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RESUMO

O Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polimero ferroelétrico que vem sendo
intensamente estudado desde a descoberta de suas propriedades piezoelétricas no
final da década de 60. Apesar de este polimero apresentar os maiores coeficientes
piezo e piroelétrico dentre os polimeros ferroelétricos, os baixos valores desses
coeficientes em relacdo os demais materiais ferroelétricos, tanto na forma
monocristalina quanto policristalina, restringem, em parte, suas aplicagbes. Ceramicas
ferroelétricas de titanato de bario (BT) e titanato zirconato de chumbo modificado com
lantanio (PLZT), por sua vez, apresentam alta constante dielétrica e polarizagéo
remanescente, o que garante uma vasta aplicagcdo em capacitores e dispositivos de
memoria. Contudo, € a baixa resisténcia mecanica destes materiais que limita suas
aplicagbes. Desta forma, verifica-se que materiais convencionais, como ceramicas e
polimeros, em muitos casos ndo atendem todas as necessidades requeridas de
determinadas aplicacfes. Neste contexto, o desenvolvimento de materiais compositos
ferroelétricos envolvendo ceramicas e polimeros tem se tornado uma alternativa para
contornar tais limitacoes.

Com o objetivo de conjugar as propriedades piezo, piro e ferroelétrica das
ceramicas BT e PLZT com as propriedades mecanicas e elétricas do polimero PVDF,
este trabalho propbde a sintese de compdésitos ferroelétricos na forma de filmes, com
potencial para aplicacbes em sensores, atuadores e transdutores, carregando as
propriedades dessas duas classes de materiais.

Os filmes de PVDF foram preparados a partir da dissolucdo do polimero em
dimetilformamida e posterior tratamento térmico, em diferentes temperaturas, para
remocao do solvente e cristalizacdo do polimero. Para o preparo dos compdésitos fez-se

a disperséo da ceramica na soluc¢ao que continha o polimero dissolvido.



Nos filmes de PVDF, verificou-se que o aumento da temperatura de cristalizacao
resulta em filmes com menor porosidade e maior cristalinidade, mas, no entanto, com
menor fragdo de fase B (fase ferroelétrica e desejada nesse trabalho para esse
material). Enquanto que baixas temperaturas de cristalizagdo resultaram em filmes
porosos e com baixo grau de cristalinidade, mas com valores elevados de fracdo de
fase 3.

Para os compdsitos, verificou-se a existéncia de dois modos de alojamento das
particulas ceramicas na matriz polimérica. Em um caso as particulas ceramicas estao
preferencialmente incorporadas na matriz polimérica e no outro esse alojamento ocorre
preferencialmente nos poros da matriz polimérica. Verificou-se que as propriedades
cristalinas da fase matriz e elétricas dos compdésitos tem grande dependéncia com o
modo de alojamento das particulas ceramicas no polimero. Sendo assim, uma nova
forma de visualizagdo das caracteristicas desses materiais deve ser levada em
consideracao, e as propriedades, por sua vez, passaram a ser descritas ndo somente
em termos da proporcao de ceramica/polimero, mas também em funcdo do modo de

acomodacao dessas fases.



ABSTRACT

The poly(vinylidene fluoride) (PVDF) is a ferroelectric polymer that has been
intensively studied since the discovery of their piezoelectric properties in the late 60s.
Despite this polymer exhibit higher piezo and pyroelectric coefficients among all
polymers, the low values of their coefficients over the other ferroelectric materials, even
single-crystals or poly-crystals, limit their applications. Ferroelectric ceramics of barium
titanate (BT) and lanthanum modified lead zirconate titanate (PLZT) have higher
dielectric constant and spontaneous polarization, which ensures a wide application in
capacitors and memory devices. However, low mechanical strength of these materials
limits their applications. Thus, it appears that conventional materials such as ceramics
and polymers in many cases do not meet the requirements for specific applications. In
this context, development of composite materials has become an alternative to this deal.

With the purpose of combine the properties piezo, pyro and ferroelectric of PLZT
and BT ceramics and the mechanical and electrical properties of the PVDF polymer, this
work proposes the synthesis of ferroelectric composites in the form of films, with
potential applications in sensors, actuators and transducers, keeping the properties of
these two classes of materials.

The PVDF films were prepared by dissolving the polymer in dimethylformamide
and subsequent heat treatment, at different temperatures, to solvent removal and
crystallization of the polymer. The composites were prepared by dispersing the ceramic
in a solution containing the dissolved polymer.

In the PVDF films it was found that increasing the crystallization temperature
results in films with less porosity and greater crystallinity, but, however, with smaller
fraction of B phase (ferroelectric phase and this work desired for that material). While
low crystallization temperatures resulted in porous films with a low degree of crystallinity,

but with high values of B phase fraction.



For composites, it was found the presence of two modes of accommodation of the
ceramic particles in the polymer matrix. One case the ceramic powders are incorporated
in the polymeric matrix, and the other case, the powder accommodation occurs
preferentially at the pores of the polymer matrix. The crystalline properties of the
polymeric matrix and electric properties of the composite have large dependence with
the accommodation of the ceramics particles in the polymer. Therefore, a new form for
visualization of the characteristics of these materials must be taken into account, and the
properties, in turn, now are described not only in terms of the ratio of ceramic/polymer,
but also by mode of accommodation of these phases.
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1. Introducéo

Desde a primeira aplicacdo tecnoldgica da piezoeletricidade, em 1917 [1], na
obtencdo do primeiro detector ultrassonico, a demanda por novos materiais com tais
propriedades vém crescendo e ficando cada vez mais exigente, acompanhando as
inovagOes tecnologicas. Deste modo, materiais piezoelétricos convencionais como
ceramicas e polimeros, muitas vezes, ndo atendem mais as necessidades requeridas
de determinadas aplicagbes, neste contexto, o0 desenvolvimento de materiais
compositos tem se tornado uma alternativa.

Os materiais compdsitos sdo projetados para combinar as propriedades
desejaveis de dois ou mais tipos de materiais. De forma geral, para ser considerado um
composito, o material deve apresentar proporcdes significavas das propriedades das
fases que o constituem, além disso, de acordo com o principio da acdo combinada, os
compositos devem apresentar propriedades Unicas, impossiveis de serem obtidas a
partir de seus componentes individuais [2,3].

Até o ano de 1921 a ferroeletricidade era apenas uma propriedade proposta por
Erwin Schrédinger, mas neste ano Joseph Valasek descobriu que o composto
piezoelétrico e monocristalino, conhecido como sal de Rochelle, tinha propriedades
ferroelétricas [4]. A partir da descoberta da ferroeletricidade em um material
policristalino, a ceramica de titanato de bario (BT), em 1944, as possibilidades de
aplicacdes tecnoldgicas e 0s progressos na compreensdo das propriedades desta
classe de materiais passaram a ocorrer de forma mais significativa [5].

Atualmente, muitos estudos vém sendo realizados sobre os compdsitos
ferroelétricos, como os compadsitos a base de ceramica ferroelétrica dispersa em matriz
polimérica. Desde o inicio da década de 90, mais de 1800* trabalhos foram publicados
sobre compoésitos ferroelétricos, sendo que mais de um terco deste numero foi

publicado nos ultimos cinco anos.

"Consulta no webofscience (www.isiknowledge.com/) com a palavra chave “ferroelectric composites” em 05 de
Marco de 2013.
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As ceramicas ferroelétricas titanato de bario (BT) e titanato zirconato de chumbo
modificado com lantanio (PLZT), sdo exemplos de materiais ferroelétricos
policristalinos. Esses materiais possuem alta constante dielétrica e polarizacdo
remanescente, 0 que garante uma vasta aplicagdo em capacitores e dispositivos de
memoria [6]. Porém, suas aplicacdes ficam limitadas em virtude da baixa flexibilidade e
resisténcia mecanica. Ao contrario das ceramicas, materiais poliméricos geralmente sao
flexiveis e resistentes [2], como o polimero ferroelétrico poli (fluoreto de vinilideno)
(PVDF). Este polimero vem sendo estudado e desenvolvido para diversas aplicagdes,
como em microfones, monitores cardiacos, teclados, alto-falantes de alta frequéncia,
detectores de infravermelho e sensores de temperatura, ja que exibe 0s maiores
coeficientes piezo e piroelétrico de todos os polimeros ferroelétricos [7-9].

Tendo como objetivo conjugar as propriedades piezo, piro e ferroelétrica das
ceramicas BT e PLZT com as propriedades mecanicas do polimero ferroelétrico PVDF,
este trabalho propbe a sintese de compadsitos ferroelétricos na forma de filmes, com
potencial para aplicacbes em sensores, atuadores e transdutores, com propriedades

otimizadas em relacdo a essas duas classes de materiais.
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2. Fundamentos Tedricos e Revisao Bibliogréafica
2.1 Materiais Dielétricos

Nos materiais dielétricos, também conhecidos como isolantes elétricos,
diferentemente dos condutores elétricos, a aplicacdo de um campo elétrico (E) gera
uma redistribuicdo de cargas em nivel molecular ou atémico de forma que o campo no
interior do material ndo € cancelado, gerando uma polarizacdo elétrica [2]. Em
dielétricos ordinarios, como a agua, esta polarizacdo ocorre apenas enquanto o campo
elétrico é aplicado, sendo que o0s materiais ferroelétricos sao dielétricos que
apresentam uma polarizacdo remanescente apés a retirada do campo elétrico [10].

A propriedade de isolamento elétrico dos dielétricos esta diretamente relacionada
com a grande diferenca de energia entre as bandas de valéncia e conducéo, e seu
numero de elétrons na banda de conducéo é extremamente baixo se comparado a um
material condutor, uma vez que a diferenca de energia entre as bandas de valéncia e
conducéo é da ordem de 4 e 8 eV, valor grande o suficiente para manter a maior parte
dos elétrons na banda de menor energia. Somente com um campo elétrico
suficientemente alto, denominado campo de ruptura dielétrica, o material dielétrico sofre
ionizacao e torna-se condutor [2,11].

A permissividade elétrica relativa (e,,) do material, também chamada de constante
dielétrica, € obtida pela razdo entre a permissividade elétrica (¢) do material com a

permissividade do vacuo (g,), como descrito na Equagéo 1 [2].

& = = (1)

€o

A polarizacao (P) é definida como o momento de dipolo elétrico por unidade de
volume, e sua magnitude, em resposta a aplicacdo de um campo elétrico, depende da

susceptibilidade elétrica (y) do material, conforme Equacao 2 [10].
P = ¢gyxE (2

A susceptibilidade elétrica se relaciona com a permissividade do meio de acordo
com a Equacdo 3, assim, para 0 vacuo a susceptibilidade sera nula. S&o os valores
altos de polarizacdo e altas constantes dielétricas que justificam a aplicagdo dos

materiais dielétricos em capacitores [3].
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X= (Er - 1) (3)

2.1.1 Polarizacdo em Dielétricos

A aplicacdo de um campo elétrico externo suficientemente alto no material
proporciona uma polarizacdo, sob acao dos mecanismos de polarizagédo eletronica,
ibnica e de orientagdo [2]. Em materiais ferroelétricos o alinhamento de momentos de
dipolos atdomicos ou moleculares, permanentes ou induzidos do material, sdo o0s
principais responsaveis por sua alta polarizabilidade.

A polarizagdo eletrébnica (Pe) ocorre em todos os dielétricos e resulta de um
deslocamento da nuvem eletrénica dos a&tomos sob a acdo do campo elétrico externo,
como ilustrado na Figura la. Esta polarizagdo pode ser induzida em diferentes
magnitudes em todos os atomos do material, sendo que a mesma existe apenas
engquanto o campo elétrico estiver presente [2].

Na polarizacao ionica (P;), a aplicacdo de um campo elétrico externo leva a um
deslocamento dos cations num sentido e anions noutro sentido, formando assim um
momento de dipolo resultante, como representado na Figura 1lb. Este tipo de
polarizacédo ocorre obviamente apenas em materiais iénicos [2].

A polarizacdo de orientacdo (P,) ocorre apenas em substancias que tenham
momentos de dipolo permanentes. A polarizacéo € resultado da rotacdo dos momentos
de dipolo permanentes para se posicionar na direcdo do campo aplicado, como

representado na Figura 1c [2].
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Figura 1 - (a) Polarizacéo eletrénica, (b) ibnica e de (c) orientacao (adaptado da referéncia [2]).
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Além destes trés mecanismos, existem também os mecanismos de polarizacao de
cargas espaciais (Pce) e de polarizagéo de parede de dominio (Ppg). O primeiro, também
conhecido como mecanismo de polarizagéo interfacial, envolve as cargas espaciais ou
as cargas estranhas situadas nas interfaces do material, e ocorre em dielétricos
multifasicos como polimeros policristalinos e ceramicas heterogéneas. A polarizacédo de
parede de dominio ocorre apenas nos dielétricos ferroelétricos, no qual o movimento de
uma parede de dominio, que separa dominios ferroelétricos com diferentes orientagdes,
favorece os dominios orientados na direcdo do campo aplicado, de modo a aumentar a
quantidade de dominios orientados nesta dire¢éo [12].

A polarizacao total (P) do dielétrico € dada pela soma de todas as polarizacdes

possiveis, como representado na Equacéo 4.

P=P,+P + P+ P+ Py 4)

2.1.2 Dependéncia da polarizacdo com a frequéncia

Sob a acdo de um campo elétrico externo alternado, a facilidade com que os
dipolos podem inverter seu alinhamento, em funcdo da orientacdo do campo ira
influenciar na polarizacéo total do dielétrico, bem como no valor de constante dielétrica.

O reciproco do tempo minimo de reorientacdo dos dipolos fornece a frequéncia de
relaxacdo, para cada tipo de polarizacdo. Quando a frequéncia de relaxacdo é menor
gque a frequéncia do campo elétrico externo aplicado, alguns mecanismos de
polarizabilidade ndo conseguem mais reorientar-se e, consequentemente, nao irdo
contribuir para a polarizacéo total do material [2,13].

A dependéncia da polarizacdo com a frequéncia do campo para um dielétrico que
possui os trés principais tipos de polarizacdo, esta representada na Figura 2. 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 é independente da frequéncia.
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Figura 2 - Constante dielétrica versus frequéncia do campo para um dielétrico que exibe polarizacao
eletrbnica, ibnica e de orientacéo (adaptado da referéncia [2]).

2.2 Fenomenologia dos Materiais Ferroelétricos

Materiais ferroelétricos sdo materiais que na auséncia de um campo elétrico
externo e a pressao isotropica, apresentam polarizacdo espontanea em certo intervalo
de temperatura, e que na presenca de um campo elétrico externo é possivel reverter a
orientacdo dos dipolos elétricos, num processo conhecido como chaveamento
ferroelétrico [14]. Em condi¢cbes adequadas, esses materiais apresentam momentos de
dipolo elétrico espontaneos, agrupados aleatoriamente em regides chamadas de
dominios ferroelétricos, separados pelo que se conhece como parede de dominio. Esta
aleatoriedade leva a uma minimizacdo da energia total do sistema, sendo que a
aplicacdo de um campo elétrico externo, com intensidade inferior ao campo de ruptura
dielétrica, pode alinhar esses dominios ferroelétricos em determinada direcdo [5,14].

Uma das principais caracteristicas dos materiais ferroelétricos € a histerese da
polarizacdo do material em funcdo da aplicacdo de um campo externo bipolar, como

representado na Figura 3.
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-E +E

Figura 3 - Representacao da histerese da polarizacédo (P) de um material ferroelétrico tipico em funcéo
do campo elétrico aplicado (E) (adaptado da referéncia [12]).

A aplicacao do campo elétrico 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 saturacdo (Ps). Com a
remocado do campo elétrico externo alguns dominios retornam a posicao original,
contudo, a maioria dos dominios permanece alinhada, o que gera uma polarizacao
remanescente (P;). Aplicando-se um campo elétrico externo, com sentido contrario ao
vetor polarizacéo, pode-se inverter a direcao da polarizacdo dos dominios ferroelétricos.
Caso a intensidade do campo seja suficiente apenas para anular a polarizacdo do
material, o campo elétrico externo é entdo chamado de campo coercitivo (E¢) [12,15].
Esta possibilidade de orientacdo do eixo polar justifica o uso dos materiais ferroelétricos
em inameras aplicacbes tecnoldgicas, tais como em moduladores eletro-Gticos e
memoria ferroelétrica [6,16].

Geralmente as curvas de histerese, de materiais ferroelétricos monocristalinos,
apresentam uma forma “quadrada”, pois a arranjo ordenado de sua estrutura favorece
uma inversao abrupta na polarizacdo ao inverter o sentido do campo elétrico aplicado,
como representado na curva de histerese da Figura 4a. Contudo, em ferroelétricos
policristalinos, como as ceramicas BT e PLZT, o arranjo aleatério dos dominios justifica
a inversdo gradual da polarizacdo com a inversdo do campo, gerando assim curvas

com formato “arredondado”, como ilustrado na curva de histerese da Figura 4b [13].
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Figura 4 - Curvas de histerese com formato (a) “quadrado” e (b) “redondo” (adaptado da referéncia [13]).

Sob o ponto de vista estrutural, a auséncia de simetria de cargas (centro de
simetria) na estrutura cristalina do material € fundamental para a ocorréncia da
ferroeletricidade [13], pois desta forma pode haver um desequilibrio de cargas, causado
pelo campo elétrico externo, no qual o centro de cargas negativo pode nao coincidir
com o centro de cargas positivo, originando um momento de dipolo intrinseco no
material.

Sob o ponto de vista da orientacdo cristalografica pode-se classificar os cristais
em 32 grupos pontuais, ou grupos de simetria, dos quais 11 sdo centrossimeétricos e 21
nao sao centrossimeétricos. Entre os materiais que ndo apresentam centro de simetria,
20 grupos séao piezoelétricos (polarizaveis sob a acao de tensdo mecanica). Entre estes
20 grupos, 10 séo classificados como piroelétricos, por possuirem polarizacéao
espontanea em certo intervalo de temperatura. Dentre estes 10 grupos de materiais
piroelétricos, tem-se 0 subgrupo composto por materiais que apresentam polarizacao
espontanea e reversivel sob a agcdo de um campo elétrico, ou seja, os ferroelétricos. Os
materiais ferroelétricos podem assumir estruturas cristalinas do tipo perovskita,
pirocloro, tungsténio bronze e de camadas de bismuto, com diferentes simetrias [5,17].
A Figura 5 apresenta um esquema de representacdo da organizacdo dos cristais em

funcao da simetria cristalina e propriedades elétricas conjugadas.
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Figura 5 - Relacdo entre simetria cristalina e as propriedades elétricas conjugadas dos materiais com
énfase no subgrupo dos materiais ferroelétricos [2,17].

Como dito, um material ferroelétrico apresenta polarizagdo elétrica espontanea em
determinadas faixas de temperatura. A temperatura de transicdo entre uma fase
ferroelétrica (que pode apresentar valores ndo nulos de polarizacdo na auséncia de
campos elétricos externos) e uma paraelétrica (cujo valor da polarizacdo € nulo na
auséncia de campos elétricos externos) € denominada temperatura de Curie (T¢) [5].
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Assim, acima de Tc 0 material estara na fase paraelétrica (apolar) e abaixo desta
temperatura o material estard na fase ferroelétrica (polar). Além disso, de acordo com a
teoria de Devonshire, a permissividade dielétrica, dependente da temperatura,
apresentara um valor maximo na temperatura de transicdo ferroelétrica-paraelétrica
(Tc). A lei de Curie-Weiss, representada na Equacao 5, descreve o comportamento da
permissividade dielétrica para baixos campos e temperaturas superiores a temperatura
de transigao [5].

eE=¢g + (T_C—TO) (5)
Onde C ¢é a constante de Curie, T € a temperatura e Ty € temperatura de Curie-Weiss.

De acordo com as propriedades de deslocamento dos ions em relacdo ao centro
de simetria, as transicoes de fase dos materiais ferroelétricos podem ser classificadas
como displacivas ou ordem-desordem. Nos ferroelétricos displacivos, as transi¢cdes de
fase, entre fases ferroelétricas quaisquer ou entre uma fase ferroelétrica para uma
paraelétrica, sdo acompanhadas por transformacdes estruturais, uma vez que 0
momento de dipolo intrinseco do material, que tem origem no desiquilibrio de cargas,
esta diretamente relacionado com a simetria cristalina. Nos ferroelétricos do tipo ordem-
desordem tais transicdes ndo acompanham as transi¢cdes estruturais, pois o
ordenamento dos ions de hidrogénio, que gera uma polarizacdo espontanea, ndo esta
relacionado de forma direta com a simetria cristalina [10,11].

Estdo inclusos na classe dos ferroelétricos displacivos, os cristais com estrutura
perovskita [11]. Os ferroelétricos com transicdo do tipo ordem-desordem apresentam
ligacGes de hidrogénio com papel relevante, tais como o sal de Rochelle e sulfato de
triglicina [10].

O grafico da Figura 6 apresenta a variacdo da constante dielétrica (¢) em funcéo
da temperatura para um ferroelétrico displacivo, o titanato de bario, BaTiO3. Verifica-se
gue as anomalias sao geradas nos intervalos em que ocorrem as transicdes de fase
estrutural, nestas regibes observa-se um salto no valor da constante dielétrica,
resultado da alterag&o na polarizacdo decorrente da mudanca de simetria [5,12]. Nesse
caso, a temperatura critica (T¢) estd em torno de 125° C e esta representada por uma

transicdo de fase entre uma simetria tetragonal (polar) e uma simetria cubica (apolar).
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Figura 6 - Constate dielétrica e simetria cristalina em funcéo da temperatura, para o sistema ferroelétrico

monocristalino BaTiO; (adaptado da referéncia [5]). €, e €. foram medidos paralelamente a direcdo dos

planos (1,0,0) e (0,0,1), respectivamente*.

Baseado na teoria de Landau-Ginzburg, Devonshire propés uma teoria para
descrever o comportamento dos ferroelétricos na regido de transicdo de fase [18].
Trata-se de uma teoria termodinamica que explica as transi¢cées de fase desenvolvendo
a energia livre de Landau (F) em funcdo da polarizacdo. A Equacdo 6 expressa

formalmente a energia livre de Landau em uma dimenséo [11].
F(P,T) = ~a(T)P? + - b(T)P* + = c(T)P® + - — EP (6)
A condicao de equilibrio térmico da polarizacdo é dada pelo minimo da energia

livre em funcéo da polarizacéo, conforme a Equacéo 7.

oF _

5 = 0 (7)

"A diferenca entre a temperatura de transicdo durante o resfriamento e aquecimento do cristal,
denominada temperatura de histerese de transi¢do de fase [19], pode ser verificada nas transi¢cdes entre
diferentes estados ferroelétricos do BT, no gréafico da Figura 6. Esta diferenca indica a formacéo de fases
metaestaveis, ou seja, fases que existem em uma regido de temperatura e pressdo em que outra fase é

mais estavel [2].
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Desta forma, truncando a série da Equacdo 6 até o sexta ordem, obtém-se uma

expressao para o campo elétrico como fungéo da polarizacdo:
E =aP +bP3 +cP? (8)

Diferenciando a Equacdo 8 em fungdo da polarizagcdo, obtemos a seguinte

expressao:

df _ i PeT) - L g 4 3pp? + 5cP (9)
dp dp X&o
Onde y € a susceptibilidade dielétrica, uma propriedade que revela o quanto o
material se polariza em resposta a aplicacdo de um campo elétrico, como ja visto na
secado 2.1 [13]. Considerando uma polarizagéo nula, podemos reescrever a Equacao 9
obtendo:

X=- (10)

A Equacéao 9 determina o ponto que se passa pela transicdo que é dependente da
temperatura, sendo que de acordo com este modelo o coeficiente a pode ser expresso

como na Equacéo 11.

a=T0 (11)

A Equacéo 11 é o inverso da Lei de Curie-Weiss, no qual valores positivos de a
indicam uma rede cristalina mais estavel, enquanto valores negativos implicam em uma
rede cristalina instavel e ndo polarizada.

Combinando as equacdes 10 e 11, encontramos a Lei de Curie-Weiss para

susceptibilidade elétrica, onde Tpéigual a Tc Na Equacéo 12.

Cc
&o(T—-T¢)

X = (12)

Substituindo na Equacdo 11 a y dada pela Equacdo 3, pode-se obter a Lei de
Curie-Weiss para a permissividade elétrica, como ja exposto na Equacéao 5.
Substituindo o valor de a na Equacdo 6 pelo valor proposto na Equacao 11, a

expressao geral para a energia livre fica:

T—T,

F(P) = —EP+§( .

)P2 +2bP* + = P (13)
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As Figura 7a e 7b apresentam o comportamento da energia livre em funcdo da
polarizagao, para T>T, e T<Ty, respectivamente. Para T>T, (Figura 72) observa-se que
a energia livre apresenta um comportamento continuo em relacdo a polarizacéo,
apresentando um valor minimo igual a zero quando a polarizacdo € nula,
caracterizando assim um estado paraelétrico. Enquanto que para T<T, (Figura 7b) nota-
se 0 surgimento de um maximo central, com a presenca de dois niveis de mais baixa
energia, 0 que caracteriza os dois estados de polarizagdo remanescente em um

material ferroelétrico.

@) (b)

P P
Figura 7 - Energia livre como funcdo da polarizacdo para materiais no estado (a) paraelétrico e (b)
ferroelétrico (adaptado da referéncia [75]).

Neste modelo as transicdes podem ser consideradas como de primeira ou de
segunda ordem, sendo que as principais caracteristicas de ambas sdo descritas a
seqguir.

Nas transicdes de segunda ordem, o termo bda Equacdo 6 é positivo e,
consequentemente, esta pode ser descrita com os termos até quarta ordem, uma vez
gue nenhuma informacado substancial sera adicionada pelos termos de ordem superior
da Energia Livre de Landau.

Utilizando o valor de a proposto na Equacao 11, podemos reescrever a Equacao

8, para um campo elétrico externo nulo, como:
TT)p 4 pp3 =0 (14)

Para as condi¢Bes de P=0 ou P,=(To-T)bC, a unica solu¢édo da equacédo 11 ocorre
para P=0. Assim, para T<T,, 0 minimo da energia livre de Landau com campo elétrico

externo nulo € descrito pela Equacéo 15.
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p = [®D (15)

A Equacdo 15 descreve o comportamento da polarizacdo remanescente em
funcdo da temperatura para transicées de segunda ordem, no qual a polarizacao sofre
uma reducao continua até zero, a medida que a temperatura se aproxima de Ty, como
ilustrado no gréfico da Figura 8a.

Também ¢é possivel avaliar o comportamento da permissividade com a
temperatura. Primeiramente, deve-se reescrever a Equacdo 8 em termos de

permissividade e utilizar o valor de a proposto na Equacgao 11:

4 _1_ ) 4 3pp2 4 5cp4 (16)
ap £ C

Por fim, substituindo a Equacédo 15 na Equacdo 16 obtém-se a Equacédo 17, que

descreve o comportamento da permissividade com a temperatura.

1 _ 5 (T-T)
S =2 (17)

Na Figura 8b é possivel compreender melhor o comportamento descrito pela
Equacédo 17. A permissividade tende ao infinito na temperatura de transicdo, como ja
observado para a transicdo ferroelétrica paraelétrica do BT, na Figura 6. E importante
notar que para este tipo de transicdo a temperatura de Curie é igual a temperatura de
Curie-Weiss (Tc=Ty). Esta observacdo pode ser confirmada analisando-se a Figura 8c,
na qual se observa que para temperaturas superiores a Ty, a energia livre de Landau
em funcdo da polarizacdo, caracteriza um estado paraelétrico, como na Figura 7a,

enquanto que para temperaturas inferiores a To tem-se um estado ferroelétrico.
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Figura 8—Comportamento da (a) Polarizacdo espontanea em funcéo da temperatura, (b) permissividade e
o reciproco da permissividade em funcdo temperatura, e (c) energia livre de Landau em funcédo da

polarizacéo para varias temperaturas, em transicdes de segunda ordem (adaptado da referéncia [19]).

Nas transicbes de primeira ordem, também conhecidas como descontinuas, 0s
coeficientes b e ¢, da Equacéo 6, sdo negativo e positivo, respectivamente. Para este
tipo de transicdo a condicdo de equilibrio para campo externo nulo € descrita na

Equacéo 18.
)p 4 pp3 =0 (18)

Cuja solucéo é:

p- [(—b+ /b——(>>—] (19)

A temperatura de Curie é determinada assumindo que as energias livres para as
fases paraelétricas e ferroelétricas sejam iguais. Com a minimizacdo da energia livre

temos a condicéo do estado paraelétrico dado por:

S =E=aP+bP?+cP5=0 (20)

Uma segunda condi¢do, na qual a energia livre para uma polarizacdo néo nula

deve serigual a zero, para valores de temperatura abaixo de Tc, € dada por:

F =2aP?+=bP*+=cP® =0 (21)
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Ao satisfazer as duas condi¢cfes estabelecidas nas Equacgfes 20 e 21, é possivel

determinar Tc. As Equacoes 20 e 21 se reduzem a:

a+bP?+cP*=0
(22)

a+%bP2+§cP4 =0

Ao multiplicar a primeira expresséo da equagéo 22 por (_1/3) somando ambas as

expressoes e isolando P?, tem-se:
P2 =—4- (23)
Substituindo a Equacao 23 na primeira expressao da equacao 22, obtém-se:
4a 4a 2
a+b(-2)+c(-%) =0 (24)

Aplicando a Equacdo 9 na Equacdo 24, encontra-se enfim a expressdo que

determina a Tc.

3 b2cC

Para transicdes de primeira ordem, a T¢ € ligeiramente maior que a To, € um
discreto salto na polarizacéo aparece em Tc.

Isolando a polarizacdo na Equacdo 23 e utilizando o valor de a proposto na
Equacao 11, obtemos uma expresséo para a polarizacdo remanescente em funcao da

temperatura, em transi¢cdes de primeira ordem, dado pela Equacéo 26.

p= [-4CD (26)

O comportamento descrito pela Equacéo 26 esta ilustrado na Figura 9a, na qual é
possivel verificar uma queda abrupta da polarizacdo espontanea quando a Tc é
atingida.

Derivando a Equacdo 20 em relacdo a P encontra-se a equacdo para a
permissividade em funcéo da temperatura em transicées de primeira ordem, conforme a
Equacéao 27.

2= @0 3pp3 4+ 5cp 27)
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De acordo com a Figura 9b, que representa o comportamento descrito pela
Equacao 27, a permissividade de uma transicdo de primeira ordem exibe um maximo
finito na T¢, ao contrario das transi¢cdes de segunda ordem.

Outra caracteristica interessante das transicdes de primeira ordem, € que a T¢>

To, como ser observado no grafico apresentado na Figura 9c.
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Figura 9 - Comportamento da (a) Polarizacdo espontanea em funcdo da temperatura, (b) permissividade
e o reciproco da permissividade em funcdo temperatura, e (c) energia livre de Landau em funcdo da
polarizacdo para varias temperaturas, em transicdes de primeira ordem (adaptado da referéncia [19]).

Embora se classifiqgue os materiais ferroelétricos, de acordo com o tipo de
transicdo de fase, em primeira e segunda-ordem, uma parte dos materiais ferroelétricos
nao segue nenhuma destas classificacdes, € 0 caso dos materiais ferroelétricos com
transicOes difusas. Diferentemente dos ferroelétricos normais, os ferroelétricos difusos
apresentam picos de permissividade elétrica mais alargados do que os previstos por
Devonshire, de modo que a transicdo abrange uma larga faixa de temperatura [12]. A
explicacdo para ocorréncia de transi¢des difusas ainda € motivo de discussao no meio
cientifico, mas sabe-se que as principais causas sao anisotropias no crescimento dos
graos, flutuacbes composicionais, defeitos pontuais cristalinos e/ou devido ao
comportamento conhecido como relaxor [12,20]. Todas as causas levam o rearranjo
das simetrias do cristal, gerando dipolos permanentes e aleatérios, comprometendo
assim a formacdo de dominios ferroelétricos [18]. Entre os ferroelétricos com transi¢cao
difusa, encontra-se os ferroelétricos relaxores, que apresentam algumas caracteristicas

peculiares que os diferenciam dos demais ferroelétricos.
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Os ferroelétricos relaxores (FR), além de sofrerem transi¢des difusas, apresentam
uma forte dispersédo da resposta dielétrica em funcdo da frequéncia do campo elétrico
externo, de modo que as temperaturas de maximo das partes real e imaginaria da
constante dielétrica ndo coincidem. Também nao é verificado o comportamento de
Debye para a dispersdo do maximo das curvas de permissividade elétrica [12,21].

Outra caracteristica interessante é que a dispersao com a frequéncia ocorre de
maneira distinta nas curvas da parte real e da parte imaginaria da permissividade
elétrica, pois como apresentado na Figura 10, enquanto os valores da parte real (g')

diminuem, os da parte imaginaria aumentam em fungéo da frequéncia [21].

£(x10%)

’ T T T 'a it y
200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (K)

Figura 10 - Dependéncia das partes real e imaginaria da permissividade dielétrica com a temperatura e
frequéncia, para a cerdmica FR PLZT com relacdo molar 9/65/35 (La/Zr/Ti) [18].

Nestes materiais a anomalia da permissividade elétrica, observada na regido em
torno da temperatura de maxima permissividade elétrica (Ty,), ocorre em temperatura

superior a T¢, definida pela lei de Curie-Weiss, segundo a Equacédo 4. Sendo assim, a

curva da parte real da susceptibilidade (1/5) elétrica pode ser descrita pela equacéo de
Curie-Weiss modificada [21]:

C1

X = Ty

(28)
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Geralmente, em sistemas FR, apenas para temperaturas acima da temperatura de
Burns (Tg), superiores a temperatura de maxima permissividade elétrica € que o
material passa a ter um comportamento tipico para o estado paraelétrico, seguindo a lei
de Curie-Weiss. Em 1984, a temperatura de Burns foi observada pela primeira vez, por
Burns e Dacol [22], a partir dos resultados de medidas do indice de refracdo (n) em
funcdo da temperatura. Neste trabalho constatou-se que em sistemas FR, durante o
resfriamento, a quebra do comportamento linear da variacdo do indice de refracao
ocorre em T=Tg, diferentemente dos ferroelétricos normais, nos quais tal
comportamento ocorre em T=Tc. Diante destes resultados, Burns e Dacol associaram
tal mudanca com o surgimento de nanorregides polares, que ocorrem justamente em
Tg. Estas nanorregides, conhecidas como nanodominios ferroelétricos ou nanoclusters
polares (NP), possuem diregbes aleatorias (na auséncia de um campo elétrico externo),
como proposto posteriormente por Kleemann [23]. Neste contexto, alguns autores,
como os da referéncia [24], definiram Tg como a temperatura em que o inverso da
susceptibilidade elétrica ndo segue mais uma relacéo linear com a temperatura durante
0 processo de resfriamento, ou seja, 0 material ndo segue mais a lei de Curie Weiss.

Baseados na distribuicdo e interacdo dos NP, trabalhos mais recentes explicam e
guantificam a difusividade da transicdo de fase em materiais FR. Eles sugerem que a
parte real da permissividade elétrica, no entorno da transicdo de fase, pode ser descrita
por:

g=—m (29)

()

em que ¢ indica o carater da transicao de fase, A é o parametro de difusividade da
transicdo (relacionado com a largura do pico da transicdo de fase) e €, € o valor
maximo da parte real da permissividade dielétrica. A respeito do carater da transi¢ao de
fase, quando &¢=1 a transicdo de fase é dita normal, se &= 2 a transicdo de fase é
considerada completamente difusa, enquanto que os valores intermediéarios entre 1 e 2
indicam para qual dos dois tipos de transicdo o material mais se aproxima [25].
Entretanto, a dindmica de formacéo dos NP, por ser tratada basicamente como um
processo estrutural e se estender a todas as simetrias cristalinas, ainda néo foi

completamente esclarecida [23].
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2.3  Materiais Ferroelétricos

Além de materiais monocristalinos, a ferroeletricidade também pode ocorrer em
materiais policristalinos, como em ceramicas, polimeros e compaésitos. Esta propriedade
foi observada pela primeira vez em um material monocristalino, conhecido como sal de
Rochelle (tartarato duplo de sédio e potassio), em 1921 por Joseph Valasek [6]. Apesar
dos materiais monocristalinos terem T¢ maiores que a dos materiais policristalinos, os
Ultimos apresentaram maior crescimento no numero de aplicagbes, devido
principalmente ao menor custo de preparo e possibilidade de obter materiais com uma
grande variedade de formas e composi¢des, permitindo o controle de suas
propriedades fisicas. Assim, a partir da descoberta da ferroeletricidade em um material
policristalino (ceramica de titanato de bario), em 1944, os avan¢os na compreensao das
propriedades desta classe de materiais assim como possibilidades de aplicacbes
tecnoldgicas, passaram a ocorrer de forma significativa [5].

Os primeiros estudos sobre propriedades piezoelétricas em polimeros ocorreram a
partir de 1950, em polimeros de origem biolégica, como colageno e celulose, e
polimeros sintéticos opticamente ativos, como poliamidas e acidos polilacticos [8,26].
Em 1969, Kawai mostrou que o polimero poli (fluoreto de vinilideno), apés ser estirado e
polarizado em altos campos elétricos, apresenta coeficientes piezoelétricos superiores
aos do quartzo [15]. Dois anos mais tarde, Bergman e colaboradores observaram
atividade piroelétrica em filmes poli (fluoreto de vinilideno) [27]. Nesta mesma década,
foi mostrado que o PVDF apresenta curvas de histerese ferroelétrica, mas foi apenas
em 1980 que o PVDF foi aceito como um material ferroelétrico, ap6s um estudo
detalhado da ferroeletricidade desse material [28]. Desde entédo, as propriedades piezo,
piro e ferroelétricas passaram a ser investigadas em varios polimeros polares, tais
como: copolimeros de fluoreto de vinilideno e de trifluoroetileno, nylons e copolimeros

de vinilcianeto e acetato de vinila [8].
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2.3.1 Titanato de bério

Materiais ferroelétricos a base de titanato de bario, de férmula quimica BaTiOs,
vem sendo amplamente estudados desde a sua descoberta na década de 40. Essa
classe de materiais apresenta estrutura do tipo perovskita, ou ABOj; como
apresentando na Figura 11, na qual os sitios A e B sao ocupados, respectivamente,
pelos fons Ba™ e Ti**. Os fons Ba™ e 0%, estdo respectivamente alojados nos vértices
e centros das faces de um cubo ideal, formando uma estrutura cubica de face centrada.
Para o BT, a estrutura do tipo perovskita possui simetria cubica a partir de 115° C (para
a forma ceramica), mas com a reducao da temperatura ocorrem distor¢cées estruturais
para estruturas mais assimeétricas, nas quais os deslocamentos dos ions levam a uma
polarizacdo permanente, como ilustrado na Figura 11b, além de conferir polimorfismo

aos seus compostos, como ja descrito na Figura 6 [5].
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Figura 11 - Representacdo de uma estrutura cristalina do tipo perovskita (a) acima e (b) abaixo Tc [4].

O BT apresenta propriedades ferroelétricas em uma larga faixa de temperatura,
sendo que em condi¢cBes ambientes sua estrutura cristalina € tetragonal. Além de suas
propriedades ferroelétricas, sua estabilidade quimica e mecanica, alta constante
dielétrica (e = 15000 na Tc [29]) e facilidade de obtencdo na forma de ceramica
policristalina, fazem do BT um material muito interessante sob o ponto de vista de
aplicacdes tecnoldgicas, como em transdutores, resistores com coeficiente positivo de

temperatura e capacitores de multicamadas [5,30].
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2.3.2 Titanato zirconato de chumbo modificado com lantanio

O sistema PLZT, de férmula quimica (PbixLay)(ZriyTiy)1-174x03, € uma solugdo
solida de titanato de chumbo (PbTiOs3) e zirconato de chumbo (PbZrOs) modificado com
lantanio. Esse material também possui estrutura perovskita do tipo ABO; (Figura 11).
Nesse caso, os sitios B, sdo ocupados pelos fons de zr*" e Ti*, englobados pelo
octaedro de oxigénio, da mesma maneira que no BT. Contudo, os sitios A, sdo
ocupados de maneira aliovalente pelos fons Pb?* e La*". Nesse caso, a diferenca entre
cargas é compensada pela geracdo de vacancias nos sitios A e/ou B do material, o que
confere ao PLZT propriedades singulares sob o ponto de vista eletrdnico e estrutural®.
Apoés o inicio da década de 70, quando algumas composi¢cdes foram preparadas na
forma ceramica transparente, este sistema despertou grande interesse tecnologico
devido suas excelentes propriedades eletro-o6ticas [31,32].

A Figura 12 apresenta o diagrama de fases do sistema PLZT, a temperatura
ambiente. E possivel observar que a propor¢do das fases, com simetrias cristalinas
cubica (paraelétrica), tetragonal, ortorrdmbica e romboédrica dependem tanto da

concentracdo de La quanto da razdo PbZrO3/PbTiO3 (PZ/PT).
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Figura 12 - Diagrama de fases do sistema PLZT a temperatura ambiente e a pressao atmosférica [18].
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No caso da férmula exposta no inicio dessa se¢do foram consideradas que as vacancias sdo formadas
exclusivamente nos sitios B da estrutura perovskita. Ao considerar a formagdo de vacancias nos sitios A, a férmula
guimica pode ser encontrada na referéncia [31]
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A composicao 9/65/35 (cuja razdo molar entre La/Zr/Ti é igual a 9/65/35), além de
ser transparente na regido do visivel e infravermelho proximo, encontra-se em uma
regido tri-critica (ponto de confluéncia de trés simetrias cristalinas) no diagrama de
fases. Por ser transparente na regido do visivel e infravermelho préximo, a composicao
9/65/35 tem sido uma das mais utilizadas em aplicagbes optoeletronicas [17,18].

Para concentracdes de lantanio no limite entre 4 e 20% em mol, para qualquer
proporcéo de Zr/Ti, observa-se a transformacé@o de um estado ferroelétrico normal para
um estado ferroelétrico relaxor. Assim, conclui-se que o aumento da concentracdo de
lantanio favorece a fase relaxora e o aumenta da difusividade na transicao de fase, que

estéo relacionados com a redugao do tamanho dos dominios ferroelétricos [18].

2.3.3 Poli (fluoreto de vinilideno)

O PVDF é formado por unidades repetidas de (-H,C-CF,-) e, geralmente, é
produzido através da polimerizacdo via radical livre 1,1 difluoretileno. Este polimero
possui excelentes propriedades oOticas, mecanicas, térmicas, e alta resisténcia a
ataques de diversos produtos quimicos. E um termopléastico com temperatura de fusdo
entre 170°C e 200°C e temperatura de transicao vitrea em torno de -35°C [26].

E um polimero semicristalino, seu grau de cristalinidade geralmente gira em torno
de 50% [26], mas dependendo das condi¢es de cristalizacéo, este valor pode chegar a
90% [33]. Durante o processo de cristalizacdo, as cadeias crescem para fora a partir de
um centro em comum, ou seja, de forma radial, formando a chamada estrutura
esferulitica (Figura 13a), sendo que a espessura e comprimento das lamelas dependem
das condicdes de cristalizacéo [34,35]. Como a regido amorfa tem caracteristica de um
liquido super-resfriado, com Tg aproximadamente igual a -50° C, e o comprimento das
lamelas é duas ordens de grandeza maior que a espessura das mesmas, € provavel
gue boa parte do material amorfo esteja localizado entre as lamelas cristalinas
adjacentes.

Na fase amorfa a conformacdo das cadeias poliméricas muda continuamente, em
consequéncia da rotacdo através da ligagdo carbono-carbono. Ja na fase cristalina

existem conformacdes energeticamente favoraveis [36].
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Uma caracteristica importante deste polimero é o polimorfismo, decorrente das
diferentes conformagBes que a cadeia polimérica pode assumir em funcdo das
condicOes de cristalizacdo. Atualmente sédo bem conhecidas quatro fases estruturais: a,
B, y e 8, também conhecidas como I, I, Il e IV, respectivamente [8,26,37].

A fase a € a estrutura mais comum, sendo normalmente obtida a partir da
cristalizacdo do PVDF fundido. Nesta fase, as cadeias poliméricas assumem uma
conformacéo tg*tg,ilustrada na Figura 13b.

A fase B se destaca entre as outras fases por apresentar as propriedades
ferroelétricas. Ao contrario da fase a, esta fase é polar, com uma conformacédo da

cadeia polimérica totalmente trans (“all-trans”), conforme a ilustracdo da Figura 13c.

()

Molécula

Lamela
Cristalina

Regiao amorfa

Figura 13 - (a) Representagéo de uma estrutura esferulitica e projecéo da rede do PVDF na conformagéo
(b) tg+tg- (a) e (c) “all-trans”(B) (adaptado da referéncia [26]).

A cristalizacdo do PVDF a partir da solugcéo, em temperaturas em torno de 60° C,
resulta no polimero cristalizado na fase B quando se utiliza solventes polares aproéticos
como dimetilacetamida e dimetilformamida [38]. Nestas condi¢des os filmes obtidos néo
estdo orientados e apresentam morfologia esferulitica, na qual os esferulitos estédo
interligados por fibrilas orientadas [39]. O processo de estiramento, a uma temperatura
de 80° C, de filmes cristalizados na fase a (obtidos a partir da cristalizacdo do PVDF
fundido ou do PVDF em solucdo) leva a uma quebra da estrutura esferulitica,
observada na Figura 13a, e formacao da fase B orientada, como apresentado na Figura
14b [40].
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Figura 14 - Microscopia eletronica de varredura da superficie do filme cristalizado a 140° C a partir da

solucdo de DMF antes (a) e ap6és (b) estiramento a 80° C com R = 4 (adaptado da referéncia [40]).

A orientacao da fase B favorece a atividade piezoelétrica, uma vez que a estrutura
simétrica dos esferulitos (Figura 14a) resulta em momento de dipolo liquido, enquanto
gue as lamelas cristalinas formadas apés o estiramento (Figura 14b) podem girar com
aplicacdo de campo elétrico e, consequentemente, formar momentos de dipolo nao
nulos [41]. ApOs processo de estiramento, filmes de PVDF cristalizados na fase B
apresentam constante piezoelétrica (dss) de até 24 pC/N [42].

2.4 Compositos

Os materiais compdsitos, também conhecidos como materiais conjugados séo
formados a partir da combinacdo de dois ou mais materiais. O compdsito possuli
propriedades Unicas e sinérgicas, as quais seus componentes individuais, de acordo
com o principio da agcdo combinada, ndo podem apresentar [2,3].

Muitos desses materiais compositos apresentam apenas duas fases, que
normalmente sdo chamadas de fase matriz e fase dispersa, sendo que a primeira &
continua e envolve a segunda fase. Utiliza-se o termo nanocompdsito quando pelo
menos um dos componentes do compdsito apresenta dimensées nanométricas [43].

A obtencdo dos compdsitos pode ser feita de varias formas, no caso de
compositos com uma fase ceramica dispersa em uma matriz polimérica, a fabricacao
pode ser feita através da dispersdo da ceramica durante o processo de fusao,

polimerizacdo ou dissolugéo do polimero [43].
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Compositos poliméricos ferroelétricos & base de titanato zirconato de chumbo
(PZT) foram obtidos em 1978, por Skinner e colaboradores [44,45], 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 [44]).

) Compdsito
Propriedade PVDF PZT (po6) o
(conectividade 3-3)
Densidade (g/mL) 1,8 7.9 3,3
Compliancia Alta Baixa Alta
dss (x10™° C/N) 14 400 100
€R 10 2000 40
a3 (x10°V.m/N) 140 20 300

Avaliando os valores da Tabela 1, nota-se que o compodsito apresenta uma
combinacdo das propriedades da fase matriz (PVDF) e da fase dispersa (PZT), de
forma que o compdsito apresenta propriedades Unicas em relacdo aos componentes
individuais do compdsito. Por exemplo, o compdsito apresenta baixa densidade e alta
compliancia em relacdo ao PZT puro, enquanto que o PVDF possui valores de
constante dielétrica e de coeficientes piezoelétricos (dss e gs3) inferiores ao do
composito. Resultados como estes incentivaram estudos visando aplicacbes e
obtencao de novos compdsitos, até os dias atuais.

Ng e colaboradores [46] investigaram as propriedades piezo e piroelétricas de
compositos de PZT (p6) disperso na matriz polimérica do copolimero P(VDF/TrFE)
(30/70). Os filmes foram obtidos a partir da dispersao do pé ceramico em uma solucéo
do polimero e moldados por prensagem a uma pressdo e temperatura de 30 Mpa e
220° C, respectivamente. Constatou-se neste trabalho que quando ambas as fases,
ceramica e copolimero, estdo polarizadas na mesma direcdo, a atividade piroelétrica
aumenta enquanto que a piezoeletricidade do compadsito € parcialmente cancelada. No

entanto, o efeito contrario € observado quando as fases estdao “polarizadas” em

direcdes opostas.
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Assim, para uma fragdo volumétrica de ceramica aproximadamente igual a 0,45 e
com as fases polarizadas na mesma direcdo, o autor obteve um compadsito piroelétrico
com piezoeletricidade nula, obtendo desta forma um material interessante para
aplicacbes em sensores, ja que o sinal de ruido elétrico provocado por efeitos de
vibracdo ndo serao observados.

As propriedades elétricas de nanocompésitos a base do polimero P(VDF/TFE)
(0,98/0,02) e da ceramica PLZT (8/65/35) foram estudadas por Olszowy e
colaboradores [47]. Estes nanocompdésitos foram obtidos com uma fragdo em volume
de ceramica de até 20%, através da prensagem a quente (3,2 Mpa e 450 K) por 10
minutos da mistura dos pdés ceramicos e poliméricos. Constatou-se uma reducdo na
perda dielétrica com a adicdo de ceramica na matriz polimérica. O composito com 15%
(fracdo volumeétrica) de ceramica apresentou o maior valor de coeficiente piroelétrico,
igual a 139,2 puC/m?*K (1 Hz), valor interessante para aplicagdo em sensores
piroelétricos em dispositivos com alta impedancia e baixo ruido.

Em 2011, Zhou e colaboradores [48] prepararam nanocompoésitos de
PVDF/BaTiO3z;, empregando nanoparticulas de BT (85-100 nm) com superficie
modificada através da hidroxilagdo com peréxido de hidrogénio. Nestes materiais, as
propriedades dielétricas apresentaram uma dependéncia com a temperatura e
frequéncia mais fraca do que a observada em nanocompodsitos de PVDF/BaTiO3
comuns (sem modificacdes na superficie), além de exibir maiores campos de ruptura
dielétrica.

Nanocompadsitos de PVDF/TiO, foram obtidos por Rekik e colaboradores [49], a
partir da dispersdo de nanoparticulas de dioxido de titanio (400 nm) no PVDF fundido.
Como resultado, os autores relataram uma reducdo no grau de cristalinidade do
polimero e aumento no mdédulo elétrico da polarizacdo interfacial em funcdo do

aumento da concentracdo de TiO..
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2.4.1 Tipos de compdsitos e conectividade entre as fases

Compreender a forma com que as fases estdo dispostas no compdsito é de
fundamental importancia, pois esta disposi¢ao das fases influencia nas propriedades do
composito. Para isso, foram criados modelos classificacdo e organizacdo dos
compositos em funcdo do arranjo das fases, como o modelo de Newnham, apresentado

na Figura 15 [45].
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Figura 15 - Padrdes de conectividade segundo Newnham (adaptado da referéncia [45]).

[::[ Segunda fase

Newnham prop6s um modelo para compdsitos constituidos de duas fases, com
dez diferentes formas de disposicao das fases, chamadas de padrfes de conectividade.
Em compdsitos com conectividade 0-3, como ceramica/polimero, a matriz polimérica é
autoconectada nas trés dimensdes, enquanto ndo ha contato algum entre as particulas
da ceramica [45]. Em relacdo aos demais padrées de conectividade, os compadsitos com

conectividade 0-3 apresentam algumas vantagens, como baixo custo e facilidade no

preparo [50].
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3. Justificativa e Objetivos

Este trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizacdo de compdsitos
ferroelétricos de PVDF/BT e PVDF/PLZT. Esses compositos serdo obtidos na forma de
filmes, nas concentragdes de 1, 5, 10, 15, 20 e 25% em massa da respectiva ceramica.
As melhores condi¢fes de cristalizacdo dos compositos serdo avaliadas, com o objetivo
de obter compoésitos com conectividade 0-3, autossustentaveis e com a matriz
polimérica com maior grau de cristalizacdo na fase ferroelétrica (fase ). Tais condi¢des
serdo avaliadas sob o ponto de vista das propriedades estruturais, microestruturais,
dielétricas, e ferroelétrica.
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4. Materiais e Métodos
4.1 Obtencdo dos Compadsitos

Inicialmente, realizou-se um estudo para se determinar as melhores condicdes,
através do método de cristalizagdo em solucdo, para obtencdo de filmes de PVDF
autossustentaveis e com fase ferroelétrica (fase p) majoritaria em relagao a fase a. O
PVDF Solef 11010/1001, na forma de p0, foi doado pelo Grupo de Cristalografia e
Crescimento de Cristais do Instituto de Fisica de Sao Carlos da Universidade de S&o
Paulo.

O preparo dos filmes de PVDF, ilustrado no esquema apresentado na Figura 16,
foi realizado a partir da dissolugdo do polimero na forma de p6é em dimetilformamida
(DMF), com grau de pureza de 99,8% (fornecido por Sigma Aldrich®), em uma
propor¢cdo de 80 mg de polimero por mililitro de solvente, sob agitacdo durante 30
minutos e a temperatura ambiente (= 25° C). Em seguida o polimero em solucao foi
transferido para uma placa de petri e submetido a tratamento térmico (50, 60, e 90°C),
em estufa de secagem, por 8 horas, para retirada do solvente e cristalizacdo do

polimero.

Dissolucéo do

PVDF em DMF
-80 mg/mL
-Agitacéo por
30 minutos
Tratamento

térmico (8 Horas)

G GO G

Figura 16 - Diagrama esquematico do preparo dos filmes de PVDF.

SInicialmente utilizou-se o solvente fornecido por Sigma Aldrich, mas no decorrer do trabalho passou-se a utilizar o
solvente DMF fornecido pela Vetec, também com 99,8% de pureza. O solvente da Vetec foi submetido a um
processo de purificagdo [62], em virtude da decomposi¢cdo do mesmo durante a dissolucdo do polimero.
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A segunda etapa do trabalho consistiu em inserir a ceramica na matriz polimérica,
usando o processo de dispersdo da ceramica na solucdo contendo o polimero
dissolvido. Para obtencdo dos compdsitos, ilustrada no diagrama apresentado na
Figura 17, fez-se inicialmente a dissolugcdo do PVDF, seguindo o procedimento do
preparo dos filmes de PVDF (Figura 16). Apds a completa dissolu¢do do polimero, uma
aliquota da solucdo polimérica foi transferida para uma placa de petri (amostra branco)
enquanto que a solucao restante foi mantida sob agitacdo para posterior adicdo do pé
ceramico. A adicao do p6 ceramico foi feita respeitando a razdo em massa de ceramica
em relacdo a massa do compdésito (cerdmica + polimero), o sistema foi mantido sob
agitacdo por 5 minutos, a temperatura ambiente, para dispersdo das particulas de
ceramica na solucao polimérica. Apds a dispersdo das particulas de ceramica na
solucéo, as placas de petri, tanto da amostra em branco como do compadsito, foram

levadas a tratamento térmico (50, 60, e 90° C), em estufa de secagem, por 8 horas.

Dissolucéo do

PVDF em DMF
-80 mg/mL
-Agitacéo por
Aliquota para 30 minutos
placa de petri
Adicéo do po
ceramico
-Agitacéo por
5 minutos
Tratamento
térmico (8 horas) ‘

Figura 17 - Diagrama esquematico do preparo dos compositos de PVDF/BT e PVDF/PLZT.
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Os po6s ceramicos de BT e PLZT (9/65/35), preparados pelo método de mistura de
oxidos [18], foram sintetizados no Grupo de Ceramicas Ferroelétricas do Departamento
de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos em um trabalho de colaboracdo**. Os
compdésitos de PVDF/BT e PLVDF/PLZT foram obtidos nas concentragées de 1, 5, 10,
15, 20 e 25% em massa da respectiva ceramica.

4.2  Caracterizacao por Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foi
utilizada para avaliar, principalmente, as fases estruturais do PVDF nos compdsitos
sintetizados, a fim de se verificar a formacao das diferentes fases cristalinas e amorfas
da matriz polimérica.

Esta técnica também foi util para quantificar o teor de fase 3 na amostra, através
da metodologia proposta por Salimi e Yousefi [51,42]. Segundo estes autores, pode-se
calcular a fragdo de fase B na fase cristalina (Equacéo 30), utilizando a Lei de Lambert
Berr (Equacdo 31). Neste caso, considera-se que a por¢ao cristalina do polimero se

deva apenas a presenca das fases 3 e a.

_ _C8
B cotcp (30)

Onde F; € a fragéo de fase B na porgao cristalina, Cze C, sdo respectivamente as
concentracdes, em mol/cm?, da fase B e a.

Ao escrever a absorbancia em termos da concentracdo molar das fases, temos a

Lei de Lambert Berr:
Abs = K).l.C (32)

Onde Abs é a absorbancia, K, é o coeficiente de absor¢cdo molar no comprimento de

onda A, | é a espessura da amostra e C a concentragdo em mol/cm?.

“Ambos foram sintetizados sob supervisdo da Prof2. Dra. Dulcinei Garcia.
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Isolando a concentracdo da Equagéo 31, temos:

c=22 (32)

- K).l

Com os valores do coeficiente de absor¢do molar dos picos da fase a (Kq =
6,1x10* cm?mol) e B (Kg= 7,7x10* cm?/mol), nos respectivos nimeros de onda de 763 e
840 cm?, pode-se reescrever a Equacéio 30 substituindo C pela expresséo oriunda da
Lei de Lambert Berr (equacgéo 32), obtendo:

Fo, = AbSﬁ
B ™ 1264bsy+ AbsB

(33)

Este céalculo € uma aproximacéao, valida para situacdes em que as concentracdes
de fase A e d sdo praticamente despreziveis. Na Equacdo 34 a fracdo de fase B esta

expressa na forma percentual (Fgo)).

_ AbSB

FG(%) = m x 100 (34)

O valor da absorbancia das fases desejadas foi determinado apos a
decomposicdo do espectro, detalhada no Anexo A [52], na regido contendo as bandas
de interesse, utilizando a ferramenta Peak Analyzer, do software OriginPro verséo 8.5.0.

As medidas foram realizadas em um espectrofotometro modelo FT/IR-4100, Jasco
Corporation, a temperatura ambiente, com resolucdo de 2 cm™, 200 varreduras por
medida e regido espectral de 1000 a 400 cm™.Todos os materiais foram analisados
diretamente, pois ja estavam na forma de filme. Enquanto que os pds ceramicos foram
analisados sob a forma de pastilhas de KBr, com 2 e 5% em massa de BT e PLZT

respectivamente.

4.3 Caracterizacao por Difracéo de Raios X

A caracterizacdo estrutural, para fins de identificacdo da integridade das fases
cristalinas dos componentes, foi realizada por difracéo de raios X. Além da identificacédo
das fases nos materiais sintetizados, esta técnica foi empregada para determinar a

cristalinidade do PVDF nos filmes (tanto do polimero puro quanto dos compadsitos).
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A determinagdo da cristalinidade (X((%)) por meio da difracdo de raios X
consiste essencialmente em separar a contribuicdo amorfa (halo amorfo) da cristalina e
determinar o quociente da area cristalina (A;,) pela soma desta com a area do halo

amorfo (A4,4,,), conforme a Equacao 35 [53].

Xio)(%) = —<—x 100 (35)

Acr+tAam

A area da contribuicdo cristalina e amorfa foi determinada a partir da
decomposicdo do difratograma, utilizando a ferramenta Peak Analyzer, do software
OriginPro verséo 8.5.0., discutida em detalhes no Anexo B.

Os perfis de difracdo das amostras foram obtidos no Laboratorio de Difracdo de
raios X do Grupo de Cristalografia do Instituto de Fisica da USP, utilizando um
difratdmetro Rigaku, nas condi¢des: radiacdo CuK,, varredura do tipo continua, filtro de
Ni, com 20 entre 10 e 40° a 1°/min e a temperatura ambiente, através de uma
colaboracéao cientifica com o Grupo de Ceramicas Ferroelétricas do Departamento de

Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos.

4.4  Caracterizac&o por Microscopia Otica

A caracterizagcdo microestrutural foi realizada no Grupo de Ceramicas
Ferroelétricas do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos, sob
supervisdo da Professora Dra. Ducinei Garcia. As imagens foram obtidas utilizando-se
um microscépio 6tico Nikon, modelo E-80 acoplado a uma camera de 3.0 MP, com
magnificacdo de até duas mil vezes.

Com auxilio do programa Image Pro Plus (versao 6.0), realizou-se uma estimativa
da area correspondente ao polimero e aos poros, nas imagens com magnificacdo de
duas mil vezes, como ilustrado na Figura 18. Nos filmes de PVDF puro, a porosidade foi
expressa através dos valores da éarea relativa dos poros na superficie do filme,
calculando-se 0 quociente da é&rea porosa pela area total. Nos compdésitos, a
incorporacdo das ceramicas foi monitorada através dos valores da area relativa de
polimero na superficie nos filmes, uma vez que apds o preenchimento dos poros pela
ceramica, a area relativa do polimero (livre de ceramica) cai abruptamente com o

aumento da concentracdo da ceramica.
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Figura 18 - Regides porosas (regido escura) do filme de PVDF cristalizado a 60° C a partir da solucéao.

4.5 Caracterizacao Ferroelétrica

As curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico (curvas de histerese
ferroelétrica) também foram obtidas no Grupo de Ceramicas Ferroelétricas do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de S&o Carlos, sob a supervisdo da
Professora Dra. Ducinei Garcia. Primeiramente eletrodos de 6 mm de didmetro foram
depositados, paralelamente, a superficie das amostras, utilizando-se tinta prata de cura
ambiente, fornecida por Sigma-Aldrich. Para a aquisicdo dos dados fez-se uso de uma
interface computadorizada, com aplicacdo de um campo elétrico bipolar de frequéncia
de 1 Hz, a temperatura ambiente, na qual a coleta de dados foi realizada com base em
um circuito de dois ramos do tipo Sawer-Tower (Figura 19) [54].Neste circuito o resistor
“‘R” serve com divisor de tensdo, de modo que a tenséao real aplicada na amostra pode
ser determinada, conhecendo-se o valor de R. As medidas da tensao (V¢) no capacitor
de capacitancia C, em série com a amostra, sdo relacionadas com a carga na amostra

(ga) €, por sua vez a polarizacéo (P). Assim:

C
Ja = V_ = PA (36)

C

Onde A é a area dos eletrodos da amostra.
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Figura 19 - Esquema representativo da montagem experimental para a caracterizacao ferroelétrica [18].

4.6 Caracterizacao Dielétrica

A técnica de espectroscopia de impedancia é uma ferramenta utilizada para
compreender os processos de relaxacdo dielétrica em materiais ferroelétricos em
funcdo da temperatura e da frequéncia de excitacao [55]. Por se tratar de um processo
de relaxacéo, divide-se a permissividade elétrica em partes reais e imaginarias, sendo
gue a primeira fornece resultados referentes as respostas instantdneas da excitacao
(em fase), enquanto que a segunda esta relacionada com a energia dissipada e com a
resposta defasada em relacéo a excitacao.

Para amostras circulares, de area “A”, com eletrodos nas superficies, tem-se um
sistema semelhante a um capacitor de placas paralelas, com espessura “d”. A partir das
medidas das partes real (G) e imaginaria (iB) da admitancia complexa (Y) de um circuito
RC em paralelo, os termos da permissividade elétrica relativa (e, = ¢’ + i¢’’) do material
podem ser escritos em funcéo da frequéncia do campo de prova (7) de acordo com as
equacoes:

' Bd

- TAgg

" Gd
TAEg

(37)
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As curvas de € e €’ em fungdo da temperatura e frequéncia também foram
obtidas no Grupo de Ceradmicas Ferroelétricas do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Sao Carlos, sob a supervisdao da Professora Dra. Ducinei
Garcia e do Dr. Fabio Luiz Zabotto.

Os valores das partes real e imaginaria da admitancia complexa foram obtidos
em um analisador de impedéancia HP 4194A, a partir destes valores calculou-se
(Equacao 37) os valores de €' e €’ em funcdo da temperatura e frequéncia. As medidas
foram realizadas em amostras com superficies paralelas e com eletrodos de prata,
como nas medidas de histerese ferroelétrica. O intervalo de frequéncias estudado foi de
100 Hz a 10 MHz. Algumas medidas foram realizadas em funcdo da temperatura, nas
guais o intervalo de temperatura foi de 100 a 400 K, a uma taxa de 2 K/min tanto para o
aguecimento quanto para o resfriamento. O sistema de temperatura e o analisador de
impedancias sao interfaceados a um microcomputador para a aquisicdo dos dados, o

céalculo de €' e €” e 0 controle da temperatura do sistema.
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5. Resultados e Discussoes
5.1 Caracterizacao Estrutural
5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho
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 [35,40,56,57].

Tabela 2 - Modos vibracionais caracteristicos do PVDF

Banda (cm™) Fase Grupo e modo vibracional
408 a Balanco (CF,) + balanco (CH,)
431 % Balanco (CF,) [56]
444 B Balanco (CF,) + balanco (CH,)
472 B Vibracao (CF,) (filmes orientados)
488 Amorfa [40]
490 B Vibracéo (CF,)
511 B Deformacéo CF, [57]
512 Y Deformacédo CH, [35]
530 a Deformacéo CF, [57]
600 Amorfa [40]
615 a Deformacéo CF, e deformagé&o no esqueleto [57]
678 ) Defeitos na cadeia polimérica devido a liga¢des
cabeca-cabeca ou cauda-cauda [57]
766 a Deformacéo CF, e deformagé&o no esqueleto [57]
778 % Balanco (CH,) [57,58]
795 a Balanco (CH,) [57]
812 Bouy Deformacédo CH, fora do plano [57]
833 Y
840 Bouy Balanco CH; [58]
855 a Deformacédo CH fora do plano [57]
877 B Balanco CH, [57]
880 Amorfa [40]

976 a Deformacédo CH fora do plano [57]
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Os espectros de infravermelho dos filmes de PVDF puro, cristalizados a 50, 60 e
90° C, e obtidos pela dissolugdo em DMF fornecido por dois fabricantes diferentes
(Vetec e Sigma Aldrich), estdo apresentados na Figura 20. Picos caracteristicos da fase
B (840, 812, 511, 444 e 431 cm™) e fase a (976, 855, 796, 764, 614, 532 e 408 cm™)
[36,59] sdo encontrados em todas as temperaturas de cristalizagdo avaliadas.
Nenhuma banda de absorc¢éo nitida foi observada nas regifes que caracterizam a fase
y, entretanto, as bandas observadas em 840, 812 e 431 cm™ [60,61], sdo comuns tanto
para a fase 3 como para a fase y. As bandas da por¢cao amorfa do polimero (488, 600 e
880 cm™) também sdo encontradas para todas as temperaturas de cristalizacéo,

indicando a baixa cristalinidade destas amostras.

— DMF Vetec — DMF Sigma Aldrich
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Transmitancia (%)

Figura 20 - Espectros de infravermelho de filmes de PVDF puro, cristalizados em diferentes temperaturas
utilizando DMF de fabricantes diferentes (Vetec e o da Sigma Aldrich).

A absorcdo na regido de 833 cm™ foi evidenciada em todos os espectros,
incluindo os dos compositos, apds decomposicdo do espectro, conforme o grafico
apresentado na Figura 40 do Anexo A, indicando assim uma pequena fracdo de fase y
em todos os filmes sintetizados.
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Avaliando as bandas caracteristicas das fases B € a, nos espectros da Figura 20,
verifica-se, para todas as temperaturas de cristalizacdo, que os filmes de PVDF obtidos
a partir do solvente da Sigma Aldrich, apresentam uma predominéancia maior de fase 3
em relagdo a a do que nos filmes obtidos com o outro solvente (Vetec). Com os valores
da fracdo de fase B na fase cristalina, expressos na forma percentual (Fg(y,), calculados
com o procedimento descrito no item 4.2, essa diferenca fica mais clara, como se pode
verificar no grafico da Figura 21. Em todos os intervalos de temperatura avaliados, o
solvente DMF da Sigma Aldrich forneceu maiores concentracfes de fase ferroelétrica
(fase B) em relacdo ao produto da Vetec, embora os dois solventes apresentam a
mesma pureza nominal.

100

—a—- DMF Sigma Aldrich
—@— DMFVetec

90 —

80 —f

70 —

60 —

50 —

Fracédo de fase B (%)

40 —

30
| LA DL L L

50 60 70 80 20
Temperaratura de cristalizagdo (° C)

Figura 21 - Fracao de fase 3 nos filmes de PVDF obtidos com DMF, da Vetec e Sigma Aldrich, em funcéo
da temperatura de cristalizacao.

Durante o preparo dos filmes de PVDF observou-se um leve tom amarelo na
solucédo de PVDF em DMF, quando se utilizava o solvente da marca Vetec. Concluiu-se
gue esta coloracdo poderia ser resultado da formacdo de dimetilamina, produto da
degradacdo da DMF, de acordo com a Reacédo 1, visto ja em outras referéncias [62].
Fez-se entdo a purificacdo do solvente seguindo as especificacfes descritas na
referéncia [62].

HsC H

\NJ — N + CO(g) (Reacdo 1)
2 =

H,C

L e
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Ap6s a purificacdo do DMF da marca Vetec, os filmes de PVDF sintetizados com
este solvente ficaram estruturalmente semelhantes aos filmes preparados com a DMF
da marca Sigma Aldrich, como pode ser visto na comparagédo da Figura 22. A partir

destes resultados todas as amostras foram preparadas com solvente previamente

purificado.
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Figura 22 - Espectros de infravermelho de filmes de PVDF cristalizados a 50°C a partir da solucédo de

PVDF em DMF da Vetec purificado e DMF da Sigma Aldrich.

Independente da marca do solvente, quando se trata da influencia da temperatura
de cristalizacdo na formacdo das fases cristalinas nos filmes de PVDF, observou-se,
Figura 21, que a temperatura de secagem € inversamente proporcional a fracao de fase
B, na faixa de temperatura avaliada. Segundo Gregério e Borges [38], a cristalizac&o
dos filmes de PVDF depende da taxa de evaporacdo do solvente, sendo que baixas
taxas favorecem mais a formacdao da fase [, termodinamicamente mais estavel,
enquanto que altas taxas induzem a formacéao da fase qa, cineticamente mais estavel.

Os espectros de infravermelho do BT puro (na forma de pd) e dos filmes,
cristalizados a 50, 60 e 90° C, de PVDF e dos compdsitos a base de PVDF/BT podem
ser observados na Figura 23. O espectro do BT apresenta duas bandas largas em
aproximadamente 450 e 550 cm™, tipicas desse material [63]. Desse modo, nos
compositos o aumento da concentracdo de BT é evidenciado pelo surgimento e

aumento de intensidade destas bandas.
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Figura 23 - Espectros de infravermelho do BT em pé e dos filmes de PVDF e compdsitos de PVDF/BT

cristalizados nas temperaturas de 50, 60 e 90°C.
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Monitorando-se algumas bandas caracteristicas das fases a e 3 nos espectros da
Figura 23, nota-se que conforme a concentracdo da ceramica no composito aumenta, a
intensidade das bandas referentes a fase a diminuem para todas as temperaturas de
cristalizagdo, enquanto que o contrario € observado para as bandas caracteristicas da
fase B. Avaliando os valores de fracdo de fase 3 destes compdsitos, a partir do grafico
apresentado na Figura 24", nota-se que este comportamento € minimo para baixas
temperaturas de cristalizacédo (50° C), enquanto que em altas temperaturas (90° C) o

mesmo é mais acentudado.
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Figura 24 - Fragao de fase B e seus respectivos desvios para todos os filmes de PVDF e de compdsitos
a base de PVDF/BT, cristalizados a 50, 60 e 90° C.

Os espectros de infravermelho do PLZT puro (na forma de pd) e dos filmes,
cristalizados a 50, 60 e 90° C, de PVDF e dos compositos a base de PVDF/PLZT, estédo
apresentados na Figura 25. Uma banda larga na regido de 595 cm™ é observada no
espectro do PLZT puro, e assim como no composito a base de PVDF/BT, o aumento da
concentracdo da ceramica no composito pode ser verificado. Neste caso o aumento da

intensidade do pico de absorcao referente & ceramica (595 cm™) é menos evidente.

" Vale salientar que para o calculo de concentragdo de fase f3, os picos referentes ao BT ndo geraram
interferéncia significativa, pois o espectro do BT puro, (Figura 23) com uma massa de BT equivalente a
encontrada no composito com 25% de BT, possui uma transmiténcia acima de 99% na regido entre 750 e
1000 cm™. Para compésito a base de PVDF/PLZT, esta interferéncia deve ser menor, pois o espectro do
PLZT puro (Figura 25) foi registrado utilizando uma massa de PLZT duas vezes maior do que a
guantidade desta ceramica encontrada no compésito com 25% em massa de PLZT, j& que o espectro
registrado, com massa equivalente a encontrada no composito com 25% de PLZT, forneceu uma banda
com baixa intensidade.
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Figura 25 - Espectros de infravermelho do PLZT em pé e dos filmes de PVDF e compésitos de

PVDF/PLZT cristalizados nas temperaturas de 50, 60 e 90° C.



61

Verifica-se na Figura 26 o mesmo comportamento observado nos compdsitos a
base de PVDF/BT (Figura 24), no qual o aumento da concentragcdo da ceramica no
composito inibe a formagao da fase a e favorece a formacido da fase ferroelétrica,
sendo que este comportamento também foi mais acentuado nas amostras cristalizadas

em temperaturas maiores (90° C).
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Figura 26 - Fracao de fase 3 e seus respectivos desvios para todos os filmes de PVDF e de compdésitos a
base de PVDF/PLZT, cristalizados a 50, 60 e 90° C.

Nota-se que a baixas temperaturas (50° C) de cristalizacdo a variacao na fracao
de fase B em funcdo quantidade de ceramica na matriz foi minima e os valores da
fracdo de fase B ficaram em torno de 97% para ambos os compdsitos (PVDF/BT e
PVDF/PLZT). Enquanto que para a temperatura de cristalizacdo de 90°C a fracdo de
fase B, que era de apenas 49,6% no polimero puro, chegou a aproximadamente 95%
nos compositos, tanto de PVDF/BT como de PVDF/PLZT, para a maior concentracao
de ceramica (25% em massa). E interessante notar que os compdsitos cristalizados a
60°C apresentaram valores de fracdo de fase [ inferiores aos obtidos nos compdsitos
cristalizados a 90° C, a partir da composicéo de 1 e 5% em massa de ceramica para 0s
compositos de PVDF/BT e PVDF/PLZT, respectivamente.
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Os resultados da caracterizacdo por FT-IR revelam que a incorporacdo da
ceramica na matriz polimérica, tanto do BT como do PLZT, exerce forte influéncia na
fase cristalina do PVDF, exceto para os filmes cristalizados a 50°C. O aumento na
concentragédo de fase 3 em funcdo da concentragcdo da ceramica foi muito significativo
nos compasitos cristalizados a 90° C, a ponto do teor desta fase ser maior do que o
obtido nos compdsitos cristalizados a 60° C. Nota-se, portanto, uma relacdo entre
temperatura de cristalizacdo e concentracdo de ceramica no compoésito, para a
formacéo da fase 3. Observa-se nesse caso que o mecanismo de formagéo da fase 3 é
inversamente proporcional a temperatura, mas ao mesmo tempo fortemente
influenciado pela concentracdo da ceramica. Contudo, uma relacdo da condicdo mais
adequada para a sintese de materiais compdsitos com maiores concentracdes de fase
B ainda n&o pode ser tirada, visto que estudos sobre a cristalizacdo dessas fases se faz

necessario.

5.1.2 Difracdo de Raios X

A Figura 27 apresenta os perfis de difracdo de raios X dos filmes de PVDF
preparados em diferentes temperaturas. O pico em 20 igual a 20,3° (110)/(200) [64],
sobreposto ao halo amorfo [65] em aproximadamente 18,6°, indica a presenca da fase
B nos filmes de PVDF cristalizados a 50 e 60° C. Apesar dos picos caracteristicos da
fase a ndo estarem evidentes nestas amostras, a formacao desta fase ja foi verificada
pelas analises dos espectros de absorbancia no infravermelho (secdo anterior).
Contudo, no filme de PVDF cristalizado a 90° C, verifica-se a formacédo da fase a
através dos picos em 28 igual al18,4° (020) e 19,9° (021) [64]. Para essa composicao,
entretanto, os picos caracteristicos da fase f ndo sdo observados, no entanto, a
formacdo desta fase foi confirmada pelas analises dos espectros de absorbancia no
infravermelho (se¢éo anterior).

Essa diferenca de deteccdo das fases cristalinas nessas amostras se deve
principalmente a relacdo sinal-ruido, que nos casos das amostras cristalizadas a 50 e
60° C parecem camuflar a existéncia dos picos em 18,4° (020) e 19,9° (021), referentes
a fase a. A proximidade das reflexdes principais referentes a fase a e a fase 3, com

picos em 19,9° e 20,3°, respectivamente, contribuem para essa incerteza.
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Embora os picos referentes a fase 3 ndo estejam aparentes, a decomposi¢éo dos
perfis de difracdo de raios X das amostras de PVDF, mostrados no Anexo B, evidencia
a existéncia dessa fase, assim como verificado nas medidas de FT-IR.
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Figura 27 - Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, dos filmes de PVDF cristalizados a 50,
60 e 90° C.

Na Figura 28 estdo apresentados os difratogramas normalizados dos compositos
de PVDF/BT nas concentracfes de 10, e 25%, e cristalizados a 50, 60 e 90° C. Pode-se
identificar a existéncia da fase ceramica pela indexacdo dos picos com valores de 20
iguais a 22,1° (100), 31,6° (101), 38,9° (111). Pela analise da figura ndo se observa
influéncias (interpolacdo de picos, ou surgimento de novos picos de difracdo) de uma
fase sobre a outra, o que indica que a integridade das fases (matriz e dispersa) ainda

esta garantida, nas condi¢cfes estudadas.
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Figura 28 - Perfis de difracdo de raios X normalizados dos compoésitos de PVDF/BT nas composicdes de
(a) 10 e (b) 25% em massa de BT, cristalizados a 50, 60 e 90° C.

Os perfis de difracédo de raios X normalizados dos compdsitos de PVDF/PLZT nas

concentracfes de 10 e 25%, e cristalizados a 50, 60 e 90° C, estdo apresentados na

Figura 29. A fase cristalina da ceramica é identificada nos difratogramas pelos picos
com valores de 26 iguais a 21,8° (100), 31,0° (110) e 38,1° (111) [18]. Também nota-se

gue a integridade das fases nestes compositos foi mantida para todas as composicdes

e temperaturas avaliadas.
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Figura 29 - Perfis de difracdo de raios X normalizados dos compdsitos de PVDF/PLZT nas composi¢cdes
de (a) 10 e (b) 25% em massa de PLZT, cristalizados a 50, 60 e 90° C.
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O halo amorfo, presente em todos os perfis de difracdo, indica uma baixa
cristalinidade da fase polimérica tanto nos filmes de PVDF como nos compg@sitos de
PVDF com as ceramicas. Os valores de cristalinidade da parte polimérica,
determinados a partir do método descrito na secéo 4.3, e demonstrados no Anexo B,
dos filmes de PVDF e dos compdésitos de PVDF/BT e PVDF/PLZT estdo apresentados
na Tabela 3.

Nos filmes de PVDF puro o maior grau de cristalinidade foi observado no filme
cristalizado a 90° C. Nos compoésitos de PVDF/BT cristalizados a 50 e 60° C a
cristalinidade aumenta em funcéo da concentracédo de ceramica presente no compaosito,
enquanto que nos compositos cristalizados a 90° C ocorre o contrario. Os valores de
cristalinidade obtidos para os compdsitos a base de PVDF/PLZT indicam que a insergao
de PLZT na matriz polimérica contribui para um aumento de cristalinidade até pelo
menos 10% em massa de ceramica no compoésito, sendo que para concentracoes de
no minimo de 25% em massa de ceramica a cristalinidade passa a ser reduzida com a

insercao de ceramica na matriz polimérica.

Tabela 3 - Cristalinidade do PVDF determinada a partir dos perfis de difracdo de raios X.

Amostra
PVDF/BT PVDF/PLZT
10% 25% 10% 25%

Temperatura de PVDF

Cristalizagéo (° C)

Cristalinidade (%)

50 1 1,8 3,8 2,91 1,29
60 0.9 0,7 11 9,6 2,9
90 7,15 4,5 1,9 11,3 7,15

Embora exista uma relacdo entre o grau de cristalinidade e a concentracdo de
ceramica no compadsito, em alguns casos, por exemplo, para alta concentracdo de
PLZT, tal relagdo ndo € seguida. Desta forma, espera-se que com um estudo das
propriedades microestruturais, possamos verificar os motivos desta tendéncia nao ser

seguida em todas as condic¢oes.
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5.2  Caracterizacao Microestrutural

As micrografias com ampliacdo de 200 e 2000 vezes dos filmes de PVDF
cristalizados a temperatura de 50, 60 e 90°C, respectivamente apresentadas nas Figura
30a, 30b e 30c, revelam uma alta porosidade dos filmes, caracteristica dos filmes
obtidos a partir da solugcéo [39]. A forma globular, tipica da morfologia esferulitica, é

visualizada apenas no filme cristalizado a 90° C, mas com certa dificuldade em virtude

da baixa cristalinidade do PVDF, como verificado na se¢ao anterior.

Figura 30 - Microscopia 6tica dos filmes de PVDF cristalizados a (a) 50, (b) 60 e (c) 90° C a partir da
solucdo de DMF.

Nos filmes de PVDF cristalizados a 50 e 60° C (Figura 30a e 30b), a néo
visualizacdo dos esferulitos ja era prevista, uma vez que a cristalinidade do PVDF
nestes filmes é aproximadamente sete vezes menor que a obtida em filmes de PVDF

cristalizado a 90° C, como descrito na Tabela 3. Além disso, como nestes filmes a fase
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cristalina predominante € a fase ferroelétrica (fase ), de acordo com a referéncia [39],
os esferulitos desta fase sdo menores do que os da fase a.

A visualizacdo das imagens apresentadas na Figura 30 permite apenas uma
avaliagdo qualitativa da porosidade dos filmes de PVDF cristalizados em diferentes
temperaturas. No entanto, a partir do célculo da area relativa dos poros, a quantificacéo
estimada da porosidade se torna possivel. A area relativa dos poros para o polimero
PVDF em funcdo da temperatura de cristalizacdo pode ser vista no gréafico da Figura 31.
Observa-se que a reducdo da area dos poros da superficie em funcdo do aumento da
temperatura de cristalizacdo. Acredita-se que esse fendmeno esteja ocorrendo em todo
o volume do polimero e a imagem superficial € apenas um reflexo das transformacdes
volumétricas ocorridas. Assim, os filmes de PVDF com predominancia de fase
ferroelétrica (fase B) em relacdo a fase nao ferroelétrica (fase a) (cristalizados a 50 e
60° C) apresentam uma porosidade relativamente maior que os filmes contendo baixa

fracdo de fase ferroelétrica.
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Figura 31 - Dependéncia da porosidade com a temperatura de cristalizacdo para os filmes de PVDF
cristalizados em diferentes temperaturas.

As imagens de Microscopia Otica (MO) dos compésitos & base de PVDF/BT
revelam que as particulas de ceramica ocupam preferencialmente, a principio, 0s poros
da matriz polimérica, até uma concentracdo limite. ApOs esta concentracao limite ser

atingida, a presenca da ceramica também é verificada incorporada junto ao polimero,



68

como indicado nas imagens por MO da Figura 32, provavelmente em consequéncia do
total preenchimento dos poros apds a concentracdo limite ser atingida.

A reducdo da porosidade com o aumento na concentracdo da ceramica no
composito, tanto de BT quanto de PLZT, é verificada nas imagens por MO das Figura
32 e 33, respectivamente. Este decréscimo na porosidade obviamente ocorre em
virtude do preenchimento dos poros pela cerdmica, mas também é possivel que a
presenca da ceramica na matriz polimérica contribua para uma reducdo extrinseca na
porosidade.

As imagens por MO dos compdsitos de PVDF/BT e PVDF/PLZT, nas composi¢cdes
de 1, 5 e 10%, e temperaturas de cristalizacdo de 50 e 90° C, estdo apresentadas
respectivamente nas Figura 32 e 31.

50° C

90° C

Figura 32 - MO dos Compésitos PVDF/BT, nas composicfes de 1, 5 e 10% em massa de BT,
cristalizados a 50 e 90° C.
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Nota-se nos compositos (tanto PVDF/BT quanto PVDF/PLZT) cristalizados a 90° C
uma reducdo no tamanho dos esferulitos e aumento na taxa de nucleagdo conforme a
concentragdo de ceramica aumenta. Assim, em concentragcdes superiores a 5% de
ceramica, estes apresentam consideravel semelhanca com os respectivos compdésitos
cristalizados a 50° C. Este comportamento esta de acordo com os resultados obtidos
com a interpretacdo dos espectros de absorcao no infravermelho (Figura 24 e 26), nos
quais a fracdo de B nos compositos cristalizados a 90° C, também chega a valores
préximos aos obtidos nos compdsitos cristalizado a 50° C, em concentracdes de
ceramica superiores a 5% em massa. Logo esta semelhanca, nas imagens de MO se
deve a formacéo de esferulitos cristalizados na fase 3, e consequentemente a reducéo

no tamanho dos esferulitos, em fungcéo da concentracéo da ceramica.

Figura 33 - MO dos Compositos PVDF/PLZT, nas composi¢fes de 1, 5 e 10% em massa de BT,
cristalizados a 50 e 90° C.
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Como dito anteriormente, acredita-se que as particulas de cerdmica ocupam
primeiramente os poros da matriz polimérica. Ap6s o preenchimento dos poros estas
particulas passam a ocupar regides junto ao polimero, dificultando assim, a especia¢cédo
entre polimero e ceramica no compdésito, nas imagens por MO. Calculando-se a area
relativa de polimero (que nao possui ceramica incorporada), € possivel verificar em
guais composic¢des os poros foram preenchidos.

De acordo com os dados apresentados na Figura 34, assim como nos filmes de
PVDF, os filmes dos compdésitos (PVDF/BT e PVDF/PLZT) apresentam uma relacédo
inversamente proporcional entre a porosidade e a temperatura de cristalizacdo. Tanto €
gue nos compositos cristalizados a 90° C, o preenchimento dos poros (evidenciados
pela abrupta reducao da area relativa do polimero) ocorre a partir da composicao de 5%
em massa de ceramica, tanto para o PVDF/BT como para o PVDF/PLZT. Enquanto que
nos compositos cristalizados a 50° C, o preenchimento dos poros, nos compoésitos a
base de PVDF/BT e PVDF/PLZT, ocorrem respectivamente a partir das composic¢oes de

15 e 20% em massa de ceramica.
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Figura 34 - Area relativa do polimero (sem ceramica incorporada) nos filmes de PVDF e compésitos (1 a
25% em massa de cerdmica), cristalizados em diferentes temperaturas. (a) PVDF/BT e (b) PVDF/PLZT.

Verifica-se que o modo de alojamento as particulas de ceramica, tanto do BT
guanto do PLZT, na matriz polimérica influéncia nas propriedades cristalinas do PVDF

no compdésito. Para os dois casos mais comuns de alojamento da ceramica tém-se:
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1- As particulas ceramicas podem estar alojados nos poros: no qual a fracdo de
fase B apresenta-se praticamente invaridvel em funcédo do aumento da concentracéo de
ceramica. Para o grau de cristalinidade, observa-se que o aumento da concentracao de
ceramica favorece a cristaliza¢cdo da matriz polimérica.

2- ou incorporados na matriz polimérica: nesse caso observa-se que a fracdo de
fase B aumenta de maneira brusca, atingindo uma estabilidade em torno de 10% em
massa da ceramica adicionada, veja Figura 22. Em relacdo ao grau de cristalinidade,
verifica-se que o0 aumento da concentragdo de ceramica leva a um desarranjo cristalino
e, consequentemente, a uma reducdo no grau de cristalinidade da matriz polimérica.

Torna-se, portanto, necessario descrever as propriedades dos compositos
estudados nesse trabalho em funcdo de um novo parametro, o0 modo de alojamento dos
graos ceramicos, tanto do BT quanto do PLZT, na matriz polimérica. A principio esse
parametro € um reflexo de dois outros parametros que descrevem 0s materiais: a
porosidade e o tamanho de gréos da ceramica. O parametro porosidade nao necessita
de mais esclarecimentos, mas a respeito do tamanho de gréo, deve-se salientar que as
ceramicas BT e PLZT nao apresentam mesma granulometria, de forma que o tamanho
de gréo para a ceramica PLZT € maior, assim, espera-se que a ceramica PLZT
necessite de poros maiores na matriz polimérica para favorecer o alojamento nos poros
em relacdo a incorporacdo na matriz.

Embora seja possivel dizer que a condicdo, de 10% em massa de ceramica e
temperatura de cristalizacdo igual a 90° C, forneca compdésitos (tanto de PVDF/BT
guanto de PVDF/PLZT) com a maior fracdo de fase B e grau de cristalinidade, ainda
nao é possivel dizer qual condicdo fornece compdsitos com melhores propriedades
elétricas, visto que a influéncia da fase dispersa (ceramica) e da porosidade dos filmes
deve ser considerada. Diante disto, a caracterizacdo das propriedades dielétricas

destes materiais, se faz necessaria.
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5.3 Propriedades Elétricas

As curvas de polarizagdo em fungdo do campo elétrico (histerese ferroelétrica)
foram obtidas com um campo elétrico bipolar de 350 KV/cm e 1 Hz. Embora,
aparentemente nao se tenha atingido a polarizacdo de saturacao para esses materiais,
campos elétricos mais intensos ndo puderam ser aplicados devido a ruptura dielétrica
dos filmes (polimeros e compdésitos), possivelmente em virtude da alta porosidade
destes, como visto na se¢éo anterior (Figura 34).

As curvas de histerese ferroelétrica dos filmes de PVDF cristalizados a 50, 60 e
90° C sao apresentadas na Figura 35. Os valores da polarizagdo remanescente (P,) e
da polarizacdo de saturacao (Ps), de todas as composi¢cOes estudadas estdo descritos
na Tabela 4.
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Figura 35 - Curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico a temperatura ambiente, em 1 Hz, dos
filmes de PVDF cristalizados a 50, 60 e 90° C.
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Os filmes de PVDF cristalizados a 50 e 60° C, apresentam valores de
cristalinidade proximos, e fragdes de fase B iguais a 94,4 e 71,3%, respectivamente. A
partir destes dados, seria de se esperar uma P, maior no filme cristalizado a 50° C, no
entanto, o filme cristalizando nesta temperatura obteve P, igual a 0,12 pClcm?,
enquanto que o filme cristalizado a 60° C apresentou uma P, de 0,13 pC/cm? o que
nesse intervalo de estudo s&o praticamente iguais. Este comportamento,
aparentemente incoerente, provavelmente esteja relacionado com a dificuldade na
polarizacdo da amostra cristalizada a 50° C, ja que esta amostra é mais porosa, tanto €é,
que seu valor de Ps foi de 0,25 pC/cm?, valor consideravelmente menor do que o obtido
para a amostra cristalizada & 60° C, que foi de 0,42 pC/cm?.

No filme de PVDF cristalizado a 90° C, apesar de sua fracdo de fase ferroelétrica
em relacéo a fase paraelétrica (a) ser menor (49,6%) do que a observada nos filmes de
PVDF cristalizados temperaturas menores, seu grau de cristalinidade foi
aproximadamente sete vezes maior do que o observado nos filmes cristalizados a 50 e
60° C. No entanto, o valor de P, deste filme foi uma ordem de grandeza menor do que o
obtido nos outros filmes de PVDF. Este pequeno valor de P, se deve provavelmente a
baixa polarizacdo do material, uma vez que seu valor Ps foi de apenas 0,19 pC/cm?.

A baixa polarizabilidade, do filme de PVDF cristalizado a 90° C, por sua vez, ndo
pode ser relacionada com a presenca de poros, jA que esta amostra apresentou
porosidade consideravelmente menor do que as outras (Figura 31), mas sim em virtude
da grande quantidade de esferulitos cristalizados na fase a, pois a orientagdo dos
dipolos nos esferulitos da fase a é mais dificil do que nos esferulitos da fase B e cadeias
da regido amorfa [64,39].

De acordo com a referéncia [9], filmes de PVDF na fase (3 orientada, obtidos a
partir do estiramento uniaxial de filmes na fase a, apresentam P; igual a 0,48 puCl/cm?,
sob um campo de 350 KV/cm, em 1 Hz e a temperatura ambiente. Dentre 0s motivos
dos filmes de PVDF, produzidos neste trabalho, ndo apresentarem uma concentracao
de fase B equivalente a encontrada no trabalho da referéncia [9], pode-se citar a alta

porosidade, baixa cristalinidade e ndo orientacéo das cadeias.
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As curvas de histerese ferroelétrica dos compositos de PVDF/BT e PVDF/PLZT,
nas composigdes de 10 e 25% em massa de ceramica, e cristalizados a 50 e 90° C,
estdo apresentadas na Figura 36 a e 36b, respectivamente. Vale ressaltar que mesmo
gue algumas composicdes apresentem cristalinidade menor, todas as composi¢oes
avaliadas dos compositos de PVDF/BT e PVDF/PLZT, apresentaram valores de P,

superior a observada nos filmes de PVDF puro, como pode ser observado na Tabela 4.

(a) PVDF/BT (b) PVDF/PLZT
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Figura 36 - Curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico a temperatura ambiente, em 1 Hz, dos
compésitos de (a) PVDF/BT e (b) PVDF/PLZT, nas composicfes de 10 e 25% em massa de ceramica, e
cristalizados a 50 e 90° C.

Nos compdésitos a base de PVDF/BT, a concentracdo da ceramica exerce forte
influéncia nos valores de polarizacdo remanescente, por exemplo, para os compagsitos
cristalizados a 90° C, o grau de cristalinidade do compdsito com 10% em massa de
ceramica é aproximadamente duas vezes maior do que a observada no compdsito com
25%, mas, no entanto, este Ultimo apresentou um valor de P, superior, como pode ser
verificado na Tabela 4. Vale salientar que a fracdo de fase [ foi praticamente

equivalente nestas amostras (Figura 24).
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A influéncia da cristalinidade da matriz polimérica nos valores de P,, apesar de ser
menor do que a causada pela variagdo da concentragdo de ceramica, ainda sim pode
ser verificada, por exemplo, em concentracdes fixas de ceramica, os valores de P,
obtidos em diferentes temperaturas de cristalizacdo apresentam uma relagéo direta com
o grau de cristalinidade (X.), como apresentado na Figura 37. E importante lembrar que
os valores de fracdo de fase B para estas amostras também podem ser considerados

equivalentes (Figura 24).

—a— 10%
—o— 25%

90° C

50°C

90° C

50° C
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0,15 0,20 0,35 0,40 0,45
Pr (uClcm?)

Figura 37 - Grau de cristalinidade em func&o da polarizacdo remanescente para os compadsitos a base de
PVDF/BT.

Ao contrario do compésito a base de PVDF/BT, no qual a insercdo de ceramica
sempre gerou um aumento no valor de P,, independentemente de outros fatores como
grau de cristalinidade, fracdo de fase  em relacdo a a e porosidade, no compdsito a
base de PVDF/PLZT a contribuicdo da concentracdo de ceramica teve uma influéncia
menor, provavelmente em consequéncia do maior densidade e tamanho de grdo da
ceramica PLZT em relacdo a ceramica BT. Com o aumento da concentracdo da
ceramica PLZT no compdsito, apenas para a temperatura de cristalizacdo de 60° C
observa-se um aumento da P,, sendo que este comportamento ndo deve ser atribuido
apenas a variacao de concentragao de PLZT no compdsito, pois a fracdo de fase  em
relacdo a a para este composito na composicdo de 10% em massa de PLZT, € menor
do que a encontrada para a composicao de 25%, valendo 75,7 e 93%, respectivamente.
Além destes dois fatores, o grau de cristalinidade, apesar de ser aproximadamente 3
vezes maior no composito com 10% de PLZT, alta concentracdo de fase a prejudica o

processo de polarizacdo do material, como ja discutido para os filmes de PVDF.
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A queda nos valores de P, com o aumento da concentracdo de ceramica,
observada (Tabela 4) nos compdsitos a base de PVDF/PLZT, cristalizados a 50 e 90°
C, esta relacionada com a reducdo na cristalinidade da matriz polimérica, como pode
ser observado na Figura 38. Neste caso a fragdo de fase B ndo exerce grande
influéncia, ja que ela girou em torno de 96% para estes compositos.
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Figura 38 - Grau de cristalinidade em func&o da polarizacdo remanescente para os compadsitos a base de
PVDF/PLZT.

Tabela 4 - Valores de P, e “P” (uC/cm®) obtidos a partir da analise das curvas de histerese ferroelétrica,
a temperatura ambiente e 1Hz, dos filmes de PVDF e compdésitos a base de PVDF/BT e PVDF/PLZT, nas
composictes de 10 e 25% em massa de ceramica.

Amostra
Temperatura de PVDF/BT PVDF/PLZT
Cristalizagcéo PVDF
o) 10% 25% 10% 25%
Pr Ps Py Ps Pr Ps P Ps Pr Ps
50 0,12 0,42 0,14 0,29 0,43 0,85 0,27 0,65 0,18 0,43
60 0,13 0,25 - - - - 0,12 0,37 0,25 0,58
90 0,05 0,19 0,21 0,40 0,37 0,80 0,36 0,74 0,26 0,36

De acordo com os resultados da caracterizacao ferroelétrica, os valores de P,
dependem de uma série de parametros, como fracdo de fase B, grau de cristalinidade
da matriz polimérica, porosidade e concentracdo da ceramica, cada qual com o seu
peso. Vale lembrar que estes parametros tém um comportamento definido de acordo

com o modo de alojamento dos graos ceramicos na matriz polimérica.
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No caso dos filmes de PVDF puro, a condicdo que resultou no maior valor de P,
foi a temperatura de cristalizacdo de 60° C. Nos compoésitos a base de PVDF/BT, a
concentragdo da ceramica exerce a maior influéncia nos valores de P;, de modo que
altas concentrac6es da fase ceramica, pelo menos até 25% em massa e temperatura
de cristalizacdo igual a 50° C, foram as melhores condicbes para obtencdo de
compdsitos com maiores valores de P,. Para os compdésitos a base de PVDF/PLZT, a
influéncia da concentracdo da ceramica nos valores de P,ja é menor, tanto é que a
condicdo de 10% em massa de ceramica e temperatura de cristalizacao igual a 90° C
forneceu o maior de valor P..

Os valores de parte real da permissividade elétrica relativa (€’), a uma frequéncia
de 1 KHz e a temperatura ambiente, dos filmes de PVDF e dos compdsitos a base de
PVDF/BT e PVDF/PLZT, nas composicdes avaliadas, estdo apresentados na Tabela 5.

Nos filmes de PVDF puro, observa-se que as amostras cristalizadas em baixas
temperaturas apresentaram valores de € superior ao obtido na amostra cristalizada a
90° C. Este comportamento provavelmente se deve alta concentragdo de fase a no
filme cristalizado a 90° C, em relagdo as amostras cristalizadas em temperatura inferior,
gue além de apresentarem grau de cristalinidade muito baixo (=1%), possuem maior
fracdo de fase B. Assim, pode-se dizer que a contribuicdo da fase a nos valores de €’ é
menor do que a contribuicdo da fase B e até mesmo da por¢ao amorfa. Como o grau de
cristalinidade das amostras cristalizadas a 50 e 60° C €& praticamente o0 mesmo, o valor
superior de € apresentado pela amostra cristalizada a 60° C, provavelmente se deve a
menor porosidade desta amostra. E interessante notar que nos filmes de PVDF o valor
de € apresentou uma relacdo direta com os valores de P, obtidos no estudo das
propriedades ferroelétricas (Tabela 4).

Em todas as composicdes avaliadas dos compésitos de PVDF/BT e PVDF/PLZT,
o valor de € é superior ao encontrado nos filmes de PVDF puro, além de aumentar em

funcdo da concentracéo da respectiva ceramica.
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Nos compadsitos a base de PVDF/BT, verifica-se que o aumento nos valores de €’
em funcdo da concentragdo de ceramica, foi mais pronunciando nos filmes cristalizados
em baixas temperaturas, como o grau de cristalinidade n&do teve uma variagcdo muito
significativa para estas amostras (Tabela 3), e a fracdo de fase B foi praticamente a
mesma (Figura 24), este comportamento provavelmente esta relacionado com o modo
de alojamento dos grdos ceramicos na matriz polimérica, pois como ja discutido na
secao anterior, em baixas temperaturas de cristalizacdo os grdos ceramicos estao
alojados preferencialmente nos poros, enquanto que para altas temperaturas, a baixa
porosidade da matriz polimérica favorece a incorporacdo dos grdos ceramicos no
polimero.

Para os compositos a base de PVDF/PLZT, os valores de € néo apresentaram
diferencas significativas entre os compositos de mesma concentracao cristalizados em
diferentes temperaturas, indicando que nestes compdsitos, a diferenca no modo de
alojamento dos grados ceramicos na matriz polimérica € menor, em relacdo ao
composito a base de PVDF/BT. Fato ja esperado, uma vez que o alojamento
preferencial nos poros depende da disponibilidade de poros com tamanho adequado,
assim, quanto maior o tamanho de grdo, mais dificil sera para o grdo ceramico
encontrar poros de tamanho apropriado. Observa-se também nos compositos a base de
PVDF/PLZT, que o aumento no valor de € em fungdo da concentragcdo de ceramica foi
menor do que o observado para os compdsitos a base de PVDF/BT, obviamente em
virtude da menor densidade de PLZT em relacdo ao BT, e também a dificuldade de

alojar os graos ceramicos nos poros.

Tabela 5 - Valores de €', a uma frequéncia de 1 KHz e a temperatura ambiente, para as amostras
avaliadas.

Amostra
Temperatura de oVDE PVDF/BT PVDF/PLZT
cristalizacéo (° C) 10% 250 10% 2504
Permissividade real (€’)
50 5,2 8,70 241 13,9 17,6
60 7,61 12,2 33,5 10,8 19,2

90 4,88 6,2 14,7 10,4 16,4
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Fez-se um estudo da disperséo dielétrica em fungcédo da temperatura e frequéncia,
nos filme de PVDF e de compdsitos a base de PVDF/BT (90/10) e PVDF/PLZT (90/10),

ambos cristalizados a 90°C, como apresentado nos gréficos da Figura 39.
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Figura 39- Permissividade elétrica relativa, partes real (¢’) e imaginaria (¢”), para as amostras
cristalizadas a 90° C, em funcdo da temperatura para diferentes frequéncias. (a) PVDF, (b) PVDF/BT
(90/10) e (c) PVDF/PLZT (90/10).
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Neste estudo, a transi¢do vitrea do PVDF, foi verificada em todas as amostras
avaliadas, nas quais a temperatura de maxima permissividade imaginaria, para
frequéncia de 1 KHz, foi igual a aproximadamente 280 K para o filme de PVDF
cristalizado a 90° C, enquanto nos compdésitos de PVDF/BT e PVDF/PLZT, com 10%
em massa de ceramica e mesma temperatura de cristalizacdo, obteve-se
respectivamente 271,8 e 261,9 K. Logo, pode se dizer que a incorporagcdo das
ceramicas (BT e PLZT) reduz a temperatura de transicéo vitrea da matriz polimérica.

Verificou-se também neste estudo, que a perda dielétrica (¢”) foi maior nos
compositos em relagdo ao PVDF puro. Entre compdsitos, a €’ foi maior justamente no
composito com maior tamanho de grao da ceramica, ou seja, 0 composito a base de
PVDF/PLZT, assim, nota-se que o a reducdo no tamanho de gréo da ceramica favorece
a reducao nos valores de €”.

De uma forma geral, verifica-se que a fase a apresenta uma contribuicdo nos
valores de € menor do que a da por¢ao amorfa, enquanto que a fase B proporciona a
maior contribuicdo. Nos compasitos, 0 modo de alojamento, das particulas de ceramica
na matriz polimérica, exerce consideravel influéncia nos valores €, sendo que o
alojamento destas particulas nos poros proporciona maiores valores de € em relagao a

incorporacao na matriz polimérica.
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6. Conclusdes

Neste trabalho realizou-se um estudo sobre as influencias de diferentes
temperaturas de cristalizacdo nas propriedades estruturais, microestruturais e elétricas
de filmes de PVDF e de compdsitos a base de PVDF/BT e PVDF/PLZT, obtidos a partir
da cristalizagdo em solugéo.

Para os filmes de PVDF, altas temperaturas de cristalizagdo favorecem um
aumento no grau de cristalinidade e uma menor porosidade do filme, no entanto,
menores fragdes de fase B (fase ferroelétrica e desejada nesse trabalho para esse
material) sdo obtidas em tal temperatura. Enquanto que baixas temperaturas de
cristalizacdo, em torno de 60° C, favoreceram a obtencdo de filmes porosos e com
baixo grau de cristalinidade, mas com alta fracdo de fase (. Em relagdo as
propriedades elétricas, apesar da concentracdo de fase B n&o ser a maior, a
temperatura de cristalizacdo igual a 60° C foi a condicdo que forneceu filmes com os
maiores valores de P, e de ¢, provavelmente em razao da menor porosidade desta
amostra em relacéo ao filme de PVDF cristalizado a 50° C.

Nos compdsitos, constatou-se que o modo de alojamento das particulas de
ceramica, tanto de BT quanto de PLZT, na matriz polimérica foi o principal fator que
influencia as propriedades cristalinas da matriz polimérica e as propriedades elétricas
do composito. A diferenca de porosidade, verificada na caracterizagdo microestrutural,
propicia a existéncia de dois modos de alojamento das particulas de ceramica nos
compositos. Nas amostras obtidas em baixas temperaturas de cristalizagdo, e
consequentemente as que apresentam maior porosidade, o alojamento da fase
dispersa (particulas de ceramica) ocorre preferencialmente nos poros da matriz
polimérica. Para os compadsitos sintetizados em mais altas temperaturas, em virtude da
menor porosidade, a incorporacdo da fase dispersa no interior da matriz polimérica é
favorecida. Nos compdsitos a base de PVDF/BT, independentemente da concentracao
de BT, aincorporacdo da ceramica nos poros da matriz polimérica foi verificada para as
amostras sintetizadas em baixas temperaturas. Ja no caso dos compdsitos a base de
PVDF/PLZT, esta incorporacao preferencial foi verificada apenas até a concentragédo de
10% em massa de ceramica, provavelmente em virtude do maior tamanho de particula

em relacdo a ceramica BT.
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Quando a ceramica encontra-se preferencialmente incorporada na matriz
polimérica, observa-se um aumento consideravel na fracdo de fase B em fung¢do do
aumento da concentracdo da ceramica no compdsito, atingindo, entretanto, uma
estabilidade em torno de 10% em massa de ceramica adicionada. Nestas condicoes, 0
grau de cristalinidade da matriz polimérica apresenta uma relacdo inversamente
proporcional com a concentracdo da fase dispersa (ceramica), provavelmente em
virtude de um desarranjo cristalino provocado pela incorporacédo da ceramica no interior
do material. No caso em que a fase dispersa (ceramica) encontra-se preferencialmente
alojada nos poros da matriz polimérica, observa-se que o aumento na concentracao de
ceramica nao altera os valores da fracdo de fase B, a ponto dos compdsitos
cristalizados a 90° C apresentarem maior fragcdo de fase B do que os compdsitos
cristalizados a 60° C. A respeito do grau de cristalinidade, de uma forma geral, verifica-
se um comportamento contrario ao observado nos compositos contendo a ceramica
incorporada na matriz polimeérica.

De acordo com os resultados da caracterizacao elétrica, os valores de P, e €
dependem de uma série de parametros, como fragdo de fase [3, grau de cristalinidade
da matriz polimérica, porosidade, concentracdo da fase dispersa (ceramica) e modo de
alojamento da ceramica, cada qual com o seu peso. Nos compdsitos, o modo de
alojamento das particulas ceramicas na matriz polimérica exerce, também, consideravel
influéncia nos valores P, e ¢, sendo que o alojamento da ceramica nos poros
proporciona maiores valores de P, e € em relacdo a incorporacdo da ceramica na matriz

polimérica.
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Sugestdes para Trabalhos Futuros
Estudos sobre as influéncias que o tamanho de grdo das ceramicas pode
exercer nas propriedades dos compdsitos, tais como a maxima concentracdo para
obtencédo de filmes autossustentaveis, porosidade, cristalinidade da matriz polimérica e
propriedades elétricas. Estes compdsitos também poderiam ser estirados uniaxialmente
e/ou moldados por prensagem a fim de se verificar a otimizacdo das propriedades
elétricas em virtude da orientacéo das cadeias poliméricas e reducéo de poros.
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Anexo A — Procedimento de Decomposi¢céo do Espectro de FT-IR

A decomposicéo foi utilizada para determinar a area das bandas em 763 e 840 cm’
! caracteristicas da fase a e B, respectivamente, uma vez que o método convencional
(integracdo das bandas) ndo pode ser executado devido a sobreposicdo das bandas
em alguns espectros. De acordo com a literatura [52], este procedimento pode fornecer
valores quantitativos até para as areas de bandas fortemente sobrepostas.

Ap6s a correcdo da linha de base do espectro, o ajuste foi executado a partir da
introducdo dos valores dos numeros de onda das bandas e selecdo da funcéo
Gaussiana para a forma do pico [52]. O valor da area das bandas de interesse foi
determinado apos o ajuste das Gaussianas, utilizando a ferramenta Peak Analyser, do
software OriginPro verséo 8.5.0.

Um exemplo do resultado do ajuste das gaussianas (decomposicao do espectro) é
exposto na Figura 40, na qual o espectro do filme de PVDF cristalizado a 90° C &

apresentado.
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Figura 40 - Decomposicdo das bandas do espectro de infravermelho, utilizando a fungcdo Gaussiana, do
filme de PVDF cristalizado & 90° C



Anexo B — Procedimento de Decomposicao dos Perfis de Difragédo de Raios X

Neste caso a decomposicdo foi indispensavel, pois como pode ser verificado na
Figura 41, tem-se uma relacdo sinal-ruido que aparentemente camufla os picos das
fases cristalinas do polimero, além da sobreposicdo do halo amorfo nestes picos.
Assim, os valores de area do halo amorfo e dos picos das fases cristalinas do polimero
(fase B e fase a) foram determinados.

Primeiramente realizou-se uma correcdo de linha de base, e em seguida
procedeu-se com a decomposicao, a partir da introducdo dos valores de 20 dos picos
da regidao amorfa (26 = 20,5°) e das fases cristalinas e selecdo das funcbes ECS e
Gaussiana, respectivamente. O valores de area do halo amorfo e das fases cristalinas
foram determinados apés o ajuste das Curvas, utilizando a ferramenta Peak Analyser,
do software OriginPro versédo 8.5.0. [53,66]

Um exemplo deste procedimento, para o filme de PVDF cristalizado a 90° C, esta

apresentado na Figura 41.
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Figura 41 - Ajuste do difratograma do filme de PVDF cristalizado a 90° C.
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