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RESUMO

O presente trabalho apresenta um estudo da influéncia da Ferrita de Cobalto (CoFe,O4) na
formacdo da fase B em compdsitos magneto elétricos a base de poli fluoreto de vinilideno
(PVDF), variando o tempo de secagem e a temperatura de remocéo do solvente. A Ferrita de
Cobalto utilizada no presente trabalho apresenta o ferro no estado de oxidagéo +3 e o cobalto
no estado de oxidacdo +2, e possui estrutura espinélio invertido. Os filmes de PVDF dopados
com Ferrita de Cobalto (CoFe,0,4) foram preparados pelo método de cristalizacdo a partir da
solucdo de PVDF com DMF, nas concentracdes 10 e 20 % (m.m™) de ferrita em PVDF. As
caracterizacdes foram realizadas por espectroscopia de infra-vermelho, difracdo de raios X,
microscopia eletronica de varredura e microscopia Otica. Assim, foi estimada a porcentagem
relativa de fase B e a identificacdo da incorporacdo dos dopantes na matriz polimérica. Os
resultados experimentais mostraram que na matriz de PVDF dopada com Ferrita de Cobalto
h& um aumento na porcentagem de fase  em funcdo da concentracdo de ferrita. Verificou-se
também que a acdo de um campo magnético constante criando uma anisotropia mecénica
devido a interacdo com a Ferrita de Cobalto, ndo influéncia significativamente na formacao
das fases da matriz polimérica. Através dos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que o
processo de dopagem com a Ferrita de Cobalto no PVDF é uma maneira eficaz, de se
aumentar a concentracdo de fase B do polimero, ja que € a fase desejada devido as aplicacdes
tecnoldgicas como sensores e atuadores eletrénicos.

Palavras Chave: Compdsitos Magnetoelétricos; PVDF; Ferrita de Cobalto.



ABSTRACT

This work presents a study of the influence of Cobalt Ferrite (CoFe,;O,) in the formation of B
phase in composite magneto electric the based poly vinylidene fluoride (PVDF), varying the
drying time and solvent removaltemperature. The cobalt ferrite used in this work presents the
iron in the +3 oxidation state and cobalt in the +2 oxidation state , and has inverted spinel
structure. The PVDF films doped Cobalt Ferrite (CoFe,O4) were prepared by the method of
crystallization from the solution of PVDF in DMF in concentrations of 10 and 20% (mm™) of
ferrite with PVDF. The characterizations were performed by infrared spectroscopy, X-ray
diffraction, scanning electron microscopy and optical microscopy. It was therefore estimated
the relative percentage of  phase and identifying the incorporation of dopants in the polymer
matrix. The experimental results show that the P\VDF matrix doped cobalt ferrite there is an
increase in the percentage of phase [ as a function of the concentration of ferrite. It was also
found that the action of a constant magnetic field creating a mechanical anisotropy due to
interaction with the Cobalt Ferrite not significantly influence the formation of the phases of
the polymer matrix . The results obtained in this study, it is concluded that the process of
doping with Cobalt Ferrite in PVDF is an effective way of increasing the concentration of 3
phase of the polymer, as is the desired phase due to technological applications such as sensors
and electronic actuators.

Keywords: Composites magnetoelectrics; PVDF; Cobalt Ferrite.
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1. INTRODUCAO

1.1 Polimeros

No inicio dos anos 80 os polimeros organicos emergiram como uma nova classe de
materiais para diversas industrias, e depois em particular na &rea da eletrbnica, é que
desafiaram as tecnologias baseadas em materiais inorgénicos. Os estudos relativos as
propriedades eletroativas eram quase exclusivamente limitados aos materiais inorganicos, tais
como o titanato de bario, titanato de zirconio, titanozirconato de chumbo, quartzo, silicio,
sulfato de cadmio, entre outrostl. A superioridade dos materiais poliméricos frente a estes
reside na sua versatilidade e na possibilidade de fabricar dispositivos com formas e talhes
bastantes singulares dependendo da aplicacéo para o qual se destinam.™

Polimeros sdo materiais compostos por macromoléculas cujas cadeias sdo formadas
pela repeticdo de uma unidade basica chamada mero. Sdo compostos quimicos de pesos
moleculares elevados, constituidos pela associacdo de muitas moléculas pequenas
(monémeros), iguais ou de varios tipos diferentes, unidas as outras por ligacdes covalentes de
varias reacdes de adicdo ou condensagdo (substituicdo) consecutivas.!?!

Os polimeros oferecem vantagens quando comparado com os materiais inorganicos:!*!

o Sdo leves, flexiveis e robustos.

o Sao obtidos na forma de filmes finos ou ultra finos, fibras ou mesmo como
cristais liquidos.

. Sdo facilmente transformados na configuracdo desejada.

. As suas propriedades fisicas podem ser controladas num amplo intervalo,
através de apropriadas modificacdes quimicas.

. Alguns sdo biocompativeis.

Contudo os materiais poliméricos possuem algumas desvantagens como a baixa
temperatura de fusdo o que restringe algumas aplicacdes potenciais destes materiaist™.

Até os anos 70, os materiais poliméricos, principalmente os polimeros termoplasticos,
possuiam muitas aplicacdes na &rea elétrica e eletrbnica como materiais de excelente isolacdo
elétrica, devido a sua elevada resistividade elétrica combinada com a sua facilidade de
processamento.?!

Essa historia comegou a mudar quando em 1976 no Instituto de Tecnologia de Toquio,
na tentativa de sintetizar o poliacetileno (p6 preto) através da polimerizacdo do mondémero

acetileno utilizando um catalisador do tipo Ziegler-Natta, um estudante do Professor H.

Influéncia da Ferrita de Cobalto (CoFe204) na formagdo da fase § em compdsitos magnetoelétricos a
base de Poli (Fluoreto de Vinilideno) (PVDF)
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Shirakawa obteve um filme com brilho metélico, caracteristica bem diferente das entdo
conhecidas. Caracterizando esse filme prateado, foi observado que 0 mesmo possuia (mesmo
que fracamente) caracteristicas de um semicondutor. 34

Em 1977, Shirakawa juntamente com A.J. Heeger e A.G. Macdiarmid, na
Universidade da Pensilvania, observaram que o tratamento (dopagem) do poliacetileno com
I, Cl, e ou Br;, produziam filmes dourados com valores de condutividade elétrica bilhGes de
vezes maiores que o obtido com o material ndo dopado. Assim, tornou-se possivel obter
materiais poliméricos que tém a sua condutividade elétrica aumentada muitas vezes com a
dopagem quimica.®®" Desde entdo, a pesquisa nessa &rea teve grande avanco e outros
polimeros intrinsicamente condutores estdo sendo sintetizados (como o PVDF com
dopantes).”!

Para além dos copolimeros de vinilideno (VDF) com trifluoretileno, TrFE, o
poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, destaca-se dos restantes materiais poliméricos pela
elevada permitividade relativa que apresenta, por ser inerte quimicamente e por possuir
propriedades mecanicas atraentes para determinadas aplicacdes. A Tabela lapresenta o valor

da permissividade elétrica relativa para alguns materiais poliméricos.®

Tabela 1 — Comparagdo dos valores da permissividade elétrica relativa de alguns materiais

poliméricost®.
Polimero e,
(1kHz)
Poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF 8-13
Poli(fluoreto de vinilideno-trifluoretileno) — P(VDF-TrFE) 15-20
Polipropileno — PP 2.2
Politereftalato de etileno — PET 35
Policarbonato — PC 2.9
Poliestireno — PS 2.8

A tabela 2 apresenta algumas das principais propriedades fisicas de varios materiais
comparativamente com os do PVDF (densidade (p), permissividade relativa (g,"), coeficiente
piezoelétrico (d31), coeficiente piroelétrico (p) e coeficiente de acoplamento eletromecéanico
(k)

Influéncia da Ferrita de Cobalto (CoFe204) na formacdo da fase f em compdsitos magnetoelétricos a
base de Poli (Fluoreto de Vinilideno) (PVDF)
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Tabela 2 — Principais propriedades fisicas de alguns materiais ferroelétricos!.

Material p e ds p k
(g.cm®) | (1kHz) (PCNY | (mC.m?K?) | (%)
PVDF 1,76 8-13 20 40 6
P(VDF-TrFE) 1,9 15-20 15-30 30-40 20
Nylon 11 1,1 4 3 3
PZT-5 7,75 700 171 60-500 34
BaTiO3 57 1700 78 200 21
Quartzo 2,86 4,5 2 9

1.2Poli(fluoreto de vinilideno)

O PVDF tem sido extensivamente estudado devido as suas atrativas propriedades piro
e piezoelétrica (quando se apresenta predominantemente na fase ) bem como por sua
flexibilidade, excelente processabilidade, estabilidade quimica e resisténcia mecanical™".

O poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polimero semicristalino contendo fase
amorfa e fase cristalina, que por sua vez se apresenta em fases a, p,x e 5.

No PVDF cada unidade de monémero (CH,-CF;) possui dois momentos de dipolo, um

por CF, e outro devido a CH,!*. A Figura 1 representa a estrutura do PVDF.

Figura 1 — Esquema da estrutura do polimero PVDF.[*!

HHHHHHHHHEH
Xd AL AN NS R

¢ € € ¢ ¢
NV NA N NI
& 8 £ r ¢

A fase B é a mais desejavel em importantes aplicacfes tecnoldgicas como sensores e
atuadores. Filmes do PVDF na fase [ para aplicacbes como elemento eletroativo sdo
comumente obtidos pelo estiramento mecanico uni ou biaxial de filmes originalmente na fase
a, com razéo de estiramento entre 3-5 e temperaturas inferiores a 90 °C**!,

O PVDF caracteriza-se por apresentar excelentes propriedades elétricas, como a
piezoeletricidade, ferroeletricidade e alta condutividade elétrica quando comparado com
outros polimeros termoplasticos™. A origem destas propriedades elétricas esta no fato do
PVDF apresentar uma polarizacéo elétrica espontanea devido ao momento dipolar intrinseco
que se forma pela posicdo dos atomos de hidrogénio e fltior ao longo da cadeia principal ™.

Influéncia da Ferrita de Cobalto (CoFe204) na formacdo da fase f em compdsitos magnetoelétricos a
base de Poli (Fluoreto de Vinilideno) (PVDF)
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Gregorio Filho!*! demonstrou que a cristalizagdo do PVDF por solugdo em DMA
pode ocorrer em qualquer das trés fases, a, B, ¥, ou ainda em uma mistura delas. A fase
predominante é determinada pela temperatura e pelo tempo em que O processo ocorre.
Temperaturas inferiores a 70° C resultam na fase . Com o aumento da temperatura as fases a
e P coexistem, e a porcentagem volumétrica relativa de o aumenta com a temperatura,
predominando acima de 120°C. A fase ¥ s6 e formada, em quantidade suficiente para ser
observada por espectroscopia do infravermelho, acima de 165°C e apds um longo tempo de
cristalizagdo (superior a 10 h). Tempos inferiores resultam predominantemente na fase a,

cristalizada durante o resfriamento da amostral*”..

1.3Ferritas

As ferritas sdo cerdmicas ferrimagnéticas, agrupadas, de acordo com a sua estrutura
cristalina, nas classes espinélio, hexagonal e grandal*®. As ferritas da classe espinélio, como
as que sdo usadas nesse trabalho, incluem Oxidos, principalmente sulfetos de férmula
molecular AB,X, (A, B= cations metalicos; X= O, S). Os oxidos contendo cations di- e
trivalentes sd0 os mais importantes como materiais magnéticos™®. As ferritas s&o
representadas pela férmula quimica Me* Fe,** O, ou MeO.Fe,0s, onde Me é um metal de
transicdo, geralmente do grupo do ferro (Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu®*" e Zn*").1*%

A Ferrita de Cobalto é um material magnético que tem uma alta coercitividade,
magnetizacéo de saturacdo moderada, alta performance eletromagnética e fotomagnetismo?”.
Além disso, apresenta alta temperatura de Curie (520 °C), excelente estabilidade quimica,
dureza mecanica, resisténcia ao desgaste e isolamento elétrico®). Comparado a particulas de
tamanho micrométrico convencionais, a ferrita de cobalto exibe propriedades magnéticas,
luminescentes e mecéanica superiores. Essas propriedades a fazem candidata promissora a
gravacOes em discos digitais de alta densidade, fluidos magnéticos, condutores magnéticos de
farmacos, aparelhos de microondas, dispositivos magnético-6ticos, sensores, aplicacdes de
alta frequéncia e catalisel??.

A Ferrita de Cobalto é descrita por um arranjo cubico de ions oxigénio com os cations
metalicos distribuidos em sitios octaedricos e tetraédricos (Figura 2). A ocupacdo dos sitios
depende do tipo de cation, do método de preparagéo e das condigdes de tratamento térmico. A

CoFe,O4apresenta estrutura de espinélio invertido ou parcialmente invertido™*!.

Influéncia da Ferrita de Cobalto (CoFe204) na formacdo da fase f em compdsitos magnetoelétricos a
base de Poli (Fluoreto de Vinilideno) (PVDF)
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Figura 2 — Esquema representativo da estrutura espinélio invertido da CoFe,0,.[*"!

D Oxigéuo

® sitswo octaednico

@ sitio tetraedrico

O momento magnético calculado da Ferrita de Cobalto é 3, e 0 experimental é 3,91,

A magnetizacdo de saturacdo da Ferrita de Cobaltoé maxima para a temperatura de 0 K e
diminui gradualmente com o aumento da temperatura. Na temperatura de Curie (T¢), a
magnetizacdo de saturacdo cai abruptamente para zero; acima de T¢, que para a Ferrita de
Cobalto é 793 K, o material passa a apresentar um comportamento paramagnéticol?..

Nanoparticulas de Ferrita de Cobalto (CoFe,O4) sdo superparamagnéticas, ou seja,
podem se comportar como materiais paramagnéticos submetidos a temperaturas acima da
temperatura de Curie (temperatura limite para que o material mantenha-se ferromagnético),
apresentando acentuadas propriedades magnéticas'>*!.

Entre os varios materiais de ferrita, a Ferrita de Cobalto (CoFe,O,) tem atraido
consideravel atencdo devido as propriedades notaveis, como alta coercividade, magnetizacédo
de saturacdo moderada juntamente com uma boa dureza mecanica e estabilidade quimical?®’.

Devido as suas propriedades magnéticas particulares, nanocompésitos de Ferrita de
Cobalto tem uma vasta aplicacdo tecnoldgica, dentre elas podemos destacar: dispositivos de
estocagem magnética, carregador de farmacos, imagem por ressonancia magnética e devido a

sua dureza magnética, ¢ uma forte candidata para o uso em gravacdes de alta densidade(?®!.

1.4Compositos Magnetoelétricos

Materiais multiferrdicos sdo aqueles caracterizados pela presenca de duas ou mais
ordens ferrdicas (ferroeletricidade, ferromagnetismo ou ferroelasticidade), para um mesmo
intervalo de temperatura./?” Este grupo de materiais, por apresentar novos efeitos advindos do
acoplamento entre diferentes ordens ferroicas, tem tido crescente interesse tecnoldgico, na

aplicacdo em novos dispositivos multifuncionais.””! A interacéo entre as diferentes ordens

Influéncia da Ferrita de Cobalto (CoFe204) na formacdo da fase f em compdsitos magnetoelétricos a
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ferrdicas gera, nos materiais multiferrdicos, novas propriedades como, por exemplo, o efeito
magnetoelétrico (ME), em sistemas que apresentam ferroeletricidade e ferromagnetismo,
simultaneamente, num mesmo intervalo de temperatura.”””’Nesses ~ sistemas, a  resposta
magnetoelétrica é caracterizada pela indugédo de polarizacao elétrica por meio da aplicacéo de
um campo magnético externo, e/ou pela inducdo de magnetizacdo quando aplicado sob o
material um campo elétrico.®®’ Sendo assim, materiais multiferréicosmagnetoelétricos
possuem as aplicacdes potenciais de materiais ferroelétricos e ferromagnéticos, somadas as
propriedades oriundas do acoplamento magnetoelétrico. Exemplos interessantes para o uso de
tais materiais sdo elementos de memdria magnética controlavel por campo elétrico, assim
como o desenvolvimento de novos sensores de campo magnético.?”] Uma das mais
importantes aplicac6es tecnoldgicas dos materiais magnetoelétricos é a gravacdo magnética.

Na busca por novos materiais que apresentassem efeito magnetoelétrico, Van
Suchtelen propde em 1972 a utilizacdo de materiais compdsitos para a obtencdo do efeito
magnetoelétrico. Neste caso, o efeito magnetoelétrico é resultado do acoplamento mecéanico
entre fases piezoelétricas e fases ferromagnéticas (ou magnetostrictivas), que separadamente
ndo apresentam o efeito magnetoelétrico. Em sistemas compositos, materiais
multiferréicosmagnetoelétricos tém se mostrado interessantes, do ponto de vista tecnolégico e
cientifico, e tém sido intensamente investigados ap6s a década de 90, por apresentarem
caracteristicas multifuncionais e altos coeficientes magnetoelétricos (varias ordens de
grandeza superior aos monofasicos), principalmente a temperatura ambiente. Também os
materiais compositos magnetoelétricos tém a vantagem de que parametros como
estequiometria, fases constituintes e/ou microestrutura podem ser sintonizados para a
otimizacdo da resposta magnetoelétrica.?”

A procura por estes tipos de materiais € essencialmente guiada pela perspectiva de se
poder vir a controlar a sua distribuicdo interna de carga através da acdo de um campo
magnético aplicado ou, alternativamente, 0s seus spins através de um campo elétrico, e assim
permitir o desenvolvimento de novas formas de dispositivos multifuncionais®®.
Acoplamentos MEs de elevada magnitude sdo entdo essenciais quando se pretende estes

materiais em aplicacdes eficientes®.
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1.5Método Pechini

O método Pechini, também chamado método dos precursores poliméricos, envolve a
capacidade que alguns &cidos organicos hidrocarboxilicos possuem para formacdo de
quelatoscom a maioria dos cations. Quando um alcool polihidrico € adicionado aos quelatos,
sob aquecimento e agitacdo, ocorre a formacdo de um éster devido a condensacdo entre o
alcool e o quelato &cido. O polimero formado apresenta grande homogeneidade na dispersdo
dos cations metalicos e um tratamento térmico adequado é realizado para a eliminacdo da
parte organica e obtencdo da fase desejada. A reacdo quimica de quelacdo pode ser descrita
considerando a habilidade de certos acidos carboxilicos (como o acido citrico, ou o latico, ou
ainda o tartarico) para formar &cidos polibasicosquelantes com varios cations de elementos
como o titanio, zircénio, cromo, chumbo, cobalto, niquel, etc. As fontes de cations metalicos
podem ser acetatos, carbonatos, nitratos, hidroxidos, etc. O &cido citrico € o mais utilizado no
processamento de materiais ceramicost®®. A sintese das nanoparticulas de Ferrita de Cobalto
foi baseada no método de Pechini, por ser o mais empregado na literatura quando se trata da

sintese de pos nanoparticulados, com integridade estequiométrica e unifasicos.?® 3132
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

Sintetizar e caracterizar compositos de Poli (Fluoreto de Vinilideno) — PVDF — com
Ferrita de Cobalto. Verificar a influéncia do dopante (Ferrita de Cobalto) na formacdo da fase
B no polimero(PVDF).

2.2. Objetivos Especificos

* Sintese dos pds ceramicos de Ferrita de Cobalto pelo Método Pechini.

* Caracterizacdo dos pos ceramicos, utilizando as técnicas de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e difracdo de raios X.

« Caracterizacao dos compositos, utilizando as técnicas de FTIR e microscopia otica.

* Sintese dos compdsitos de PVDF com Ferrita de Cobalto variando as condigdes de

remogé&o dos solventes.

Influéncia da Ferrita de Cobalto (CoFe204) na formacdo da fase f em compdsitos magnetoelétricos a
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3.METODOLOGIA

3.1 Reagentes e Amostras
3.1.1 Reagentes

A sintese da Ferrita de Cobalto foi realizada a partir do 6xido de cobalto — CoO
(Aldrich, pureza 99%), nitrato de ferro 11l nonohidratado — Fe(NOs)3.9H,O (Vetec, PA),
etileno glicol — C,HeO, (Vetec, pureza 99,5%), acido citrico — CgHgO7 (Nuclear-Casa da
Quimica, pureza 99,5%) e etanol — C,HgO (Vetec, pureza 99,8%).

Sintetizou-se os compdsitos de PVDF com Ferrita de Cobalto, a partir da mistura de
PVDF, no estado solido, dissolvido em DMF (Dimetilformamida — C3H;NO) Vetec, pureza
99,8%.

A Ferrita de Cobalto utilizada foi disponibilizada por Fabio Luis Zabotto e foi

sintetizada pelo método convencional mistura de 6xidos.!”?

3.2 Equipamentos
3.21FTIR

As andlises de espectroscopia de infra-vermelho por transformada de Fourrier (FTIR)
foram feitas em um equipamento da marca Jasco, FT/IR-4100, a temperatura ambiente
diretamente sobre os filmes. Para essas analises, utlizou-semedidas de 128 ciclos com
resolucdo de 2,0 cm™ na regi&o de 4000 a 400 cm™ (embora o tratamento foi realizado de 700

a 900 cm™ onde tem-se as bandas caracteristicas das fases do PVDF).

3.2.2XRD

As andlises de raios X foram feitas a temperatura ambiente,usando a radiagdo CuK,
em colaboracdo com a Universidade de Sdo Paulo, Campus Sdo Carlos, no grupo de
Cristalografia. A identificacdo das fases foi realizada por comparacdo com os dados padrdes
do banco de dados JCPDS (Joint CommitteonPowderDiffraction Standards).
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3.2.3MEV

As anélises de MEV foram feitas em colaboragdo com o Grupo de Ceramicas
Ferroelétricas do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos, sob

supervisdo da Profa. Dra. Ducinei Garcia.

3.2.4MO

As analises de microscopia éptica foram feitas em um microscopio bioldgico
trinocular, da marca OPTON, modelo TIM-108, usando resolucdo de 065, diretamente sobre

pedacos dos filmes.

3.3 Procedimentos Experimentais para o preparo do compdsito de PVDF com Ferrita de
Cobalto

Na sintese da Ferrita de Cobalto, o acido citrico foi solubilizado em etanol, em um
béquer, nas proporcoes (1:4wm)), SOb agitacdo, a temperatura ambiente. O Oxido de cobalto,
na concentracdo (3 mol/L), foi solubilizado em &gua, com gotas de HNO3, sob agitacdo a
70°C, por 20 minutos. O nitrato de ferro 111 foi solubilizado em &gua, sob agitacdo por 10 min.
Misturaram-se a solucio de 6xido de cobalto e nitrato de ferro 111. A mistura da solugio 6xido
de cobalto com nitrato de ferro Il foi adicionado etileno glicol (~2mol/L), sob agitacdo a
70°C até saturacdo e formacao do gel.

O gel foi tratado termicamente (primeira temperatura) por 380°C por 4 horas, de onde
se retirou um pd, chamado de puff; que foi calcinado a 600°C por 6 horas, para a formacéao da
fase CoFe;04. Com esse material, fez-se a difracdo de raios X (para analise das fases) e
microscopia eletronica de varredura (para analise qualitativa do tamanho médio de grdo e

distribuicdo). A Figura 3 mostra o fluxograma de preparo da Ferrita de Cobalto.
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Figura 3 — Fluxograma de preparacéo da Ferrita de Cobalto pelo métoro Pechini.
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Sintetizou-se 0s compdsitos de PVDF com Ferrita de Cobalto, a partir da mistura de
PVDF, no estado sélido, dissolvido em DMF sob agitacdo lenta, na proporcdo de 40 mg do
polimero por mL de solvente. A dopagem, foi realizada a partir da solucdo de
CoFe,0,'(sintetizada pelo método convencional mistura de 6xidos) dispersa também em
DMF. Ap6s a homogeneizacdo de ambos por 5 minutos, misturou-se 0 PVDF com o dopante
Ferrita de Cobalto. A solugdo do compoésito seguiu para um homogeinizador Vortex
(Biomixer, QL 901) por 2 minutos, a temperatura ambiente. A concentra¢do de CoFe,O4 no
PVDF foi um parametro investigativo, assim como o tempo e a temperatura de remocao do
solvente em estufa. A figura 4 mostra os parametros variados na sintese dos compdsitos e 0s
rétulos dados as amostras.

Uma amostra, em especial, teve a mesma rota de sintese da solugdo, porém a retirada
do solvente foi realizada sob a presenca de um campo magnético constante gerado por dois

imdas permanentes (imés de neodimio), a temperatura de 50°C.

! Mesmo tendo sintetizado os pos, optou-se por fazer os compdésitos utilizando o material preparado por Fabio
Luis Zabotto, aluno do programa de doutorado em Fisica da UFSCar, cujos procedimentos de preparagéo e
caracterisitcas morfoldgicas e estruturais do material estdo disponibilizados na referéncia ™.
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Os filmes compositos foram preparados da seguinte forma: em um dia, fazia o preparo
de solubilizacdo e preparo dos filmes de PVDF puro, 10% e 20% de Ferrita de Cobalto,
colocou-se na estufa a 50°C e deixou por 5 horas e meia. O mesmo preparo foi feito, mas o
tempo de remocdo do solvente mudou, 8 horas e 16 horas. O mesmo foi feito para as
temperaturas de 90°C e 120°C. Fez-se isso para evitar estrias nos filmes.

Trabalhou-se com compdsitos de 10%, 20% em mol de Ferrita de Cobalto no PVDF e
0 PVDF puro, chamado de filme branco. As temperaturas de secagem de 50°C, 90°C e 120°C,
foram escolhidas arbitrariamente, de acordo com alguns resultados prévios da literatura, para
analisar a influéncia da temperatura sobre a formacdo da fase f nos compositos. Sendo até
60°C a temperatura ideal para a conformacéo das fases o e 3, e em aproximadamente 150°C
predomina-se as fases o ex™*”. A Figura 4 mostra o fluxograma de preparo da amostra.

Figura 4 — Fluxograma de preparacéo dos filmes compositos de PVDF dopados com CoFe,0,.
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Ap0s a secagem, a solucdo se transforma em um filme, que é retirado integralmente
das placas de petri. Até o limite de concentracdo de dopante utilizado, os filmes dos
compositos de PVDF + CoFe,O, apresentam-se auto sustentaveis. A Figura 5 mostra o

fluxograma de sintese dos compositos de PVDF dopados com Ferrita de Cobalto.
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Figura 5 — Fluxograma de sintese dos compositos.
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Os tempos de secagem também foram escolhidos aleatoriamente. Inicialmente usou-se

um tempo minimo de secagem de 4 horas, contudo, percebeu-se que este tempo ndo foi
suficiente para remocao do solvente (para 50°C e 90°C). Escolheu-se, entdo, 5 horas e meia
como o tempo minimo suficiente para remocao do solvente. O tempo de secagem maximo de
16 horas foi o limite para a obtencéo de filmes auto sustentaveis.

As andlises de espectroscopia de infra-vermelho por transformada de Fourrier foram
feitas em um equipamento da marca Jasco, FT/IR-4100, a temperatura ambiente diretamente
sobre os filmes. Para essas analises, utlizou-se medidas de 128 ciclos com resolucdo de 2,0
cm™ na regido de 4000 a 400 cm™ (embora o tratamento foi realizado de 700 a 900 cm™ onde
tem-se as bandas caracteristicas das fases do PVDF).

A quantificacdo da relacdo de fase B no filme, foi feita através da metodologia
proposta por Salimi e Yousefit®®, Segundo esses autores, é possivel calcular a razdo entre a
fase B e a fase o,com os coeficientes de absorcdo molar dos picos da fase o 763 cm™(K, =
6,1x10%cm?/mol) e p 840 cm™ (Ky= 7,7x10*cm’mol), a equago dada para o célculo da razdo
é:

Equacéo 1: razdo entre a fase p e a.

_ Absg [33]
FB) = 1,26Absq+ AbsB

As medidas nos filmes foram feitas em trés pontos, de forma a ter-se uma melhor

representacdo de toda a superficie do filme.
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Na microscopia éptica,com auxilio do programa Image Pro Plus (versdo 6.0), realizou-
se uma estimativa da area correspondente ao polimero e ao dopante (Ferrita de Cobalto). Nos
filmes de PVDF puro, a porosidade foi expressa através dos valores da area relativa dos poros

na superficie do filme.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese de nanoparticulas

A partir da sintese das nanoparticulas de CoFe,O,4 pelo método Pechini, como descrito,
fez-se a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a difracdo de raio X (DRX) do pé
preparado, apresentados nas Figuras 6 e 7, respectivamente.

Observando as imagens de MEV (Figura 6), verificou-se a formacéo de aglomerados
micrométricos de particulas submicrométricas. Particulas nanométricas podem ter sido
formadas, mas como houve aglomeracdo das particulas ndo foi possivel observar se havia
particulas nanométricas. Na primeira imagem de MEV a medida foi feita a 20um, onde
percebe-se as particulas em tamanhos submicrométricos aglomerados. E na segunda figura de
MEV a medida foi feita a 1um, onde confirma-se a aglomeracdo das particulas de Ferrita de
Cobalto. Tem-se particulas menores que 1 um, (tendo particulas de aproximadamente 0,3 um
a 4 um) mas ha particulas maiores e outras que aglomeraram nao podendo estimar ao certo o
tamanho delas. A aglomeracéo é resultado da alta energia superficial das particulas devido ao
aumento de sua area superficial .

No espectro de difracdo de raios X, (Figura 7) observou-se a ndo integridade da fase
CoFe,0,4, formando uma fase secundaria do tipo hematita (Fe,Os3), conforme ficha padréo
JCPDF 40-1139", pelo perfil de difracdo de raios X, tem-se os picos de difracdo dos planos
em 220, 222, 311, 400, 422, 511 e observa-se atmbém um pico da fase precursora Fe;O3; ndo

reagida, porém com concentracdo inferior a 2%.

Figura 6 — Microscopia eletronica de varredura do pé de Ferrita de Cobalto obtido pelo Método de

Pechini.
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Figura 7 — Perfil da difracéo de raios X da sintese das nanoparticulas de CoFe,0O,4 pelo método Pechini.
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Tendo em vista a ndo formacdo da fase desejada (integralmente) e a ndo formacéo de
nanoparticulas (pelo menos a principio, ja que o pd ndo passou por nenhum outro tratamento
para a quebra dos algomerados), optou-se por usar a Ferrita de Cobalto disponibilizada por
Fabio Luis Zabotto, que foi sintetizada pelo método de mistura de 6xidos, mas apresenta uma

Gnica fase cristalina desejadal®”.

4.2. Influéncia do Campo Magnético na sintese dos filmes

O primeiro passo para a sintese de filmes compoésitos com materiais ferromagnéticos,
foi a analise da influéncia de campos magnéticos externos sob as particulas de ferrita, e
consequentemente a relacdo dessa anisotropia na formacao das fases do PVDF. Assim uma
amostra de 60% de PVDF com 40% de CoFe,O, foi seca a 50°C por 8 horas, sob acdo de um
campo magnético constante. Nessas amostras foram feitos estudos das fases as ferritas e do
PVDF usando FTIR.

A Figura 8 mostra a imagem da amostra, juntamente com os espectros de FTIR do
centro (onde a concentracdo de ferrita é visivelmente reduzida) e da borda (onde a
concentracdo de ferrita € visivelmente maior.

Em ambas as areas analisadas da amostra verificou-se nos espectros de FTIR bandas
predominantes em 510 e 839 cm™, caracteristicas da fase p do polimero PVDF, e uma banda
na regido de 474 cm™, caracteristica do CoFe,0,", conforme os espectros mostrados na
figura 8, 9 e 10.
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N&o se observou novas bandas, referentes a misturas entre o0 PVDF e CoFe,04 0 que
indica que ndo houve percolacdo entre as fases constituintes.

No centro da amostra, onde ha nitidamente uma menor concentracdo de ferrita, a
banda do espetro de FTIR estd mais definida que a mesma curva retirada das laterais da
amostra, onde h&4 uma maior concentracdo de ferrita. Através dos espectros mostrados na
figura 8 das medidas de FTIR do centro da amostra (Figura 8.a) e da lateral da amostra
(Figura 8.b) percebe-se que os comprimentos de onda abaixo de 500 cm™ sdo acentuadas, por
serem as bandas caracteristicas da Ferrita de Cobalto, assim como em torno de 3000 cm™, é
possivel ver que o PVDF e a Ferrita de Cobalto tem bandas prdximas, que se sobrepdem, o
que explica tal diferenca na resolucdo espectral em torno de 3000 cm™.

Alguns outros pontos caracteristicos dessas medidas podem ser salientados. Um pico
de absorcdo da amostra é observado em 595 cm™ e é atribuida a0 modo de estiramento Fe-
O, Uma banda larga préxima a 3450 cm™ é devida & absorcdo da agua, que é mais evidente
na lateral da amostra (Figura 6.b). Tem-se as absor¢des caracteristicas associadas as vibracdes
do polimero, como o0 modo de estiramento C=C préximo de 1668 cm™, a deformacéo de CH,
em 1450 cm™, a deformagéo assimétrica do CHs em 1370 cm™, e os modos de deformacio
fora do plano (waggingmodes) do CHs e do = C-H em 891 e 838 cm™, respectivamente®!. Os
picos em 1600 cm™ e em 600 cm™ também séo caracteristicos de 4gua na matriz. J& aqueles
em 2950 cm™ e 2850 cm™, por sua vez, caracterizam os estiramentos das ligagdes C-H®..

Figura 8 — Espectros de infravermelho do centro da amostra (figura a) e laterais da amostra (figura b);
sob a agdo de um campo magnético permanente.
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Figura 9 — Espectro de infravermelho da Ferrita de Cobalto."*"!
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A Figura 9 mostra o FTIR da Ferrita de Cobalto, e a Figura 10 mostra o FTIR do
PVDF puro, onde observa-se os picos caracteristicos do polimero e do dopante, e mostra as

absorcdes caracteristicas de cada um para compara¢do do compésito sintetizado (Figura 6.a e
Figura 6.b)
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base de Poli (Fluoreto de Vinilideno) (PVDF)



31
Resultados e Discusséo

Figura 10 — Espectro de infravermelho do PVDF puro.”)
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Usando a metodologia proposta por Salimi®®*® para o calculo da concentracdo de fase p
em polimeros de PVDF através dos espectros de FTIR (descrito na equacéo 1), obteve-se que
a porcentagem de fase p manteve-se praticamente a mesma em toda a amostra (90,41% para o
centro da amostra e 90,18% para a lateral da amostra), o que revela a pouca influéncia desse
tipo de anisotropia na sintese desse material. Uma diferenca consideravel foi encontrada no
desvio padréo, calculado para essas medidas (8% para o centro da amostra e 13% para a
lateral da amostra). Na lateral da amostra houve um maior desvio, devido a sobreposicao dos
picos da Ferrita de Cobalto (474 cm™) ¢ um dos picos usados no célculo da fase f em 510 cm’
1.

4.3. Influéncia da temperatura e tempo de secagem dos filmes

A concentracdo de ferrita ndo influencia significativamente a concentragao da fase p.
Portanto, investigou-se as condi¢cdes de sintese sobre a formacdo das fases de interesse,
variando-se a temperatura € o tempo de secagem. As Figuras 11, 12 e 13, mostram
compositos de PVDF com Ferrita de Cobalto a 50°C, variando-se o tempo de secagem.
Através das imagens observa-se que com o menor tempo de remocdo do solvente tém-se
compdsitos mais homogéneos (com a Ferrita de Cobalto dispersa mais homogeneamente por
todo o composito). Os circulos nas fotos, que seguem abaixo, sdo pra destacar a Ferrita de
Cobalto que ndo teve solubiliza¢do no PVDF.

Influéncia da Ferrita de Cobalto (CoFe204) na formacdo da fase f em compdsitos magnetoelétricos a
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Figura 11- Fotos dos compositos de PVDF com Ferrita de Cobalto a 50°C e 5 horas e meia: a)
branco; b) 10% CoFe,0y; ¢) 20% CoFe,0,.(Os circulos nas fotos sdo pra destacar a Ferrita de Cobalto

que ndo teve solubilizacdo no PVDF)

P

Figura 12 — Fotos dos compésitos de PVDF com Ferrita de Cobalto a 50°C e 8 horas: a)
branco; b) 10% CoFe,0y; ¢) 20% CoFe,0,.(Os circulos nas fotos sdo pra destacar a Ferrita de Cobalto

que ndo teve solubilizagdo no PVDF)

Figura 13 — Fotos dos compdsitos de PVDF com Ferrita de Cobalto a 50°C e 16 horas: a)
branco; b) 10% CoFe,04; ¢) 20% CoFe,0,. (Os circulos nas fotos sdo pra destacar a Ferrita de Cobalto

que ndo teve solubilizacdo no PVDF)

As Figuras 14, 15 e 16, mostram compositos de PVDF com Ferrita de Cobalto a 90°C,
variando-se o tempo de secagem. Observando-se as imagens, verifica-se que com o
tempo intermediario (8 horas) tem-se a melhor homogeneizacgdo da Ferrita de Cobalto
no compasito. Ressalta-se que com o tempo de 16 horas os compésitos ficaram mais

aderidos a placa de Petri durante a secagem do solvente, 0 que impossibilita essa rota
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de sintese.
Figura 14 — Fotos dos compdsitos de PVDF com Ferrita de Cobalto a 90°C e 5 horas e meia: a)
branco; b) 10% CoFe,0,; ¢) 20% CoFe,0,.(Os circulos nas fotos sdo pra destacar a Ferrita de Cobalto

que ndo teve solubilizagdo no PVDF)

Figura 15 — Fotos dos compdsitos de PVDF com Ferrita de Cobalto a 90°C e 8 horas: a)
branco; b) 10% CoFe,0,; ¢) 20% CoFe,0,.(Os circulos nas fotos sdo pra destacar a Ferrita de Cobalto

que ndo teve solubilizagdo no PVDF)

Figura 16 — Fotos dos compdsitos de PVDF com Ferrita de Cobalto a 90°C e 16 horas: a) branco; b)
10% CoFe,Qy; ¢) 20% CoFe,0,.(Os circulos nas fotos sdo pra destacar a Ferrita de Cobalto que ndo teve

solubiliza¢do no PVDF)

As Figuras 17, 18 e 19 mostram compositos de PVDF com Ferrita de Cobalto a
120°C, variando o tempo de secagem. Pode-se observar que essa temperatura de retirada do
solvente ndo é satisfatéria, pois os compdsitos ndo apresentam boa homogeneizagdo
visual.Além disso,nesta temperatura de secagem, os filmes ficam quebradicos, ndo tornando-

se auto-sustentaveis.
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Figura 17 — Fotos dos compdsitos de PVDF com Ferrita de Cobalto a 120°C e 5 horas e meia:
a) branco; b) 10% CoFe,0,; ¢) 20% CoFe,0,4.(Os circulos nas fotos sdo pra destacar a Ferrita de Cobalto

que ndo teve solubilizacdo no PVDF)

,.'" ; |
C\
a b

Figura 18 — Fotos dos compositos de PVDF com Ferrita de Cobalto a 120°C e 8 horas: a)

branco; b) 10% CoFe;0,; ¢) 20% CoFe,0,.(0s circulos nas fotos sdo pra destacar a Ferrita de Cobalto

gue ndo teve solubilizacdo no PVDF)

Figura 19 — Fotos dos compdsitos de PVDF com Ferrita de Cobalto a 120°C e 16 horas: a)
branco; b) 10% CoFe;0,; ¢) 20% CoFe,0,.(0s circulos nas fotos sdo pra destacar a Ferrita de Cobalto

que ndo teve solubilizacdo no PVDF)

A porcentagem de fase B de cada compdsito, para cada temperatura de secagem,
tempo de secagem e concentracdo de Ferrita de Cobalto estdo representadas na Figura 20
(Figura 20.a, 20.b e 20.c)
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Figura 20 — graficos de porcentagem de fase p em funcdo do tempo de secagem dos compositos de
PVDF e PVDF com Ferrita de Cobalto para distintas temperaturas de remocdo do solvente: a) 50°C, b) 90°C e ¢)
120°C.
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No tempo de secagem a 50°C, observou-se uma diminuicdo da porcentagem de fase j3,
(em todas as amostras: PVDF puro, 10% e 20% de Ferrita de Cobalto) sendo que a partir de
oito horas de secagem houve uma linearidade na porcentagem de fase p no PVDF puro e em
20%, exceto o composito de 10% de Ferrita de Cobalto, que ha dezesseis horas houve um
aumento de ~12% na concentracdo em fase . Na amostra pura de PVDF e com a quantidade
maior de Ferrita de Cobalto (20%) ha uma diminuicdo da fase B com o aumento do tempo (de
5 horas e meia pra 8 horas de secagem), e no maior tempo de secagem a 16 horas a
quantidade continua baixa, devido a Ferrita de Cobalto aumentar a porcentagem de fase  no
PVDF (maior interagdo entre polimero e dopante), & uma temperatura intermediaria (~70°C).

No tempo de secagem, a 90°C, o compdsito de PVDF teve um pequeno aumento na
concentracdo de fase p com oito horas, e uma diminuigdo acentuada desta fase com dezesseis
horas, pois com o aumento da temperatura no PVDF puro, ha o aumento da contracdo de
outras fases (o, Y). No terceiro tempo de secagem, a 120°C, houve um aumento da fase f em
oito horas, no composito de PVDF e a 10%, e diminuicdo da fase B da amostra do composito
de 20% de Ferrita de Cobalto.

Pode-se observar através da Figura 20, que com o aumento da temperatura, tem-se
uma diminuicdo de fase B, que é favoravel até ~70°C. Independente das condicdes, tempo e
temperatura, a concentracdo de ferrita 20% favorece a formacéao de fase . Contudo a medida

que aumentamos a temperatura de remogéo do solvente hd uma queda geral da concentracéo
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da fase B, devido ao surgimento previsto de outras fases do PVDF como a fase ¥. A Ferrita de
Cobalto ajuda a formacdo de fase p a uma determinada temperatura (90°C) com o tempo
minimo.

Com auxilio do programa Image Pro Plus (verséo 6.0), realizou-se uma estimativa da
area correspondente ao polimero e aFerrita de Cobalto, nas imagens com magnificacdo de
duas mil vezes.Nos compositos, a incorporacdo da Ferrita de Cobalto foi monitorada através
dos valores da area relativa de polimero na superficie nos filmes, uma vez que apds o
preenchimento dos poros pela ferrita, a area relativa do polimero (livre de ferrita) cai
abruptamente com o aumento da concentracdo da Ferrita de Cobalto.(Figura 21 e Figura 22).

Figura 21 — Microscopia 6tica dos compdsitos de PVDF com 10% de Ferrita de Cobalto.

50°C 90°C 120°C

50°C 90°C 120°C

Através da Tabela 3, feita a partir da microscopia 6tica, observa-se que em todas as

temperaturas e tempo de preparo dos compdsitos hd uma diminuicdo da &rea do PVDF e um

aumento da Ferrita de Cobalto, conforme se aumenta a porcentagem de dopante (o que ja era
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esperado) e, observa-se que quanto maior a temperatura de preparo, menor é a porcentagem

da area do PVDF, pois altas temperaturas ndo favorecem a formagao da fase p.

Tabela 3 —Tabela da relacdo da area do PVDF com a area da Ferrita de Cobalto.

Compésito % Fase p | % Ferrita | Temperatura
5 horas e meia
10% 56 44
20% 28 72
8 horas
10% 50 50 50°C
20% 25 75
16 horas
10% 38 62
20% 37 63
5 horas e meia
10% 52 48
20% 50 50
8 horas
10% 55 45 90°C
20% 43 47
16 horas
10% 42 58
20% 50 50
5 horas e meia
10% 64 36
20% 48 52
8 horas
10% 57 43 120°C
20% 66 34
16 horas
10% 67 33
20% 59 41

Influéncia da Ferrita de Cobalto (CoFe204) na formacdo da fase f em compdsitos magnetoelétricos a
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5. CONCLUSAO

No presente trabalho foi realizada a sintese e caracterizacdo de compositos
magnetoelétricos de PVDF dopados com Ferrita de Cobalto. Os resultados experimentais
mostraram que a adi¢do da Ferrita de Cobalto favoreceu a formagéo da fase B nos compdsitos
sintetizados, principalmente na temperatura de secagem de 90°C. As bandas de absorcio
caracteristicas do PVDF e da Ferrita de Cobalto sdo proximas e houve sobreposicdo das
bandas de ambos, e quando se tem a acdo de um campo magnético ha deformacéo das bandas
do PVDF com a da Ferrita de Cobalto (3450,1668, 1370, 595, 474 cm™). Compdsitos
sintetizados sob a agdo de um campo magnético constante orientam a Ferrita de Cobalto na
regido do imd, e o PVDF fica localizado onde ndo tem a acdo do mesmo. Através da difracao
de raios X observou-se a ndo integridade da Ferrita de Cobalto, fomando uma fase secundaria
do tipo hematita. Com as imagens de MEV, observou-se a formacdo de aglomerados
micromeétricos de particulas submicrométricas, da Ferrita de Cobalto sintetizada pelo método
Pechini, por isso foi utilizada a Ferrita de Cobalto disponibilizada por Fabio Luis Zabotto.
Nos compdsitos sintetizados, a temperatura intermediaria (90°C) foi a melhor temperatura
para preparo das amostras, devido a agdo da Ferrita de Cobalto que ao dopar os filmes de
PVDF, aumenta a porcentagem de fase . Através da microscopia observou-se que em todas
as temperaturas e tempo de preparo dos compdsitos ha uma diminuicdo da area do PVDF e

um aumento da Ferrita de Cobalto, conforme se aumenta a porcentagem de dopante.
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