarizations in composites.

Keywords: Composites , Ferroelectricity , PVDF , PLZT
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1-Introducéo

O Fluoreto de Poli(Vinilideno), conhecido como PVDF (-H.,C-CF.-), é um
polimero ferroelétrico que vem sendo intensamente estudado desde a década de 60 por
apresentar os maiores valores de coeficientes piezo e piroelétrico, por sua
flexibilidade, excelente processabilidade, estabilidade a acdo de produtos quimicos e
resisténcia mecanica [1]. Uma caracteristica peculiar deste material € o polimorfismo
de sua estrutura cristalina, decorrente das diferentes conformacgdes que suas cadeias
podem assumir, sendo quatro fases cristalinas mais importantes, denominadas de a, 3,
Y, € 0 [2]. A fase mais comum ¢ a a, obtida geralmente a partir da cristalizacdo do
polimero fundido [3], ou a partir da sua cristalizacdo em solucdo [4]. Nesse Ultimo
caso, em geral, se obtém um polimero semicristalino, no qual o grau de cristalinidade
é em torno de 40% a 60% contudo, quando cristalizado a partir da rota de sintese por
fusdo [5], este valor pode chegar a 90% [6]. Nesta fase cristalina as cadeias assumem
uma conformacio tg‘tg’, na qual o momento de dipolo elétrico resultante esta alinhado
paralelamente a cadeia polimérica [7]. Como a célula unitaria desta fase consiste em
duas cadeias dispostas de forma altiparalela, 0 momento de dipolo resultante € nulo.

Diferentemente da fase a, a fase B ¢ polar [2], pois a conformagio all-trans de
suas cadeias resulta em um momento de dipolo perpendicular a cadeia polimérica [7].
Esta fase apresenta propriedades ferroelétricas, pois a orientacdo dos dipolos elétricos,
em consequéncia da rotagdo das cadeias, pode ser realizada com aplicacdo de campo
elétrico [8]. Assim, por possuir propriedades ferroelétricas proeminentes, a fase § ¢ a
mais desejada para aplicacGes tecnologicas em sensores e atuadores [9,10].

As fases y e & sdo bem menos intensas e sO apresentam propriedades
significativas quando inexistem as fases a ¢ . Apresentam caracteristicas apolares,
portanto, ndo sendo relevantes para uso em dispositivos eletrénicos [2].

Quando sintetizado na fase adequada, este polimero apresenta 0os maiores
coeficientes piezo e piroelétrico dentre os polimeros ferroelétricos [2]. Contudo, se
comparado as outras classes de materiais ferroelétricos, os baixos valores de seus
coeficientes restringem, em parte, suas aplicacbes. Em contrapartida, os materiais
ferroelétricos convencionais, tanto na forma monocristalina quanto policristalina,
mesmo apresentando altos coeficientes piezo e piroelétrico, ttm como limitador para

aplicacdes tecnologicas a flexibilidade mecéanica. O desenvolvimento de materiais
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compositos ferroelétricos envolvendo cerdmicas e polimeros tem se tornado uma
alternativa para contornar essas limitagOes. Desta forma, se torna um grande interesse
aliar as melhores propriedades dos ferroelétricos convencionais com a dos polimeros
ferroelétricos, buscando o desenvolvimento de um material ferroelétrico flexivel com
altos valores de suas constantes.

Os oxidos ferroelétricos de (PbjxLax)(Zr1.yTiy)1.1/4xOs, titanato e zirconato de
chumbo modificado com lantanio (PLZT) sdo um dois mais utilizados em dispositivos
por suas excelentes propriedades ferroelétricas, piezoelétricas e eletro-Opticas [11]. Sdo
formados a partir de uma solugdo solida de titanato de chumbo (PbTiO3) e zirconato de
chumbo (PbZrO3) modificado com lantanio. Esse material possui estrutura perovskita
do tipo ABO3[11], com os fons de Zr**e Ti*, ocupando os sitios B, sendo englobados
pelo octaedro de oxigénio, enquanto que os sitios A sdo ocupados de maneira
aliovalente pelos fons Pb*" e La®*". Essa diferenca entre as cargas dos fons ocupantes
dos sitios A é compensada pela geragdo de vacéncias nos sitios A e/ou B do material, 0
que confere ao PLZT propriedades singulares sob o ponto de vista eletrdnico e
estrutural [12,13]. Apos o inicio da década de 70, devido algumas composicBes terem
sido preparadas na forma policristalina transparente, este sistema despertou grande
interesse tecnoldgico devido também suas excelentes propriedades eletro-Gpticas
[13,14]. Das diversas composi¢Oes para o sistema PLZT que podem ser preparadas, as
composicdes x/65/35 (cuja razdao molar entre Zr/Ti é mantida, variando apenas a
concentracdo molar de Lantanio), com x entre 4 e 12, encontram-se em uma regiao tri-
critica (ponto de confluéncia de trés simetrias cristalinas) no diagrama de fases, o que o
confere propriedades especiais em relacdo as outras composicfes, que as torna de
muito interesse para aplicacdes eletrénicas, ou optoeletronicas [13,15].

Neste trabalho foram preparados compositos ferroelétricos a base de proporgoes
em massa de polimero PVDF e cerdmicas de PLZT, através do método de cristalizacéo
em solucdo. Com o objetivo de verificar a influéncia da matriz ceramica nas
propriedades elétricas dos compositos a base de PVDF, utilizaram-se concentracdes de
ceramica PLZT 5/65/35, 9/65/35 e 11/65/35, em razBes estequiométricas distintas de
0%, 5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 50%, 75% entre o PVDF e PLZT.
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2-Poli (Fluoreto de Vinilideno)

O Poli Fluoreto de Vinilideno (PVDF) € um polimero solido a temperatura
ambiente, altamente estavel a agentes quimicos e mecéanicos, é um material polimérico
termoplastico, utilizado em embalagens de produtos quimicos corrosivos e em
diafragmas de valvulas [15]. Kawai em 1969 [16] em um dos seus trabalhos projetou o
PVDF ao elenco dos materiais eletricamente ativos, ao relatar uma extraordinaria
propriedade piezoelétrica. Também foi agregado o conceito de material piroelétrico
com os trabalhos de Bergmam (1971) [17] e Nakamura e Wada (1971)[18] ao PVDF.

O PVDF ¢é um polimero produzido através da fluorocarbono, que resulta da
polimerizacdo de mondmeros de fluoreto de vinilideno (VDF) (Figura 1). A férmula
quimica é repleta de unidades repetidas de fluoreto de vinilideno (CH,=CF;) e, a do
seu polimero é (-CHj,- CF,-)n , possuindo um elevado peso molecular médio (Mw &
10° g/mol) (Nalwa,1991)[19]. O Polifluoreto de vinilideno (PVDF) possui temperatura
de fusdo, estimadas por DSC, entre 170°C e 200°C (fr) e temperatura de transicao
vitrea (gr)em torno de -35°C[20]. Estas temperaturas dependem fortemente das

condicdes de processamento e da fase cristalina (a, B, y ¢ 8) presente no material [21].
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Figura 1: Monémero de fluoreto de vinilideno e o seu polimero (Poli Fluoreto de Vinilideno).

2.1-Estrutura Cristalina e Estrutura Molecular

O Poli Fluoreto de Vinilideno (PVDF) possui 0 polimorfismo como uma
caracteristica importante de sua natureza. Ele € decorrente das diferentes
conformacBes que a cadeia polimérica pode assumir em funcdo das condicbes de
cristalizagdo. A cristalinidade do PVDF pode variar entre 40% a 60% [20],
dependendo do método de preparagdo, podem chegar ate 90% de cristalizacéo [22].

As lamelas cristalinas do PVDF sdo paralelas ao eixo do ndcleo das esferulitas

(Figura 2). Os cristais lamelares estdo embutidos numa regido amorfa da matriz do
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polimero. A medida que as lamelas cristalinas crescem radialmente do centro das
esferulitas para fora, estas divergem e se ramificam, dando origem a uma forma

radialmente simétrica [23]

Figura 2: Representagdo da estrutura esferulitica do PVDF [23]

Na Figura 3a observa-se uma imagem das esferulitas, de filmes cristalizados na
fase o (obtidos a partir da cristalizagdo do PVDF em solugo). A quebra da estrutura
esferulitica, observada na Figura 3b, é decorrente da tensdo mecénica que leva a

formagdo da fase 3 orientada [4].

Figura 3: Microscopia eletronica de varredura da superficie do filme de PVDF cristalizado a
140° C a partir da solugdo antes (a) e ap6s (b) estiramento a 80° C (adaptado da

referéncia)[24].

Do PVDF pode-se obter quatro estruturas distintas cristalinas diferentes (a., B, y
e 0) dependendo das condicOes de preparacdo. As fases estruturais dependem de cada
transicdo de tratamentos térmicos, mecanicos e elétricos. O Poli Fluoreto de
Vinilideno é um polimero molecularmente linear que apesenta dipolos elétricos
permanentes, perpendiculares bem préximos & dire¢do das cadeias poliméricas. Essa
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formacdo de dipolos se da essencialmente pela diferenca de eletronegatividades entre
os atomos de flor e carbono. A Figura 4 apresenta a interconversdo de varias fases
cristalinas do PVDF, para se obter a fase  [25].

Fus=io Fase Fazey Faze &
o Recozimento A Fecozimento 2 DolarizaciozE
Pelevadz P slevads P elavads elevada
L Ultra
EP'KLL_;'EI = astirzmentoz P Estirzmento
elevada

Estirzmentoa T
baizz

PolarizagiozE
alavads

;

T = Temperaturz

D = Prazzin

E = Campo slatrico
Figura 4: Resumo dos processos de cristalizacdo e interconversdo das diferentes fases

cristalinas do PVDF [25].

2.2-Fase a.

A fase mais comum do Poli Fluoreto de Vinilideno é caracterizada por
possuir estrutura apolar, conhecida como fase a, que ¢ obtida a partir da cristalizac¢ao
do material fundido [26, 27]. Nesta fase as cadeias do polimero dispdem-se numa
estrutura conformacional do tipo trans-cis (TCTC), as moléculas dispdem-se
helicoidalmente permitindo um maior distanciamento entre os atomos de fluor
disposto ao longo da cadeia [28]. A célula unitaria da fase a-PVDF é formada por duas
macromoléculas e € apolar resultando momentos dipolares dispostos em arranjos
antiparalelos (representado na Figura 5 pelas setas) [29].

A fase a-PVDF apresenta dentro das diferentes estruturas cristalinas a menor
energia potencial deste polimero. Possui uma estrutura ortorrémbica (grupo P2cm)
com dimensoes de a = 4,96 2\, b =9,64 Aec= 4,62 A, apresentando uma densidade
de 1920 Kg/m®e um valor de entalpia de fusdo (1Hr) de 93,07 J/g [26].
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Figura 5: Representacdo da célula unitaria do PVDF da fase o e das cadeias do PVDF — a.

2.3 - Fase

A fase p do Poli Fluoreto de Vinilideno destaca-se entre as outras fases por
apresentar as propriedades piezoelétricas, piroelétricas e ferroelétricas, sendo a mais
desejavel do ponto de vista tecnoldgico para aplicagdo em sensores e atuadores. Esta
fase ¢ obtida por estiramento mecanico da fase o a temperaturas inferiores a 100°C e
com razdo de estiramento (relacdo entre o comprimento final e inicial da mostra)
maior ou igual a 4 (Nalwa, 1991).[2]

A fase também pode ser obtida por solucdo se a cristalizacdo ocorrer a
temperaturas inferiores a 70°C [28]. A célula unitaria na fase é polar, pertencendo ao
grupo Cm2m. Comparando a disposi¢ao dos atomos de flaor na cadeia do B-PVDF
com a da fase, estes se alinham de um lado da cadeia polimérica, enquanto que 0s

atomos de hidrogénio alinham-se no lado contrario como ilustrado na Figura 6[29].
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Figura 6: Representacdo esquematica célula unitaria da fase - PVDF e das cadeias de B-
PVDF.

O Poli Fluoreto de Vinilideno na fase B apresentam em suas cadeias uma
conformacdo em zig-zag planar (TT) com uma deflexdo de 7 graus entre as ligac6es de
carbono-flior. A estrutura € a chave para as propriedades eletroativas apresentadas
pelo material, pois 0 momento dipolar por monémero é bastante elevado (7,0x10%
Ccm) e é essencialmente normal a direcdo das cadeias poliméricas [30]. A fase B-
PVDF apresenta estrutura ortorrombica de dimensdes a = 8,58 A, b=491 A, c=2,56
A, densidade de 1970 Kg/m® e entalpia de fusdo (4Hr) de 93,07 J/g [27].

2.4-Fase vy

Um dos aspectos mais interessantes do Poli Fluoreto de Vinilideno esta
relacionado com a estrutura cristalina da fase y, por esta ser muito semelhante a
mistura das fases o ¢ da fase 3 [2].

Existem dois tipos de fase y. Uma delas cristalizada diretamente do material
fundido a temperaturas superiores a 160 °C, forma esferulitas ndo aneladas, cuja taxa
de formacdo aumenta com o aumento da temperatura de cristalizacdo. O outro tipo de
fase é obtido a partir da transi¢do de fase a em vy, ocorre nas esferulitas aneladas e a
sua taxa de transformacdo aumenta também com o aumento da temperatura [21].

A fase y ¢é polar, as cadeias poliméricas dispdem-se num arranjo
conformacional TsGTsG (a cada trés trans ha uma gauche), sendo sua célula unitaria
monoclinica pertencente ao grupo C2cm, com dimensfes a = 4,96,&, b=9584ec=
9,23A e um angulo = 93° [26].
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A Figura 7 ilustra a conformagio da fase y e a respectiva célula unitéria [27].

| o
$=92.9° b=9.58 A

Figura 7: Representagdo esquematica do y-PVDF e respectiva célula unitéria.

2.5-Fase 0

A fase 0 € obtida a partir da fase a, através da aplicagao de um campo elétrico
elevado (>30 MV/m) (fendmeno de polarizacdo) que induz a inversdo dos dipolos
elétricos das cadeias, obtendo assim uma versao polar da fase a [27].

Deste modo, a fase & apresenta uma conformagdo das cadeias (trans-Cis), em
que a principal diferenca reside no modo de empacotamento entre cadeias, que dao
como resultado um momento dipolar ndo nulo [27]. A célula unitaria possui estrutura
ortorrémbica de dimensdes a = 4,96A, b = 9,644 e ¢ = 4,624 [27].

A Figura 8 representa esquematicamente a célula unitaria da fase 9.
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Figura 8: Representacdo esquematica da célula unitaria da fase .
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3-Titanato Zirconato de Chumbo Modificado com Lantéanio

O titanato zirconato de chumbo modificado com lantanio, é uma solucgéo solida
da formula quimica (Pbl-xLax)(Zrl-yTiy)1-1/4x03, apresenta estrutura do tipo
perovskita do tipo ABO; (Figura 9). Nesse caso, 0s d&tomos em azul (sitios B), sdo
ocupados pelos fons de Zr** e Ti**, englobados pelo octaedro de oxigénio (vermelho).
Contudo, os sitios dos vértices, sio ocupados de maneira aliovalente pelos fons Pb** e
La®** (4tomos em amarelo, sitios A) [31]. Assim no caso do PLZT, o excesso de cargas
positivas, originadas devido & substituicio heterovalente dos fons Pb®* pelos fons La**,
é compensado pela criacdo de vacancias na rede cristalina nos sitios A ou B, o que
estabelece ao PLZT propriedades singulares sob o ponto de vista eletrbnico e
estrutural.

O tipo e a concentragdo de vacancias sdo influenciados, principalmente, por
parametros como a razdo Zr:Ti, a concentracdo de La e as condi¢Oes de processamento
do material, como, por exemplo, o controle da volatilizacdo de PbO durante a
sinterizacdo [11]. No inicio da década de 70, quando algumas composicfes foram
preparadas na forma ceramica transparente, este sistema despertou grande interesse
tecnoldgico devido suas excelentes propriedades eletro-6ticas [11,12].

Figura 9: Representacdo esquematica da célula unitaria do tipo perovskita do titanato

zirconato de chumbo.

A Figura 10 apresenta o diagrama de fases do sistema PLZT a temperatura
ambiente. E possivel observar que a proporcdo das fases, com simetrias cristalinas
clubica (paraelétrica), tetragonal, ortorrombica e romboédrica dependem tanto da
concentracéo de La quanto da razéo PbZrO3/PbTiO3; (PZ/PT).
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Figura 10: Diagrama de fases do sistema PLZT a temperatura ambiente e a pressao

atmosférica [32].

A composicdo 9/65/35 (cuja razdo molar entre La/Zr/Ti € igual a 9/65/35),
além de ser transparente na regido do visivel e infravermelho préximo, encontra-se em
uma regido tri-critica (ponto de confluéncia de trés simetrias cristalinas) no diagrama
de fases e tem sido uma das composices mais utilizadas em aplicacbes
optoeletronicas [10, 32].

Para concentracGes de lantanio no limite entre 4 e 20% em mol, para qualquer
proporcao de Zr/Ti, observa-se a transformacdo de um estado ferroelétrico normal para
um estado ferroelétrico relaxor. Assim, conclui-se que o aumento da concentracao de
lantanio favorece a fase relaxora e 0 aumento da difusividade na transicéo de fase, que
estdo relacionados com a reducdo do tamanho dos dominios ferroelétricos do PLZT
[32].

4-Ferroeletricidade

A descoberta da ferroeletricidade data por volta de 1920 quando Joseph
Valesk[33], por estudos voltados as propriedades dielétricas do material
monocristalino, mais conhecido como sal de Rochelle (tartarato duplo de sodio e
potassio), verificou que os materiais na auséncia de um campo elétrico externo e a

pressdo isotrOpica, apresentam polarizacdo espontdnea em certo intervalo de
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temperatura, € que na presenca de um campo elétrico externo é possivel reverter a
orientacdo dos dipolos elétricos [9].

Este fenémeno foi entdo denominado como eletricidade de Seignette, s6 entdo
na década 40, a partir da descoberta das mesmas propriedades do sal de Rochelle em
um material policristalino (cerdmica de titanato de bario) que foi atribuido o nome
ferroeletricidade (em analogia ao ferromagnetismo). Materiais ferroelétricos séo
materiais nos quais o centro das cargas positivas nao coincide com o centro das cargas
negativas, tendo como resultado a formacdo de dipolos intrinsecos. A aplicacdo de
campo elétrico externo € capaz de provocar torques nos dipolos, produzindo assim um
estado de polarizacdo da amostra mesmo apds a retirada do campo. E importante
salientar que normalmente ndo ocorrem rotacdes individuais dos dipolos, e sim grupos
de dipolos com momentos de dipolo resultante que sofrem essa rotacdo. Esses grupos

sdo chamados de dominios [33-36].
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A Figura 11 apresenta um gréfico tipico [37] de ciclo de histerese da

polarizacdo versus o campo elétrico de um material ferroelétrico.

Campo Eléctrico
Aplicado
/;':\\

G50
A%

Figura 11: Ciclo de histerese para um material ferroelétrico e orientagdo dos momentos

dipolares.

A aplicacdo do campo elétrico (1,2) alinha os dominios ferroelétricos em sua
direcdo em funcdo da intensidade do campo, até que a polarizacdo atinja um valor
constante em relacdo ao campo elétrico, conhecida como polarizacdo de saturacao (Ps
3). Com a remoc¢do do campo elétrico externo alguns dominios retornam a posicao
original, contudo, a maioria dos dominios permanece alinhada, o que gera uma
polarizacdo remanescente maxima (P, 4). Aplicando-se um campo elétrico externo,
com sentido contrario ao vetor polarizacdo, pode-se inverter a direcdo da polarizagdo
dos dominios ferroelétricos.

Caso a intensidade do campo seja suficiente apenas para anular a polarizacéo
do material, o campo elétrico externo é entdo chamado de campo coercitivo (Ec 5), em
que a polarizacdo € igual a zero [3,16]. Aumentando o campo elétrico, a polarizagdo
aumenta no sentido contrario até se atingir um novo ponto maximo de polarizacao
(curva representada pelos pontos 4, 5 e 6). Esta possibilidade de orientacdo do eixo
polar justifica o uso dos materiais ferroelétricos em inimeras aplica¢Ges tecnologicas,

tais como em moduladores eletro-6ticos e memoria ferroelétrica [38,39].
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5-Propriedades dos Materiais Ferroelétricos

A piezoeletricidade ¢ a propriedade de alguns materiais dielétricos possuirem a
capacidade de transformar energia mecénica em energia elétrica, ou seja, alteram a sua
polarizacdo quando s&o submetidos a uma tensdo mecanica, quando sofre uma
compressdo, ou tracdo em certas direcdes. A resposta do material a esse estimulo é
com o acumulo de cargas elétricas em suas superficies, gerando o efeito de
piezoeletricidade. No ano de 1880 os irm&os Curie descobriram o efeito do
piezelétrico em cristais de quartzo. Lippman no ano seguinte detectou o aparecimento
de uma deformacgdo mecénica do material quando submetido a um campo elétrico e
chamou de efeito piezelétrico inverso [40].

Durante a primeira guerra mundial se atribui a primeira vez que se aplicou a
tecnologia de um elemento piezoelétrico, utilizado o quartzo, como elemento para
desenvolvimento de sonares [41]. No momento atual esse efeito é explorado em
sensores, controle-remotos, microbalancas, microfones, detectores de ondas
ultrassensiveis, e outros [42].

A capacidade de polarizacdo esta intrinsecamente ligada a estrutura do material
piezelétrico. Na Figura 12-a é demostrado a estrutura do material sem deformacgéo
mecanica, no qual as cargas elétricas estdo distribuidas de maneira a proporcionar uma
resultante elétrica nula. Na Figura 12 -b é demostrado o mesmo material quando
submetido a uma tensdo mecénica do estiramento ou da compressdo, no qual um
rearranjo de cargas € observado. A ocorréncia do rearranjo na estrutura gera uma
diferenca de potencial nos extremos da mesma [43]. Portanto vale ressaltar, que a
auséncia de um centro de simetria ndo é definitiva para classificar um material como

piezelétrico, mesmo sendo uma condicdo essencial [44].
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Figura 12: llustracdo do efeito piezelétrico.[43]

Sob o ponto de vista das 32 classes, ou grupos pontuais, possiveis para se
classificar os cristais, 11 possuem centro de simetria (centrossimétrico) e 21 sdo nao
simétricos. Entre 0s que ndo apresentam centro de simetria, 20 grupos exibem a
piezeletricidade (polarizaveis sob a acdo de tensdo mecanica). Desses 20, 10 grupos
sdo classificados como tipo piroelétrico, possuindo uma polarizacdo espontanea que
depende da temperatura. O grupo dos piroelétricos € composto por um subgrupo
denominado ferroelétrico. Esses subgrupos apresenta uma polarizacdo espontanea, que
depende da temperatura, e pode ser revertida pela aplicagdo de um campo elétrico
externo, ou seja, ferroelétricos [45].

A Figura 12 apresenta um esquema de representagdo da organizacdo dos
cristais em fungdo da simetria cristalina e propriedades elétricas conjugadas. Os
materiais ferroelétricos podem assumir estruturas cristalinas do tipo perovskita,
pirocloro, tungsténio bronze e de camadas de bismuto, com diferentes simetrias
[10,46].
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Figura 13: Relagdo entre simetria cristalina e as propriedades elétricas conjugadas dos
materiais. [10, 47].

Matematicamente a interacdo entre as variaveis elétricas e mecanicas, para um
meio piezoelétrico, pode ser representada por tensores como as equacdes descritas
abaixo:

— T
Dn - dmiTi + gmnEm (l)
— <E
Si = SUTJ + dmi Em (2)
A equacdo 1 representa o efeito piezelétrico direto, sendo:
D — o vetor deslocamento elétrico (polarizacdo induzida);
E — o campo elétrico aplicado;
&— a permissividade dielétrica;
T — a tensdo mecanica;
d — o coeficiente piezoelétrico;

Os indices i, m e n referem a direcdo elétrica e a deformacdo mecénica, e
assumido os valores numéricos i =1,2,..6; m=1, 2, 3[37].

A equacdo 2 representa o efeito piezelétrico inverso, inverso, que se da com a
conversdo de energia elétrica em energia mecanica, sendo:
S— a deformagéo provocada;
s- 0 coeficiente elastico;
E — o campo elétrico aplicado;

d — coeficiente piezoelétrico [37].
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O efeito apresenta uma dependéncia linear da deformagdo com o campo
elétrico aplicado, conforme a equagdo 2, ou seja, se o sentido do campo elétrico for
invertido, o sentido da deformacdo também sera invertido [40]

Outra constante piezoelétrica usada com frequéncia ¢ o “g”, que nos
proporciona o valor do campo elétrico produzido pelo sélido como resposta a uma

forca externa. Essa constante esta relacionada com d da seguinte forma [48];

_da_a
g_;_ [

e, @)

Sendo;

€ — permissivdade elétrica do meio;

¢’ — permissividade elétrica no vacuo;
€, - permissividade elétrica relativa;

Valores altos do coeficiente piezoelétrico g sdo desejados em materiais
destinados a gerar corrente elétrica em resposta a uma tensdo mecénica [40]. Existem
outras constantes piezoelétricas que relacionam, por exemplo, a forca com o campo
elétrico que é usado em ocasides especifica, e ndo serdo abordadas neste trabalho.

Além dos coeficientes piezoelétricos citados, hd também o coeficiente de
acoplamento eletromecénico K, que é uma grandeza fisica que proporciona
guantitativamente a potencialidade da aplicacdo de um material como sendo
piezoelétrico, ou seja, € a habilidade do material piezo em converter energia elétrica

€m mecanica, ou vice versa.

eneregia eletrica convertida em energia mecanica

K? = —— (4)
energia elétrica total
Kz __ eneregia mecanica convertida em energia elétrica (5)

energia mecanica total

O coeficiente de acoplamento eletromecanico é uma quantidade sempre menor
que um [40].

6-Dependéncia da polarizagdo com a frequéncia

A facilidade com que os dipolos invertem seu alinhamento sob a acdo de um
campo elétrico externo é dependente da frequéncia desse campo. O reciproco do
tempo minimo de reorientacdo dos dipolos para certa frequéncia fornece a frequéncia

de relaxacéo para cada tipo de polarizacéo.
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Quando a frequéncia de relaxacdo € menor que a frequéncia do campo elétrico
externo aplicado, alguns mecanismos de polarizabilidade n&o conseguem mais
reorientar-se e, consequentemente, ndo irdo contribuir para a polarizacdo total do
material [47,49].

A dependéncia da polarizagdo com a frequéncia do campo para um dielétrico
que possui os trés principais tipos de polarizagdo, esta representada na Figura 14.
Quando um mecanismo de polarizacdo deixa de funcionar, observa-se uma queda
abrupta no valor da constante dielétrica. Ao longo da faixa de frequéncia na qual o

mecanismo funciona, a constante dielétrica se mostra independente da frequéncia.
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Figura 14: Constante dielétrica versus frequéncia do campo para um dielétrico que exibe

polarizacéo eletr6nica, idnica e de orientacdo (adaptado da referéncia [47]).

7-Transicdo de Fase

Como mencionado, materiais ferroelétrico apresentam polarizacdo elétrica
espontanea em determinadas faixas de temperatura. Outra caracteristica importante € a
existéncia da temperatura de transicdo de fase, que pode ser de primeira ou segunda
ordem, que podem ser entre uma fase ferroelétrica (que pode apresentar valores nao
nulos de polarizacdo na auséncia de campos elétricos externos) e uma paraelétrica
(cujo valor da polarizagdo é nulo na auséncia de campos elétricos externos) em uma
temperatura denominada temperatura de Curie (Tc) [46], ou entre fases ferroelétricas
com diferentes estados de polarizagéo.
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Assim, para valores de temperatua proximos a Tc o material estard na fase
ferroelétrica (polar), e para valores acima de Tc o material deixa de ser ferroelétrico e
passa a para a ser paraelétrica (apolar).

TransicOes de fases podem estar associadas as mudancas estruturais, o que
caracteriza o material ferroelétrico como displacivo. Nesse caso a transi¢do de fase
elétrica estara associada a uma mudanca de uma estrutura cristalina de menor simetria,
(por exemplo, tetragonal), para uma de maior simetria cristalina, (por exemplo,
cubica) [50].

Para verificar se a transi¢do de fase condiz a ordem primaria ou secundaria, é
observado o comportamento da constante dielétrica e da polarizacdo em funcéo da
temperatura. Apresentando uma anomalia em Tc, na curva da constante dielétrica em
funcdo da temperatura, assumindo seu maximo valor nessa temperatura, enquanto a
curva de polarizacdo espontanea apresenta um decaimento consideravel na
temperatura de transi¢cdo, Tc, em transi¢cBes de primeira ordem, ou apresenta uma
diminuicdo continua a medida que a temperatura se aproxima de Tc em transi¢Ges de
fase de segunda ordem.

Curvas do comportamento de polarizacdo e constante dielétrica em funcdo da
temperatura para ferroelétricos normais com transicdo de fase de primeira e segunda

ordem, é ilustrado nas Figuras 15 (a) e 15 (b), respectivamente.
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Figura 15: Comportamento das curvas de polarizacdo e constante dielétrica em fungdo da
temperatura para transicdo de fase: (a) de primeira ordem, (b) de segunda ordem [51].

A lei de Curie-Weiss, representada na equacao 6, descreve o comportamento da
permissividade dielétrica para baixos campos e temperaturas superiores a temperatura

de transicéo [51].
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(6)
Sendo:

g- constante dielétrica;

C- a constante de Curie- Weiss;

T- temperatura;

To -temperatura de Curie — Weiss;

E importante lembrar que a temperatura de Curie-Weiss é diferente da
temperatura de Curie. Para transicdes de fase de primeira ordem T, < T, e para
transicOes de fase de segunda ordem, T, = T, [52].

De acordo com a teoria de Devonshire, a permissividade dielétrica, dependente
da temperatura, manifestando um comportamento linear , apresentard um valor
maximo na temperatura de transicdo ferroelétrica-paraelétrica (Tc).[46]

O formalismo das transicdes de fase consiste na descricdo da teoria
termodindmica do comportamento de um cristal ferroelétrico. No entanto, h4 duas
limitacBes nessa teoria. A primeira é que ela da uma interpretacdo puramente
macroscopica. A segunda é que ela sé é valida em situacdes de equilibrio [53].

A fungdo potencial mais conveniente a ser usada € a energia livre de Landau,
F, expressa em funcdo da temperatura, da tensdo mecanica e da polarizacdo. Se
assumirmos que nao ha tensdo mecanica e que a polarizacdo sé pode assumir dois
valores simétricos, a energia livre dos cristais € independente da direcdo de
polarizacdo. Assim, somente os termos pares da polarizacdo serdo significantes [35] e,
portanto, a funcdo F pode ser expandida em uma série de poténcias pares de P. Uma
boa aproximagdo do valor exato é obtida troncando-se essa série com apenas alguns
termos, como apresentado abaixo por meio da relagdo da equacgéo 7:

F(P,T) = —EP +>a(T)P? + S b(T)P* + < c(T)P® )
Ao encontrar-se uma posic¢ao de minima energia para o cristal
35 = 055> 0 ©
A equacdo para o campo elétrico em funcdo da polarizacéo é obtida:
E = a(T)P + b(T)P3 + c(T)P> 9)
Diferenciando (9) em relacéo a polarizacao:
98 — a(T) + 3b(T)P? + 5¢(T)P* (10)

ap
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Tomando-se na equacdo (10) e considerando o fato de que, a susceptibilidade

dielétrica acima da temperatura de transicdo é obtida: P =~ XE

=P L (11)

X =% a(T)

O material para que seja considerado ferroelétrico, em geral, é preciso que em
torno da temperatura de transicdo a(T) seja descrito por uma funcdo linear da
temperatura, ou seja, a condi¢do de contorno a(T)r, = 0 é expandida como uma serie
de Taylor em (T — T,). Considerando-se somente a primeira ordem do termo, temos:

a(T) = Ao(T-To) (12)

Os coeficientes de ordem superior na expansdo da energia livre, sdo

considerados independentes da temperatura. Combinando as equacdes (10) e (11), uma

expressao para a susceptibilidade dielétrica é obtida.
1

X = (13)

ao(T-To)

Que é a lei de Curie observada para a maioria dos ferroelétricos para T > To. A
mesma relacdo disposta na equacdo (6). O termo linear da temperatura pode ser

incluido na expressao geral para a energia livre [37]:

F(P,T) = —EP +3ao(T — To)P? + s b(T)P* + < c(T)P® (14)

O termo b contém informacBes da transicdo de fase. Analisando o0s possiveis
valores positivos e negativos de b, percebe-se que se b é negativo, a equacdo (14)
descreve uma transicdo de primeira ordem. Por outro lado, se b € positivo, a equacao

(14) descreve uma transi¢ao de segunda ordem.

8-Tipos de compaositos e conectividade

A criacdo de modelos para a classificacdo e organizacdo dos compositos foi
desenvolvida por Newnham e seus colaboradores, os quais foram 0s primeiros a
designarem o termo conectividade, que indica 0 modo como as diferentes fases dos
materiais compositos se interligam [54], apresentado na Figura 16, ou seja, cada fase
pode estar espacialmente conectada em uma, duas ou trés dimensdes espaciais ( X, y e
z) [30].

Essas conectividades para 0os compositos bifésicos, ou sistema de duas fases,
possuem dez possibilidades distintas, sendo representada por dois nimeros, o primeiro

para o reforco e o segundo para a matriz. Se um material composito apresentar
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conectividade numa direcdo qualquer, diz-se que tem conectividade 1, se for em duas
direcdes tem conectividade 2 e se for em trés direcdes tem conectividade 3. Na Figura
15, utilizando o cubo como modelo explicativo, estdo representados as dez possiveis

conectividades para um material de compdsito bifasico0-0,0-1,0-2,0-3,1-1,1-

2,1-3,2-2,2-3e3-3
v
v

5 ®

1-1

P

X

P ¢
3
) @

o

Figura 16: Representacdo esquematica das dez conectividades possiveis para um material
compdsito difasico.

Para compositos com conectividade 0-3, como ceramica/polimero, a matriz
polimérica é auto conectada nas trés dimens@es, enquanto ndo ha contato algum entre
as particulas da ceramica. Dentre outros padrdes de conectividade, os compdsitos com
conectividade 0-3 apresentam algumas vantagens, como facilidade no preparo e baixo
custo [54].

9-Compositos

Compdsitos sdo materiais que possuem pelo menos dois componentes ou duas
fases, com propriedades nitidamente distintas como fisicas e quimicas, em sua
composigdo. Separadamente 0s constituintes do compdésito mantém  suas
caracteristicas, porém quando suas a¢es combinadas eles formam um composto com
propriedades impossiveis de se obter com apenas um deles [55].

O termo nanocompdsitos € utilizado quando pelo menos um dos componentes

do composito apresenta dimensdes manomeétricas. Muitos desses materiais compdsitos
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apresentam apenas duas fases, que normalmente sdo chamadas de fase matriz e fase
dispersa, sendo que a primeira € continua e envolve a segunda fase [55].

Para a obtencdo dos compositos ela pode ocorrer de varias formas, no caso de
compositos com uma fase cerdmica dispersa em uma matriz polimérica, a fabricacao
pode ser feita através da dispersdo da ceramica durante o processo de fusdo,
polimerizacdo ou dissolucdo do polimero [55].

Ceramicas ferroelétricas apresentam notaveis propriedades dielétricas, piro e
piezelétricas, j& os polimeros PVDF apresentam boas propriedades mecénicas e sao
flexiveis. Desta forma, e grande o interesse da comunidade cientifica no
desenvolvimento de materiais hibridos, que aliem as propriedades dielétricas, piro e
piezelétricas das ceramicas com as propriedades mecéanicas dos polimeros, visto que
estes compositos apresentam uma ampla faixa de aplicabilidade, se estendendo desde
0 emprego em capacitores, sensores, atuadores, transdutores até sistemas micro
eletromecénicos [47].

As ceramicas mais utilizadas para obtencdo dos compdsitos, sdo as ceramicas
piezelétricas a base de chumbo, especialmente Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) por causa de suas
excelentes propriedades piezoelétricas, que foram obtidos em 1978, por Skinner e
colaboradores [54,56], algumas propriedades do compdsito em questdo podem ser

comparadas com as de seus componentes individuais a partir dos dados da Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades do compdsito polimérico a base de PZT e de seus componentes

individuais (adaptado da referéncia [56]).

Propriedade PVDF PZT (po) Compasito (conectividade 3-3)
Densidade (g/mL) 1,8 7,9 3,3
Compliancia Alta Baixa Alta
das (x10™C/N) 14 400 100
€r 10 2000 40
g33 (x10"°V.m/N) 140 20 300

Ambos 0s materiais sdo piezoeléctricos, mas com diferentes caracteristicas. O
PVDF possui baixa densidade (p =1800 Kg/m3) comparativamente a do PZT
(ZrITi=53/47) (p =7900 Kg/m®);
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As propriedades acima referidas permitem fabricar materiais compdsitos com
propriedades intermedias entre as do polimero e as do cerdmico, aumentando o leque

de aplicacdes e ajustando as propriedades para cada aplicacgéo.

10-Objetivos

Neste trabalho foram preparados compésitos ferroelétricos na forma de filmes
a base de proporcdes em massa de polimero, o PVDF, e ceramica (PLZT), nas
concentracdes 5, 10, 15, 20, 25, 50 e 75%, através do método de cristalizagdo com
conectividade 0-3. Com o objetivo de verificar a influéncia da matriz ceramica nas
propriedades elétricas e estruturais dos compdsitos a base de PVDF, utilizou-se trés
razdes estequiométricas distintas do PLZT (5/65/35), (9/65/35) e (11/65/35), e as
condicdes sob o ponto de vista das propriedades estruturais, microestruturais, dielétrica

e ferroelétrica foram analisadas.

11-Materiais e Métodos
11.1-Materiais

A sintese dos compositos fez-se inicialmente a dissolugdo do p6 de PVDF
(Solef 11010/1001) em dimetilformamida (DMF) Vetec (UV/HPLC)[13], sob agitacdo
mecanica e temperatura ambiente, na propor¢do de 80 mg de polimero por mL do
solvente. Ao completar a dissolugdo do polimero, uma aliquota da solugdo polimérica
foi transferida para uma placa de petri (amostra pura) enquanto que a solucao restante
foi mantida sob agitacdo para posterior adicdo do p6 cerdmico em massa de PLZT
[57]. Apos a adicdo da ceramica (em qualquer proporcao), o sistema foi mantido sob
agitacdo por 5 minutos, a temperatura ambiente, para dispersdo das particulas de
ceramica na solucdo polimérica. Apds esse periodo a solucdo foi transferida para uma
placa de Petri. Em seguida as placas de petri foram levadas a estufa de secagem por 8
horas a 90 °C, para elimina¢do do solvente e inicio da cristalizagdo do polimero,

conforme o diagrama esquematico na Figura 17.
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Figura 17: Diagrama esquematico do preparo das sinteses dos compoésitos de PVDF/PLZT.

Os compositos de PVDF/PLZT foram obtidos em duas etapas, na primeira
etapa foram sintetizados os compdsitos nas concentragcdes 25% de PVDF e 75% em
massa de po6-ceramico de PLZT nas estequiometrias (La/Zr/Ti) 5/65/35, 9/65/35 e
11/65/35. Na segunda etapa foi selecionado o pé ceramico de PLZT (9/65/35), e
sintetizou-se os filmes nas concentracBes de 5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 50% e 75%
em massa da respectiva ceramica. A Figura 18 representa um dos filmes compdsitos

apos a cristalizagao.

Figura-18: Filme composito de PVDF/PLZT
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Os pbs ceramicos de PLZT foram sinteitzados pelo método de mistura de
Oxidos [58] no Grupo de Materiais Ferrdicos do Departamento de Fisica da

Universidade Federal de Sdo Carlos.
11.2-Metalizacao via Sputtering

Para medir as propriedades elétricas (dielétrica, condutividade DC e histerese),

eletrodos de Au de 28,3 mm?, foram depositados na superficie dos filmes.

11.3-Caracterizacdo por Difracdo de Raios X"

A difratometria de raios X ou como é conhecido por difracdo de raios X, é uma
das principais técnicas de caracterizacdo estrutural de materiais cristalinos, pois
permite a identificacdo das fases cristalinas dos componentes, além de oferecer
informagdes valiosas sobre os pardmetros do reticulado cristalino, assim como
detalhes sobre o tamanho e a orientacdo dos cristais, esta técnica foi empregada neste
trabalho a fim de determina a cristalinidade dos compdsitos ferroelétricos.

Os perfis de difracdo das amostras foram obtidos no Grupo de Materiais
Ferréicos do Departamento de Fisica da Universidade Federal de S&o Carlos,
utilizando um difratdmetro Rigaku, nas condi¢des: radiagdo CuKao, varredura do tipo

continua, filtro de Ni, com 26 entre 10 ¢ 40°, a 1°/min e a temperatura ambiente.

11.4-Caracterizacao por Espectroscopia de Infravermelho

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR) é baseada na interacdo da radiacdo eletromagnética, na regido do infravermelho,
com a mateéria. Os espectros de infravermelho sdo obtidos por meio da incidéncia de
radiacdo infravermelha nas amostras e da subsequente determinacdo da fracdo de

radiacdo incidente que € absorvida e transmitida.

L As caracterizagBes realizadas no Grupo de Materiais Ferréicos do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Sdo Carlos foram através do Projeto CAPES, PROCAD 183082, sob a supervisdo dos
professores Dra. Ducinei Garcia e Dr. Fabio Luiz Zabotto.
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A condicdo para que ocorra absor¢do ou emissao da radiagdo de um sistema, no
infravermelho, é que haja variacdo periédica do momento de dipolo elétrico da
molécula como consequéncia das alteracBes nos seus movimentos vibracionais [60].
Sendo assim, a técnica € utilizada para avaliar, principalmente, as fases estruturais dos
materiais. No caso dos compositos de PVDF utiliza-se para se verificar a formacao das
diferentes fases cristalinas e amorfas da matriz polimérica. A quantificagdo do o teor
da fase B nas amostras é feita através da metodologia proposta por Salimin e Yousefi
[58,61]. Segundo estes autores, pode-se calcular a fracdo de fase B na fase cristalina
(equacdo 16), utilizando a Lei de Lambert Berr. Neste caso, considera-se que a por¢éo
cristalina do polimero se deva apenas a presenca das fases f3 e a.

Fg = —CﬁC; = (15)

Onde Fg ¢ a frag@o de fase  na porgdo cristalina, e C, e Cg S80 respectivamente
as concentracdes, em mol/cm?, da fase P e 0. Ao escrever a absorbancia em termos da

concentracdo molar das fases, temos a Lei de Lambert Berr:

Abs = k;.1.C (16)

Onde Abs é a absorbancia, k; é o coeficiente de absorcdo molar no
comprimento de onda A, | é a espessura da amostra e C a concentracdo em mol/cm?,
Isolando a concentragédo da equacéo 17, tem-se:

c= 2 (17)

k.l

Com os valores do coeficiente de absor¢ao molar dos picos da fase a (K, =
6,1x104 cm*mol) e B (Kp = 7,7x104 cm?/mol), nos respectivos nimeros de onda de
763 e 840 cm™, pode-se reescrever a equacdo 18 substituindo C pela expressdo

oriunda da Lei de Lambert Berr (equacgéo 17), obtendo:

_ Abslg
Fg = 1,26.Absg+ Absg x100 (18)

Este célculo é uma aproximacdo, valida para situagdes em que as

concentracdes de fase y e & sdo praticamente despreziveis. Nesse trabalho o valor da
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absorbancia das fases desejadas foi determinado ap6s a decomposi¢do dos espectros
de FTIR utilizando a ferramenta Peak Analyzer, do software OriginPro versdo 8.5.0.
As medidas dos espectros foram realizadas em um espectrofotdbmetro modelo
FT/IR-4100, Jasco Corporation, a temperatura ambiente, com resolucéo de 2 cm-*, 200
varreduras por medida e regido espectral de 1000 a 400 cm-'.Todos os materiais foram
analisados diretamente na forma de filme. Enquanto que os pds-cerdmicos foram

analisados em pastilhas de KBr.

11.5-Caracterizacdo Dielétrica

A espectroscopia de impedancia é uma técnica baseada na interacdo entre o
campo elétrico externo alternado e um material dielétrico. Dessa interacdo pode-se
constatar tanto o efeito de polarizacdo, dado pela reorientacdo dos dipolos elétricos,
e/ou o efeito de conducao elétrica.

Quando o campo elétrico externo alternado possui fréquencia suficientemente
altar de modo que os dipolos elétricos ndo sejam capazes de se reorientarem na mesma
frequencia, surge uma defasagem entre o campo e a reorientacdo dos dipolos causando
uma dissipacao de energia e o efeito de relaxacdo dielétrica. Agrandeza fisica que o
melhor quantifica é a permissividade complexa do material, na forma [37]:

e = ¢(w) +ig"(w) (19)

Sendo:
¢’ — A permissividade relativa — parte real,
¢” — O fator de dissipacéo elétrica do material. — parte imaginaria.

A energia quando dissipada na forma de calor, deve ser levado em conta, e essa

avaliacdo pode ser feita em termos do fator de perdas, dado pela relacéo:

tgd = = (20)
A técnica utilizada para a caracteriza¢do dessas grandezas é a espectroscopia
de impedancia. Nesta técnica a amostra é submetida a um potencial externo alternado,
a tenséo de prova pode ser escrita na forma:
V*(t) = Vye ot (21)
Sendo:

w = 2nf frequéncia angular;
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f afrequéncia do campo elétrico.

Em contra partida a resposta nesse estimulo aparecera uma corrente elétrica na

forma:
_dQH _ dcy) .
[ (t) = - = = iwCV (22)
Sendo:
C a capacitancia da amostra dada por:
_ A
C=+ (23)
Em que:

A é a 4rea da amostra;
d é a espessura.
A admitancia Y, pode ser escrita como:
Y=G+1Ib (24)
Sendo:
G -a condutancia;
B - a susceptancia;

E possivel obter as permissividades elétricas reais e imaginarias:

e = Bd " = Gd (25)

wAg, wAgg

O produto da frequéncia angular pela parte imaginaria da permissividade
dielétrica é igual a condutividade elétrica.

o= weye" (26)

Os valores das partes real e imaginaria da admitancia complexa foram obtidos

em um analisador de impedancia HP 4194A, a partir destes valores calculou-se

(equagdo 25) os valores de €’ e &”” em funcdo da temperatura ambiente e frequéncia.

As medidas foram realizadas em amostras com superficies paralelas e com eletrodos

de ouro. O intervalo de frequéncias estudado foi de 100 Hz a 10 MHz, em temperatura

ambiente e as caracterizacdes foram realizadas no Grupo de Materiais Ferrdicos do

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos.

11.6-Caracterizacao Ferroelétrica

Para a obtencdo das curvas da polarizacdo elétrica em funcdo do campo
elétrico, utilzou-se um campo elétrico bipolar de frequéncia de 10 Hz aplicando nas

amostras dos compaositos inseridas em um circuito de dois ramos do tipo Sawer-Tower
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(Figura 20) [62]. Neste circuito o resistor “R” serve com divisor de tensdo, de modo
que a tenséo real aplicada na amostra pode ser determinada, conhecendo-se o valor de
R. As medidas da tensdo (\Vc) no capacitor de capacitancia C, em série com a amostra,

sdo relacionadas com a carga na amostra (qa) e, por sua vez a polarizacdo (P). Assim:

ga= % =PA (27)

Onde A é a area dos eletrodos da amostra.
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Figura 19: Esquema de um circuito Sawyer — Tower [62].

As caracterizacBes foram realizadas no Grupo de Materiais Ferroicos do

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos.

11.7-Condutividade DC

As medidas de condutividade DC, para obtencédo da resistividade, foi realizado
pelo uso de eletrometro KEITHELEY-617 Model 617 Programmable Electrometer,
aplicando-se passos de 1V de tensdo em temperatura ambiente, medindo-se a corrente
baseado no método de duas pontas[63]. As caracterizacdes foram realizadas no no
Grupo de Materiais Ferroicos do Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Séo Carlos.
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11.8-Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV JEOL (modelo JSM 5800 LV) é um equipamento capaz
de produzir imagens de alta ampliacdo e resolucdo da superficie de uma amostra.
Devido a maneira com que as imagens sdo criadas as imagens de MEV tém uma
aparéncia tridimensional caracteristica, e sdo Uteis para avaliar a estrutura superficial
de uma determinada amostra. As caracterizacbes foram realizadas no Grupo de
Materiais Ferréicos do Departamento de Fisica da Universidade Federal de S&o

Carlos.

11.9-Caracterizacio por Microscopia Otica

As analises de microscopia Optica foram feitas em um microscépio bioldgico
trinocular, da marca OPTON, modelo TIM-108, usando resolugéo de 025, diretamente
sobre pedacos dos filmes. Com auxilio do programa Image Pro Plus, realizou-se uma

estimativa da area relativa correspondente nos filmes de compasitos.

12-Resultados e Discussao

Parte I- Em fungdo da composic¢édo da matriz ceramica

Neste capitulo € analisada a influéncia da composicdo da matriz ceramica nas
propriedades elétricas dos compositos a base de PVDF. Para isso utilizou-se
compésitos de PVDF/PLZT preparados na razdo 25/75 em massa de PVDF e PLZT
com composic¢des de PLZT tendo a concentracdo de La/Zr/Ti iguais a 5/65/35, 9/65/35
e 11/65/35. Nesse caso, foram chamados de PLZT 5, 9 e 10 respectivamente. Os

resultados sao apresentados em funcgédo da estequiometria das ceramicas.

12.1-Difracédo de Raio X

Os perfis de difracho dos compositos a base de PVDF/PLZT estéo
apresentados na Figura 20. Os picos com valores de 20 iguais a 21,8° (100), 31,0°
(110) e 38,1° (111), tipicos da ceramica PLZT [57], sdo facilmente identificados nos
perfis de difracdo dos compdsitos. Para essas trés composicdes apresentadas ndo sao

observadas alteracOes significativas nos picos de difracao, resultante da diferenca de



45

estequiometria do PLZT. Para a matriz polimérica, no entanto, as reflexdes de suas
fases cristalinas, como os picos com valores de 20 iguais 18,4° (020) e 19,9° (021),
caracteristicos da fase a, e 20,3° (110)/(200) para a fase B, s6 podem ser observado
com aumento da imagem (inset na Figura 20).

Esta dificuldade na identificacdo das fases cristalinas do PVDF, se deve em
parte a proximidade entre os valores de 20 das principais reflexdes, como as de 20,3 e
19,9°, referentes as fases B e a respectivamente, mas sobretudo ao baixo grau de
cristalinidade da matriz polimérica, uma vez que pode observar um halo amorfo que se
sobrepGe a tais picos cristalinos. Contudo, influéncias da fase ceramica sobre a fase
polimérica, o que resultaria no surgimento de novos picos de difracdo ou alargamento
dos picos de difracdo existentes, ndo sdo verificadas nestes perfis, indicando que a
integridade de ambas as foi mantidas para as condi¢Ges de sintese empregadas. Vale
ressaltar que outras metodologias de cristalizacdo ja estdo sendo utilizadas para esse
sistema [64].

—— 25 % PVDF/PLZT 75% [PLZT 5]
—— 25 % PVDF/PLZT 75% [PLZT 9]
—— 25 % PVDF/PLZT 75% [PLZT 11]
—-1|_—— PVDF/BRANCO
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Figura 20: Perfis de difracdo de raios X dos compdsitos a base de PVDF/PLZT cristalizados a
90° C, para a razdo de 25% PVDF/PLZT 75% para as trés composigdes de PLZT.
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12.2-Espectroscopia de Infravermelho

Os resultados da Espectroscopia de Infravermelho por Transformadas de
Fourier (FTIR), obtidos para o material compdésito, estdo apresentados na Figura 21.
Na Tabela 2 estdo discriminadas as bandas principais da fase amorfa e das fases
cristalinas do PVDF (B, a e y), com os respectivos modos vibracionais das fases

cristalinas, obtidas através das referéncias [59, 4, 65,66].

Tabela 2 - Modos vibracionais caracteristicos do PVDF

Banda (cm™) Fase Grupo e modo vibracional

408 A Balanco (CF,) + balanco (CH,)

431 r Balanco (CF,) [65]

444 B Balanco (CF,) + balanco (CH,)

472 B Vibracéo (CF,) (filmes orientados)

488 Amorfa Amorfa [4]

490 B Vibracéo (CF,)

511 B Deformacéo CF, [66]

512 y Deformacéo CH, [35]

530 a Deformacéo CF, [66]

600 Amorfa

615 a Deformacdo CF, e deformacéo no esqueleto [66]

678 - Defeitos na cadeia polimérica devido a ligagdes
cabeca-cabeca ou cauda-cauda [66]

766 a Deformagédo CF, e deformacéo no esqueleto [66]

778 y Balanco (CHy) [66,67]

795 a Balanco (CH,) [66]

812 pouy Deformacédo CH, fora do plano [4]

833 y

840 pouy Balanco CH, [67]

855 a Deformagédo CH fora do plano [66]

877 p Balanco CH, [66]

880 Amorfa [4]

976 a Deformacdo CH fora do plano [66]

A identificacdo dos picos nos espectros de infravermelho dos compdsitos de
PLZT 5/65/35, 9/65/35 e 11/65/35 adicionados ao PVDF, na razdo 75/ 25 e
cristalizados a 90° C, séo apresentados Figura 21. Verifica-se que a intensidade das
bandas referentes a fase ferroelétrica do PVDF, fase B, (511 e 840 cm™), sdo mais
proeminentes que as bandas tipicas da fase apolar, fase a, (976, 855, 796, 764, 614 e
532 cm™) [28,68], 0 que nos permite dizer que a rota de sintese adotada favorece a

formacéo da fase ferroelétrica em todos os compésitos. O célculo realizado segundo a
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equacéo 19 identifica em torno de 70% de fase B em relagdo a fase a. Tragos de PLZT
podem ser identificados na regido de 595 cm™, caracteristico da deformacéo Ti-O [57].
Ndo se nota diferencas significativas nos espectros também em relacdo a

estequiometria do PLZT utilizado.
Como visto também, ndo sdo encontradas alteracfes tanto das absorgdes

tipicas do PVDF quando do PLZT, o que revela que ndo foram formadas fases mistas

entre as composicgdes utilizadas, como desejadas.

OONVH9/4aNd

I
GE/S9/TT - 1Z71d
%G/ 4AAd/LZ71d %Se

Transmitancia (u.a.)

I
G€/99/60 - 1Z1d
%5/ 4AAd/LZ71d %Se

G€/59/50 - 1Z1d
%62 4ANd/LZ1d %Se

- L 1 L 1 L 1 L | L 1
1000 900 800 700 600 500 400

Ndmero de onda cm™4,

Figura 21: Espectros de infravermelho dos compositos a base de PVDF/PLZT cristalizados a

90° C, para a razdo de 25% PVDF/PLZT 75% para as trés composic¢des de PLZT.
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12.3-Espectroscopia Dielétrica

As Figuras 23 e 23 mostram, respectivamente, a parte real e imaginaria da
permissividade dielétrica (¢’ e ¢”) das amostras estudadas. Todas as composi¢es
apresentam um comportamento tipico de dielétricos, como proposto por Debey [3,69].

Todos os espectros foram obtidos no intervalo de frequéncia de 100 Hz a 10
MHz, a temperatura ambiente. Todos o0s espectros medidos dos compositos
apresentam comportamentos similares de relaxamento do PLZT, no quais os valores
tanto da parte real, quanto da imaginéria, da permissividade descressem a medida que
se adiciona Lantanio ao sistema, o que geralmente torna o material, para certas
concentracdes de Lantanio, com comportamento relaxor [70]. Todas as composicfes
apresentam valores de permissividade superiores & do PVDF, o que demonstra a

grande influéncia que a matriz cerdmica exerce nas propriedades do composito.

_ —=— 25 % PVDF/PLZT 75% [PLZT 5]
1800 + 100 Hz —e— 25 % PVDF/PLZT 75% [PLZT 9]
] -10 MHz —a— 25 9% PVDF/PLZT 75% [PLZT 10]
1600 4 PVDF/BRANCO
1400
1200
- 1000~
800
T*—2—92 ¢ 0000an
600 -
400
200
0,1 1 10
log (f/ Hz)

Figura 22: Parte real da permissividade elétrica dos compoésitos a base de PVDF/PLZT, para a
razdo de 25% PVDF/PLZT 75% para as trés composic¢Oes de PLZT.



49

| —=—25% PVDF/PLZT 75% [PLZT 5]
—e— 250/:P\/DF/PLZT 750/2 [PLZT 9] - 100 Hz
2324 25 % PVDF/PLZT 75% [PLZT 11] -10 MHz
PVDF/BRANCO
203
174
145
=(° '\.7; l...ll.
e
87 4
58
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0 . ——— .
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Figura 23: Parte imaginaria da permissividade elétrica dos compositos a base de
PVDF/PLZT, para a razéo de 25% PVDF/PLZT 75% para as trés composi¢des de PLZT.

12.4-Polarizagéo versus Campo Elétrico

As curvas da polarizacdo em funcdo do campo elétrico bipolar, também
conhecida como histerese ferroelétrica, sdo apresentadas na Figura 24. Todas as
medidas foram realizadas com campo méximo de 10kV/cm e 10 Hz. Os valores da
polarizacdo de saturacdo, quando obtida, foi praticamente iguais para todas as
composicdes (inclusive para a amostra de PVDF puro), contudo os valores do campo
coercitivo e da polarizagdo remanescente tiveram seus valores alterados. A Figura 25
esclarece como a alteracéo tanto desses valores se deu em fungédo da concentracao de

Lantanio usado no PLZT.
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Figura 24: Curvas de histerese dos compésitos a base de PVDF/PLZT, para a razdo de 25%
PVDF/PLZT 75% para as trés composicGes de PLZT.

Mais uma vez nota-se que tanto os valores de Ec e Pr dos compdsitos sdo em
funcdo da concentracdo de Lantanio, seguindo o comportamento similar as ceramicas
[71]. Tanto o valore de Pr e Ec séo superiores aos do filme de PVDF puro, inclusive a

forma da curva de histerese se altera. Conforme mostrado na Figura 25.
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Figura 25: Valores da polarizacdo remanescente (Pr) e campo coercitivo (Ec) dos compdsitos
a base de PVDF/PLZT, para a razdo de 25% PVDF/PLZT 75% para as trés composicoes de

PLZT.

12.5 - Condutividade DC

elétrica DC a temperatura ambiente, utilizando o método de duas pontas [63].

A Figura 26 representa a regido linear para os valores de corrente e tensdo

Corrente (A)

4,0x10™

3,5x10™ -

W 25 % PVDF/PLZT 75% [PLZT 5]
@ 25% PVDF/PLZT 75% [PLZT 9]
A 25 9% PVDF/PLZT 75% [PLZT 10]

3,0x10™
2,5x10™°
2,0x10™° 1
1,5x10™ -
1,0x10™° -
5,0x10™

0,0 4

0,1

T T
02 03 04 05 06
Tensdo (V)

0,7

0,8

0,9

1,0

Figura 26: Perfis de Condutividade Elétrica dos compésitos a base de PVDF/PLZT
cristalizados a 90° C, para a razdo de 25% PVDF/PLZT 75% para as trés composicOes de

PLZT.
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Nota-se que conforme o aumento da concentragdo de La no PLZT, e
consequentemente ocorre um aumento do ndmero de vacéncias na estrutura dessas
ceramicas, ha uma queda da resistividade [72] dos compositos. Os valores da
resistividade para essas amostras sdo mostrados na Figura 27. O decréscimo nos
valores em funcdo da concentracdo de Lantanio segue o mesmo, para 0 sistema
ceramico PLZT [70], contudo os valores da resistividade encontrados estdo muito
abaixo dos encontrados na literatura para 0 PLZT (1,6x10°Qm.m) e para 0 PVDF
(2x10°Qm.m)[73].

8,0x10°

6,0x10°

4,0x10°

2,0x10°

Resistividade (Q.m)

0,0 4

T T T T T
5 9 11

Concetracéo (%)

Figura 27: Valores da resistividade elétrica DC, dos compdsitos a base de PVDF/PLZT, para
a razéo de 25% PVDF/PLZT 75% para as trés composi¢des de PLZT.

12.6—Concluséo-I

As propriedades dos compdsitos a base de PVDF/PLZT para a razdo 25/75 cuja
concentragdo de lantanio da matriz ceramica foi alteradas seguindo La/Zr/Ti igual a
5/65/35, 9/65/35 e 11/65/35), foram analisadas levando em conta fatores estruturais e
elétricos.

Pela rota de sintese empregada foi possivel obter filmes com concentracéo de
fase B, ferroelétrica polar, na ordem de 70 %, mas com uma quantidade significativa
de fase amorfa presente nas amostras, observada também nos perfis de difracdo de

raios X. Tais caracterizagdes mostraram que ndo houve influéncias esturrais visiveis
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de uma fase em relacdo a outra nos compadsitos. Ja sob o ponto de vista elétrico, todas
as caracterizagbes mostraram que 0s compdsitos seguem as propriedades tipicas do
sistema ceramico empregado, embora com propriedades com valores superiores a do
PVDF e inferiores as do PLZT.

Parte 11-Em funcéo da concentragdo da matriz ceramica

Neste capitulo sdo analisadas as propriedades estruturais, microestruturais,
dielétrica e ferroelétrica dos compositos de PVDF/PLZT utilizando o PLZT (9/65/35)
como matriz ceramica. A razdo entre as massas de PVVDF e PLZT variaram entre 95/05
e 25/75. As amostras foram denominadas PVDF/PLZTX, com X sendo a concentracao

em massa da matriz ceramica no composito.

12.7-Difracéo de Raio X

Os perfis de difracdo de raios X de todas as composicdes de PVDF/PLTZ sédo
mostrados na Figura 28. E uma ampliacdo da regido dos picos de difracdo tipica da
matriz polimérica é apresentada na Figura 29 para uma melhor visualizagdo do efeito

da concentragdo da ceramica na cristalizacdo do composito.

BRANCO

- —— PVDFPLZTS
— PVDFPLZT10
—— PVDFPLZT15
- —— PVDFPLZT20
— PVDFPLZT25
— PVDFPLZT50
— PVDFPLZT75

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 28: Perfis de difracdo de raios X dos compositos a base de PVDF/PLZT cristalizados a
90° C, para as composicdes de 5, 10, 15, 20, 25, 50 e 75% em massa de PLZT (9/65/35).
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No filme de PVDF puro, chamado de PVDF branco, cristalizado a 90° C, os
picos em 26 igual al8,4° (020) e 19,9° (021) da familia da fase o sdo evidentes no
perfil de difracdo [64]. Para essa composi¢do, os picos caracteristicos da fase P
também podem ser observados, contudo com uma intensidade muito menor do que o
esperado. O pico em 26 igual a 20,3° (110)/(200) [64], sobreposto ao halo amorfo [74]
em aproximadamente 18,6°, indica essa a presenga da fase B nos compdsitos de
PVDF/PLZT. Indicios mais evidentes da formacao desta fase sé foi confirmada pelas
analises dos espectros de absorbancia no infravermelho que serdo apresentados na
proxima secdo. Esse fato deixa evidente mais uma vez a baixa cristalinidade das
amostras, que as fases embora presentes no material s&o muito pouco cristalizadas e
ndo puderam ser detectadas com precisdo pelas medidas de difracdo de raios X.

Essa dificuldade de deteccdo das fases cristalinas nessas amostras se deve
principalmente a relacdo sinal-ruido, que nos casos desses compositos parecem
camuflar a existéncia de alguns picos caracteristicos. A proximidade das reflexdes
principais referentes a fase o e a fase 3, com picos em 19,9° e 20,3°, respectivamente,
também contribuem para essa incerteza.

Contudo, pode se observar que na medida em que a concentracdo de ceramica
foi adicionada no composito observou-se uma reducdo do halo amorfo do PVDF e
uma redu¢do da intensidade dos picos caracteristicos da familia da fase a. Tal
tendéncia seguiu até a concentracdo de 20% em massa de ceramica no composito. Para
concentragcfes superiores observou-se o ressurgimento dessas caracteristicas no perfil
de difracdo. Isso indica que uma concentracdo otimizada de matriz cerdmica no
composito, a qual reduz a formagdo da fase amorfa e prioriza a formacao da fase f3
pode ser identificada em torno de 20% em massa de ceramica adiciona. Os outros

resultados ajudardo a compreender melhor esses efeitos.
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Figura 29: Perfis de difracdo de raios X (imagem aproximada) dos compdsitos a base de
PVDF/PLZT cristalizados a 90° C, para as composic¢Ges de 5, 10, 15, 20, 25, 50 e 75% em
massa de PLZT (9/65/35).

Também ndo se podem observar influéncias da fase cerdmica sobre a fase
polimérica, o que resultaria no surgimento de novos picos de difracdo ou alargamento
dos picos de difracdo existentes, indicando que a integridade de ambas as foi mantidas

para as condicdes de sintese empregadas.

12.8-Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho, obtidos por transformadas de Fourier (FTIR)
dos compdsitos estdo apresentado na Figura 30. Usando a as bandas principais da fase
amorfa e das fases cristalinas do PVDF (B, a e y), com os respectivos modos
vibracionais das fases cristalinas, obtidas através das referéncias [59,4,65,66], descritas
na tabela 2, fez-se a indexacdo dos picos de transmissao.

Verifica-se que a intensidade das bandas referentes a fase ferroelétrica do
PVDF, fase B, (511 e 840 cm™), sd0 mais proeminentes que as bandas tipicas da fase
apolar, fase a, (976, 855, 796, 764, 614 ¢ 532 cm™) [28,68], 0 que nos permite dizer
que a rota de sintese favorece a formagao da fase ferroelétrica em todos os compositos.
As outras fases tipicas do PVDF ndo podem ser identificadas claramente nos

espectros, o que indica uma baixa concentracdo delas.
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Pelas bandas de espectroscopia do infravermelho € possivel identificar uma
absorcéo referente & fase amorfa do material, picos na regido (488 e 880 cm™), que
algumas vezes sdo até mais intensas que os picos referentes as fases cristalinas do
PVDF, colaborando para o que foi encontrado sobre a cristalinidade na secdo anterior.
Porém, tracos de PLZT podem ser identificados na regido de 595 cm™, caracteristico
da deformacdo Ti-O [57]. N&o sdo encontradas alteracGes tanto das absor¢des tipicas
do PVDF quando do PLZT, o que revela que ndo foram formadas fases mistas entre as
composicdes utilizadas, como desejadas.

O célculo realizado segundo a equa¢do 18 mostra que a maxima concentragdo
relativa de fase B ¢ em torno de 93%. Os valores para todas as composi¢des estdo
apresentados na Figura 31. Para essa rota de sintese empregada, observa-se que o
méaximo de fase ferroelétrica da matriz polimérica é encontrado para concentracdes de
ceramica em torno de 5 a 25%. Para baixas concentracdes a fragdo da fase P se
assemelha ao PVDF sem dopante e para grandes concentracdes de PLZT h& uma
gueda da concentracdo de fase B3, devido, a reducdo da porosidade com o aumento na
concentracdo da ceramica no composito, este decréscimo na porosidade obviamente
ocorre em virtude do preenchimento dos poros pela cerdmica, mas também é possivel
que a presenca da cerdmica na matriz polimérica contribua para uma reducdo

extrinseca na porosidade.
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Figura 30: Espectros de infravermelho dos compositos a base de PVDF/PLZT cristalizados a

90°C
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Figura 31: Porcentagem relativa de fase B (%) dos compdsitos a base de PVDF/PLZT
cristalizados a 90° C, para as composicoes de 5, 10, 15, 20, 25, 50 e 75% em massa de PLZT
(9/65/35).

12.9-Espectroscopia Dielétrica.

As Figuras 32 e 33 mostram o comportamento, respectivamente, da parte real e
imaginaria da permissividade dielétrica (¢’ e ¢”) das amostras estudadas. Todas as
composicdes apresentam um comportamento tipico de dielétricos, como proposto por
Debey [3,27]. Todos os espectros foram obtidos no intervalo de frequéncia de 100 Hz
a 10 MHz, a temperatura ambiente. Todos 0s espectros apresentam comportamentos
similares de relaxamento do PLZT, no quais os valores tanto da parte real, quanto da
imaginaria, da permissividade descressem a medida que se adiciona massa ceramica
ao sistema.

Todas as composicdes apresentam valores de permissividade superiores a do
PVDF, o que demonstra a grande influéncia que a matriz ceramica exerce nas
propriedades dos compositos, por outro lado, o valor maximo obtido ainda é menor do
que obtido para cerdmica PLZT puro (e = 810)[24].
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Figura 32: Parte real da permissividade elétrica dos compositos a base de PVDF/PLZT
cristalizados a 90° C, para as composicoes de 5, 10, 15, 20, 25, 50 e 75% em massa de PLZT
(9/65/35).

log (/7 Hz)

Figura 33: Parte imaginaria da permissividade elétrica dos compdsitos a base de PVDF/PLZT
cristalizados a 90° C, para as composicoes de 5, 10, 15, 20, 25, 50 e 75% em massa de PLZT
(9/65/35).

Pode concluir-se que a principal influéncia sobre o valor da constante dielétrica
dos compositos é devido a inclusdo da ceramica.. Por outro lado, observou-se que as
fases cristalinas do PVDF néo apresentam influéncias significativas nos mecanismo de

relaxacéo dielétrica.
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12.10-Polarizacéo versus Campo Elétrico

As curvas de polarizagdo em fungdo do campo elétrico (histerese ferroelétrica)
obtidas com um campo elétrico bipolar de 350 KV/cm e 10 Hz sdo apresentadas na
Figura 34.

Embora, aparentemente ndo se tenha atingido a polarizacdo de saturagdo para
esses materiais, campos elétricos mais intensos ndo puderam ser aplicados devido a
ruptura dielétrica das amostras, possivelmente em virtude da alta porosidade destes.
Os valores da polarizacdo remanescente (Pr), da polarizacdo de saturacdo (Ps) e do
campo coercitivo, obtidos através das curvas de histerese ferroelétrica, de todas as
composicdes estudadas estdo descritos na Tabela 3. Esses valores em funcdo da

concentracdo em massa da ceramica nos compositos sdo apresentados na Figura 36.

15
PVDF 0%
— PVDF/PLZT 5%
1.0{ | —— PVDF/PLZT 10 %

— PVDF/PLZT 15 %
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~—~~
= 0.5 | —— PVDF/PLZT 50 %
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©]
3
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-1.5 ; . ; . ; . r . r

-10 -5 0 5 10
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Figura 34: Curvas de histerese ferroelétrica dos compositos a base de PVDF/PLZT
cristalizados a 90° C, para as composicoes de 5, 10, 15, 20, 25, 50 e 75% em massa de PLZT
(9/65/35).
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Tabela 3: Valores da polarizagcdo remanescente (Pr), saturacdo (Ps) e campo coercitivo (Ec)
dos compositos a base de PVDF/PLZT cristalizados a 90° C, para as composic¢des de 5, 10, 15,
20, 25, 50 e 75% em massa de PLZT (9/65/35).

(%) Pr (uC/cm?) Ps(uC/cm?) Ec(kV/cm)
0 0,02 1,37 0,57
5 0,04 2,81 1,6
10 0,09 4,83 1,58
15 0,07 4,13 1,85
20 0,04 2,53 1,36
25 0,05 3,14 1,39
50 0,31 5,79 4,15
75 0,24 8,77 1,62

Na caracterizacdo ferroelétrica, os pardmetros analisados tem seu
comportamento definido de acordo com o modo do alojamento dos gréos ceramicos na
matriz polimérica [57], vale ressaltar que os valores descritos dependem de uma série
de parametros, como fracdo de fase P, grau de cristalinidade da matriz polimérica,
porosidade e concentracdo da ceramica, cada qual com o seu peso.

Entre 5 e 15 % de massa de cerdmica de PLZT adicionado ao compositos
observa-se um aumento em torno 50% em relacdo aos valores de Pr ( indo de 0,04
uC/m? e foi para 0,09 pC/m?). Acompanhando a tendéncia de aumento da
concentracdo da fase ferroelétrica do polimero como visto na Figura 35.

A partir de 15% em massa hd uma reducdo dos valores de Pr até a
concentracdo de 50% em massa. Contudo, 0s mecanismos que regem essa reducao
ainda necessitam ser estudados. Para concentrac@es superiores a 50% ha um aumento
significativo dos valores de Pr em relagdo as outras composicOes tipicas do composito
com altas concentracbes de cerdmica como visto na Parte | dos resultados e
discussbes. Os valores de Ps e Ec seguem praticamente as mesmas tendéncias do

valores de Pr.
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Figura 35: Curva da polarizagdo remanescente (Pr), saturacdo (Ps) e campo coercitivo (Ec)
dos compositos a base de PVDF/PLZT cristalizados a 90° C, para as composi¢des de 5, 10, 15,
20, 25, 50 e 75% em massa de PLZT (9/65/35).

12.11-Imagens por microscopia

As imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura no modo de
eletros secundarios (SEI) sdo apresentadas na Figura 36. Todas as imagens apresentam
a mesma magnificagdo. E verificado que a morfologia da formacio de poros possui
uma tendéncia de reducdo a medida que se adiciona matriz ceramica nos compositos,
de modo que acima dos 10% de massa ja ndo se observa mais porosidade no material.
Acredita-se que a ocupacao da matriz ceramica no composito se da preferencialmente
nas regides porosas, de modo que a partir de uma concentracdo minima, que nesse
caso é 10%, ha uma ocupacao total dos poros do compasito.

A medida que os poros vdo sendo ocupados, observa-se nas outras
caracterizagdes um aumento da concentragdo de fase B seguido de um aumento dos
valores de polarizacdo do material. Ou seja, a ocupacdo das porosidades pela matriz

cerdmica estabiliza a formacg&o de uma fase ferroelétrica nos filmes.
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Figura 36: Microscopia Eletronica de Varredura dos compdsitos a base de PVDF/PLZT
cristalizados a 90° C, para as composicGes de 5, 10, 15, 20, 25, 50 e 75% em massa de PLZT
(9/65/35).

A Figura 37 mostra as micrografias obtidas pelo microscopio otico na fungdo
de transmissdo. Todas as imagens possuem a mesma magnificacdo. ldentificou-se a
matriz ceramica como sendo a fracdo mais escura das imagens e a matriz polimérica
como sendo a mais clara. Com auxilio do softwarte Image Pro Plus (versdo 6.0), foi
possivel encontrar a relacdo de concentragdo da cerdmica nos filmes poliméricos por

meio da analise da area ocupada por cada uma das fases, como mostrado na Figura 39.
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Figura 37: Micrografias dos compositos a base de PVDF/PLZT cristalizados a 90° C, para as
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Figura 38: Porcentagem da Area relativa dos compoésitos a base de PVDF/PLZT
cristalizados a 90° C, para as composicdes de 5, 10, 15, 20, 25, 50 e 75% em massa de
PLZT (9/65/35).
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Fica evidente que a concentracdo de area ocupada pela matriz cerdmica
aumenta & medida que se aumenta a sua concentracdo em massa. Contudo, como visto
na Figura 36, até uma concentracdo de 10% em massa hd uma porosidade tambem
presente na amostra.

Acredita-se que a partir dessa concentracdo 0s grdo ceramicos ocupam 0S
intersticios das esferulitos da matriz ceramica, forcando uma distorcdo microestrutural
dos mesmos [57]. Tal mecanismo é o responsavel pela reducdo dos valores relativos

de fase p no material, com visto na Figura 31.

12.12— Conclusao-II

No presente trabalho foi realizada a sintese e caracterizacdo de compositos
ferroelétricos de PVDF dopados com PLZT (9/65/35) cristalizados a 90 °C, a fim de
obter filmes flexiveis e estudar as condi¢des sob o ponto de vista das propriedades
estruturais, microestruturais, dielétrica e ferroelétrica.

A inclusdo do material cerdmico na matriz polimérica influenciou na formacéo
da fase cristalina e nas propriedades elétricas para os compositos, ja para o polimero
PVDF puro, apenas a temperatura do processamento do material determina a sua fase.
Como foi mostrado através do perfil de DRX, que as fracbes em massa acima de 10%
em ceramica o polimero ndo cristaliza em uma estrutura esferulitica, desde que o
crescimento do cristal € impedido pelo modo de alojamento e enchimento das
particulas de ceramica PLZT, na matriz polimérica.

Nos compédsitos, com a caracterizacdo do FTIR foram destacados
separadamente tanto as fases oo como também a [, através da quantifica¢do da fase
presente nos compdsitos, observou-se que quando a cerdmica encontra-se
preferencialmente incorporada na matriz polimérica, foi observado o aumento
significativo na fracdo da fase P, atingindo, entretanto, uma estabilidade em torno de
10% em massa de ceramica adicionada, provavelmente em virtude de um desarranjo
cristalino provocado pela incorporacdo da ceramica no interior do material.

Os valores de Pr e ¢ das caracterizagdes elétricas, dependem de uma série de
pardmetros, como grau de cristalinidade da matriz polimérica, concentracdo da fase
dispersa (ceramica) e modo de alojamento da ceramica, porosidade e fragao de fase B

cada qual com o seu perfil. O modo de alojamento das particulas cerdmicas na matriz
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polimérica nos compdsitos exerce, também, consideravel influéncia nos valores Pr e
¢’, sendo que o alojamento da ceramica nos poros proporciona maiores valores de Pr e
¢’ em relagdo a incorporacdo da ceramica na matriz polimeérica.

Com as imagens de MEV e MO, observou-se a que a fase dispersa (ceramica)
encontra-se preferencialmente alojada nos poros da matriz polimérica, observa-se que
0 aumento na concentra¢ao de ceramica néo altera os valores da fragdo de fase B, e que

proporciona ainda sim a fase B que é bem significativa.
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Sugestodes para Trabalhos Futuros

Estudos sobre as influéncias que o tamanho de grdo das ceramicas e a
porosidades, pode exercer nas propriedades dos compositos.

Novos métodos de obtencdo de filmes por estiramentos uniaxialmente e/ou
moldados por prensagem a fim de se verificar a otimizagdo das propriedades elétricas

em virtude da orientagdo das cadeias poliméricas e reducao de poros.



68

Producéo Cientifica

1. SUBMISSION REMINDER: Ceramic Transactions proceedings from
MS&T'14 -2015. Influences of the ceramic matrix in the properties of
ferroelectric composites based on PVDF polymers.

Figueiredo. D.U., Botero, E. R., GARCIA, E. A., EIRAS, J.A.

2. 1l International Workshop on Advances in Multifunctional Multiferroic
Materials and Their Applications & International Network for Advanced and
Multifunctional Materials Annual Meeting Maringa-PR, Brazil, July 30th —
August 1st Department of Physics - State University of Maringa — 2015.

3. SINTESE E CARACTERIZAGAO DE ALGUNS COMPOSITOS
FERROELETRICOS A BASE DE POLI(FLUORETO DE
VINILIDENO)(PB,LA)(ZR,TI)03 . Trabalho apresentado na forma de pdster
SBQ/MS-2015.

(Figueiredo. D.U., Botero, E. R., GARCIA, E. A,, EIRAS, J.A))

4. SINTESE E CARACTERIZACAO DE ALGUNS COMPOSITOS
FERROELETRICOS A BASE DE  POLI(FLUORETO DE
VINILIDENO)(PB,LA)(ZR,TI)03 . Trabalho apresentado oralmente na sesséo
coordenada durante o evento SBQ/MS-2015.



1.

10.

69

RERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Polymers. Science, v. 220, n. 4602, p. 1115-1121, 1983., Y. Ferroelectric
materials and their applications. Amsterdan: North-Holand, 1991.

NALWA, H. S. Ferroelectric Polymers: Chemistry, Physics and Applications.
1. ed. New York: Marcel Dekker, Inc., 1995.

WASER, R.; BOTTGER, U.; TIEDKE, S. Polar Oxides Properties,
Characterization and imaging. Weinheim: WILEY-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, 2005.

COSTA, L. M. M.; BRETAS, R. E. S.; GREGORIO, JR., R. Caracterizacao
de Filmes de PVDF-p Obtidos por Diferentes Técnicas. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, v. 19, n. 3, p. 183-189, 2009.

GREGORIO, JR., R.; BORGES, D. S. Effect of crystallization rate on the
formation of the polymorphs of solution cast poly(vinylidene fluoride).
Polymer, v. 49, n. 18, p. 4009-4016, 2008.

Sharma T, Je S S, Gill B and Zhang J X 2012 Sensors Actuators A 177 87.

FURUKAWA, T.; DATE, M.; FUKUDA, E. Hysteresis Phenomena in
Polyvinylide Fluoride Under High Electric Field. Journas of Applied Physics,
v. 51, n. 2, p. 1135-1142, 1980.

FUKADA, E. History and recent progress in piezoelectric polymers. IEEE
Ultrasonics, Ferroelectrics, and Frequency Control Society, v. 47, n. 6, p.
1277-1290, 2000.

XU, Y. Ferroelectric materials and their applications. Amsterdan: North-
Holand, 1991.

HAERTLING, G. H. Electronic Ceramics: Properties, Devices, and
Applications. New York: Marcel Dekker, INC, 1988.



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21,

22,

70

HAERTILING, G. H.; LAND, C. E. Hot-Pressed (Pb,La)(Zr,Ti)O3 cerroelectric
ceramics for electro-optic applications. Journal of the American Ceramic
Society, v. 54, n. 1, p. 1-11, 1971.

HAERTLING, G. H.; LAND, C. E. Recent Improvements in the optical and
electro-optical properties of PLZT ceramics. Ferroelectrics, v. 3, p. 269-280,
1972.

SENCADAS, V.; GREGORIO, R.; LANCEROS-MENDEZ. o to B Phase
Transformation and Microestructural Changes of PVDF Films Induced by
Uniaxial Stretch. J Macromol Sci B Phys, v. 48, n. 3, p. 514-525, 2009.

UCHINO, K. Ferroelectric Devices. New York: Marcel Dekker, 2000.

E. B. Mano, Polimeros como materiais de engenharia. Sdo Paulo (Brasil):
Edgard Blucher Ltda, 1991.

H. Kawai, Jpn. J. Appl. Phys. 8 (7), 975 (1969).
J. G. Bergman, J. K. McFee e G. R. Crane, Appl. Phys. Lett. 18, 203 (1971).
K. Nakamura e Y. Wada, J. Polym. Sci. A-2 9, 161 (1971).

NALWA, H. S. (1991) — “Recent Developments in Ferroelectric Polymers”,
Journal of Macromolecular Science —Part C: Reviews in Macromolecular
Chemistry and Physics, 31(4):341-432.

LOVINGER, A. J. Ferroelectric Polymers. Science, v. 220, n. 4602, p. 1115-
1121, 1983.

CAPITAO, R. C. & GREGORIO Jr., R. (2000) — “Morphology and Phase
Transition of High Melt Temperature Crystallized Poly(vinylidene fluoride)”,
Journal of Material Science, Vol 35 (2):299-306.

ROBINSON, A. L. Flexible PVF, Film: An Exceptional Polymer for
Transducers. Science, v. 200, n. 23, p. 1371-1374, 1978.



23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

71

DAVIES, G. T.; BROADHURST, M. G.; MCKINNEY, J. E. & COLLINS R.
E (1978) — “Piezoelectricity and Pyroelectricity in Polyvinylidene Fluoride — A
model”, Journal of Applied Physics, Vol 49(10):4992-4997.

OLIVEIRA, J. TERMODINAMICA. SAO PAULO: LIVRARIA DA FIiSICA,
2005.

COSTA, L. M. M.; BRETAS, R. E. S.; GREGORIO, JR., R. Caracterizacao
de Filmes de PVDF-B Obtidos por Diferentes Técnicas. Polimeros: Ciéncia
e Tecnologia, v. 19, n. 3, p. 183-189, 2009.

HEYMANS, N. & EL MOHAJIR, B. E. (2001) — “Changes in Structural and
Mechanical Behaviour of PVDF with Processing and Thermomechanical
Treatments. 1. Change in Structure”, Polymer, 42(13):5661-5667.
LOVINGER, A. J. (1982) Developments in crystalline polyners. Applied
Science Publishers Ltd., p. 196-273, 1982.

CESTARI, M. & GREGORIO Jr., R. (1994) — “Effect of Crystallization
Temperature on the Crystalline Phase Content and Morphology of
Poly(vinylidene fluoride)”, Journal of Polymer Science Part B: Polymer
Physics, Vol 32 (5):859-870.

HUANG, C.; ZHANG, Q. M.; XIA, F & SU, J (2004) “Electroactive Polymer
(EAP) Actuators as Artificial Muscles: Reality, Potencial and Challenges”
Edited by Yoseph Bar-Cohen (SPIE — The International Society for Optical

Engineering).

WENGER, M. P.; BLANAS, P.; SHUFORD, R. J. & DAS-GUPTA, D.
K.(1996, January). “Acoustic Emission Signal Detection by
Ceramic/polymer Composite Piezoelectric Embedded in Glass-epoxy
Laminates”. Communication presented in 4th International Conference on

Polymer Characterization, Univ. of North Texas, Denton (USA).

31. A.L. Kholkin,x N.A. Pertsev, and A.V. Goltsev, Piezoelectricity and Crystal

Symmetry, et al., 2002.



32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

72

BOTERO, E. R. Regras de Ocupacéo e Influéncia de Dopantes Trivalentes
em Matrizes Ceréamicas Transparentes de PLZT 9/65/35. 2010 Tese
(Fisica). Departamento de Fisica-UFSCAR. Séo Carlos-SP.

VALASEK, J. Physics Review, v. 17, p. 475, 1921.

HIPPEL, A. R. V. Dielectrics Materials and Applications, London:
Chapman & Hall, 1955.

KITTEL, C. Introducdo a Fisica do Estado Soélido. 8. Ed., Rio de Janeiro:
LTC, 2006.

LEWIS T. J. The Piezoelectric Effect. In: Conference on Electrical
Insulation and Dielectric Phenomena (CEIDP), p. 717-720, Nashville, 2005.

LINES, M. E.; GLASS, A. M. Principles and aplications of ferroelectrics
and related materials.Clarendon Press Oxford, p. 87-89, 1977.

HAERTLING, G. H. Ferroelectric Ceramics: History and Technology. J. Am.
Ceram. Soc., v. 82, n. 4, p. 797-818, 19909.

DEVONSHIRE, A. Theory of barium titanate. Philosophical Magazine, v.
40, p. 1040-1063, 1949.
EIRAS, J. A. Materiais Piezoelétricos.Sensores Teoria e Aplicacéo, p.05-38

eiras@df.ufscar.br.

ZAMBRADO, M. V.; PEREIRA, A. H. A. Apostila 1 Do curso: Materiais e
Dispositivos Piezoelétricos: Fundamentos e Desenvolvimento. ATCP do
Brasil, 2004.

JAFFE, B.; COOK JR, W. R.; JAFFE, H. Piezoelectric Ceramics. London:
Academic Press, p.317, 1971.
FREITAS, V. F. O composto BiFeO3-PbTiO3 dopado com La: Relagdes

propriedade/estrutura. Universidade Estadual de Maringa. 2011.


mailto:eiras@df.ufscar.br

44,

45.

46.

47.

48.

49,

50.

51.

52.

53.

54.

73

AZEVEDO, L. M. S. Sintese do niobato de sodio a partir do éxido de nidbio
e nidébio metélico. Instituto Militar de Engenharia. 2010. Dissertagdo de
Mestrado.

JONA, F.; SHIRANE, G. Ferroelectric crystals. New York: Dover
Plublications, p.402, 1993.
UCHINO, K. Ferroelectric Devices. New York: Marcel Dekker, 2000.

.CALLISTER, J. . W. D. Materials Science and Engineering: An
Introduction. 7. ed. New York: John Wiley & Sons, Inc, 2007.

ZAMBRANO, M. V.; PEREIRA, A. H. A. Apostila 2 da fase 1 do curso:
Materiais e Dispositivos Piezoelétricos: Fundamentos e Desenvolvimento.
Séo Carlos: ATCP do Brasil, 2004.

KAO, K. C. Dielectric phenomena in solids: with emphasis on physical
concepts of electronic processes. San Diego, California: Elseiver Academic
Press, 2004.

FAVARIM, H. R. Sintese, caracterizacdo elétrica e estrutural de ceramicas
ferroelétricas de composicdo Ba0,90R0,10Ti1-xZrx0O3.. Universidade de Sao
Paulo. 2010. Tese de Doutorado.

SANTOS, I. A. Comportamento relaxor e transicdo de fase difusa em
ferroelétricos com estrutura tungsténio bronze. Universidade Federal de Sao
Carlos. 2001. Tese de Doutorado.

ZAMPIERE, R. B. Propriedades ferrdicas de solucdes solidas NaNbO3 —
BaTiO3. Universidade Estadual de Maringa. 2012. Tese de Doutorado.

GUIMARAES NETO, J. M. Transicdes de fase e efeitos de polarizacio
elétrica em copolimeros de (VDF/TrFE). Universidade de Sdo Paulo. 1991.
Tese de Doutorado.

NEWNHAM, R. E.; SKINNER, D. P. & CROSS, L. E. (1978) — “Connectivity

and Piezoelectric - Pyroelectric Composites”, Materials Research Bulletin,



55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

74

Vol 13:525-536.

ESTEVES, A. C. C.; BARROS-TIMMONS, A.; TRINDADE, T.
Nanocompositos de Matriz Polimérica: Estratégias de Sintese de Materiais
Hibridos. Quimica Nova, v. 27, n. 5, p. 798-806, 2004.

R. Gregorio de Matos Jr, M. Cestari, FE Bernardino Journal of Materials
Science, 31 (1996), pp. 2925-2930.

G. R. Salmazzo Sintese e caracterizagdo estrutural de compositos a base de
poli(fluoretode vinilideno)/ (Pb0,91La0,09)(Zr0,65Ti0,35)0,9803. Ceramica 60
(2014) 83-87.

SALIMI, A.; YOUSEFI, A. A. Analysis Method: FTIR studies of B-phase
crystal formation in stretched PVDF films. Polymer Testing, v. 22, p. 699-704,
2003.

BACHMANN, M. A.; LANDO, J. B. A Reexamination of the Crystal Structure
of Phase Il of Poly(vinylidene fluoride). Macromolecules, v. 14, p. 40-46,
1981.

EISBERG, R.; RESNICK, R. Fisica Quantica Atomos Moléculas, Sélidos,
Nucleos e Particulas. Rio de Janeiro: Campus, p. 19-42,1979.

STUART, B. Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications. [S.I.]:
John Wiley & Sons, 2004.

C. B. Sawyer, C. H. Tower, Phys. Rev. 35 (1930) 269.

GIROTTO, Emerson M. and SANTOS, Ivair A.. Medidas de resistividade
elétrica DC em solidos: como efetua-las corretamente. Quim. Nova. 2002,
vol.25, n.4, pp. 639-647.



64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

75

PREST Jr, W.M. ELUCA. DJ. - "The Morphology and Thermal Response of
High-Temperature-Crystallized Poly (vinylidene fluoride)", J. Appl. Phys, 46 (1
0), p. 4136-43 (1975).

TASHIRO, K.; KOBAYASHI, M.; TADOKORO, H. Vibrational Spectra and
DisordeOOrder Transition of Poly(vinylidene fluoride) Form III.
Macromolecules, v. 14, n. 6, p. 1757-1764, 1981.

BORMASHENKI, Y. et al. Vibrational spectrum of PVDF and its
interpretation. Polymer Testing, v. 23, p. 791-796, 2004.

BOCCACCIO, T. et al. Characterization of PVDF Membranes by Vibrational
Spectroscopy. Journal of Membrane Science, v. 210, p. 315-323, 2002.

SHIGEYOSHI, O.; TDADAO, K. Electrical properties of form Ill
poly(vinylidene fluorede). Ferroeletrics, v. 32, p. p. 1-11, 1981.

BINDER, K.; YOUNG, A. P. Spin Glasses: Experimental facts, theorical
concepts, and open questions. Reviews of Modern Physics, v. 58, n. 4, p. 801-
876, 1986.

L. M. Levinson, Electronic ceramics- properties, devices D, Kiselev.
Piezoresponse Force Microscopy of Ferroelectric. Universidade de Aveiro

2010 Departamento de Engenharia Ceramica e do Vidro.

Garcia, D. Ceramicas de Titanato de Chumbo (PbTioz) Dopados com La, Sr,
Nb e Mn: preparagdo e Caracterizagdo. Universidade Federal de S&o
Carlos — 1989.

CAMPOQOS, Jodo Sinésio de Carvalho; SANTARINE, Gerson Anténio. Medidor
de energia para laser pulsado. Eclet. Quim., Sdo Paulo, v. 22,p. 93-
100, 1997.

DILLON, D. R. et al. On the structure and morphology of polyvinylidene
fluoride—nanoclay nanocomposites. Polymer, v. 47, p. 1678-1688, 2006.



