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APRESENTACAO

Nos dias atuais, com uma escassez cada vez maior de matéria prima e energia,
buscar novas formas de produc¢ao ecologicamente corretas € um diferencial ao setor
industrial. Neste contexto as pesquisas nesta area veem crescendo e se tornando
uma das grandes vertentes da engenharia de materiais, buscando-se a melhoria
de materiais, aliando-se novos componentes e reutilizando materiais de descarte.

Neste e-book sdo explorados trabalhos teoricos e praticos, relacionados
ao desenvolvimento de materiais, bem como a reutilizacdo de subprodutos da
construgao civil, vislumbrando a uma melhoria tanto de novos materiais, como a
um descarte inteligente e eficiente de residuos. De abordagem objetiva, a obra se
mostra de grande relevéncia para graduandos, alunos de pds-graduacgao, docentes
e profissionais, apresentando tematicas e metodologias diversificadas.

Boa leitural

Henrique Ajuz Holzmann
Joao Dallamuta

Ricardo Vinicius Bubna Biscaia
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CAPITULO 5

EFEITOS DE POS QERAI\/IICOS ATIVOS NAS
PROPRIEDADES DE COMPOSITOS POLIMERICOS A
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RESUMO: Este trabalho traz uma sintese dos
resultados sobre as influéncias de matrizes
ceramicas na formacao de fases eletricamente
ativasem polimeros de compdésitos baseadosem
PVDF. Através da rota de sintese por via quimica
foram produzidos compositos eletricamente
ativos, cuja concentracdo de fase ferroelétrica
€ superior a 90% das fases cristalinas, o que
abre caminho para a sintese de novos materiais
com propriedades piezolétricas, flexibilidade e
rigidez mecanica superiores aos que existem
atualmente no mercado.
PALAVRAS-CHAVE:
Ferroelétricos.

Compositos, PVDF,
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BASE DE PVDF

EEFECTS OF CERAMIC POWDERS IN
THE PROPERTIES OF PVDF POLIMERIC
FERROELCTRIC COMPISITES

ABSTRACT: This work shows the
about the influences of ceramic matrices in the

results

formation of electrically active phases in the
polymeric phase of PVDF based composites.
Using the chemical synthesis route, electrically
active composites were produced, whose
ferroelectric phase concentration is greater than
90% of the crystalline phases, which opens the
doors for the synthesis of new materials with
piezoletric properties, flexibility and mechanical
rigidity superior to those that currently exists.

KEYWORDS: Composites, PVDF, Ferroelectrics

11 INTRODUCAO

O Fluoreto de Poli(Vinilideno), conhecido
como PVDF, pode sertratadocomo um polimero
com propriedades eletroeletrénicas que é
estudado desde adécadade 60, por apresentar
0s maiores valores de coeficientes piezo e
piroelétrico nessa classe de materiais, por
sua flexibilidade, excelente processabilidade,
estabilidade a acdo de produtos quimicos e
resisténcia mecanica [1]. Uma caracteristica
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peculiar deste material é o polimorfismo de sua estrutura cristalina, decorrente das
diferentes conformacdes que suas cadeias podem assumir, sendo quatro fases
cristalinas mais importantes, denominadas de a, B, y, € d [2], 0 que confere ao PVDF
propriedades distintas em funcdo de sua conformacao, incluindo as propriedades
piezolétricas da fase B. A fase mais comum é a a, obtida geralmente a partir da
cristalizacdo do polimero fundido [3], ou a partir da cristalizacdo em solugéo [4].
Nesse ultimo caso, em geral, se obtém um polimero semicristalino, no qual o grau
de cristalinidade é em torno de 40% a 60% contudo, quando cristalizado a partir da
rota de sintese por fuséo [5], este valor pode chegar a 90% [6].

Diferentemente da fase a, a fase B € polar [2], pois a conformacéao all-trans de
suas cadeias resulta em um momento de dipolo perpendicular a cadeia polimérica
[7]. Este tipo de conformacdo dipolar favorece o surgimento das propriedades
ferroelétricas, pois a orientacao dos dipolos elétricos, em consequéncia da rotacao
das cadeias, pode ser realizada com aplicacdo de campo elétrico [8]. Assim, por
possuir propriedades ferroelétricas proeminentes, a fase 8 € a mais desejada para
aplicacdes tecnoldgicas em sensores e atuadores [9,10].

As fases y e ® sdo bem menos intensas e s6 apresentam propriedades
significativas quando inexistem as fases a e 3. Apresentam caracteristicas apolares,
portanto, ndo sendo relevantes para uso em dispositivos eletronicos [2].

Quando sintetizado na fase adequada, este polimero apresenta os maiores
coeficientes piezo e piroelétrico dentre os polimeros ferroelétricos [2]. Contudo, se
comparado as outras classes de materiais ferroelétricos, os baixos valores de seus
coeficientes restringem, em parte, suas aplicagcdes. Em contrapartida, os materiais
ferroelétricos convencionais, tanto na forma monocristalina quanto policristalina,
mesmo apresentando altos coeficientes piezo e piroelétricos, tém como limitador
para aplicacdes tecnoldgicas a flexibilidade mecénica. Assim, o desenvolvimento
de materiais compésitos ferroelétricos envolvendo cerdmicas e polimeros tem se
tornado uma alternativa para contornar essas limitacdes. Desta forma, se torna um
grande interesse aliar as melhores propriedades dos ferroelétricos convencionais
com a dos polimeros ferroelétricos, buscando o desenvolvimento de um material
ferroelétrico flexivel com altos valores de suas constantes de interesse.

Polimeros, como o PVDF, sdo 6timos candidatos a hospedeiros de materiais
ativos na sintese de compoésitos. Sob o ponto de vista elétrico, por exemplo,
ha relatos de uso de materiais condutores ou ndao condutores que podem ser
empregados para sintetizar diferentes nanocompoésitos a base de PVDF [11]. O
grafeno na forma de nanotubos de carbono, séo tipicos materiais condutores usados
na sintese de compésitos de PVDF. Ja os materiais dielétricos cerdmicos, como o
titanato de bario (BaTiO,)[12-14], titanato de estroncio (SrTiO,) [15], 6xidos de (Pb,

XLaX)(Zr1_yTiy) O,, titanato e zirconato de chumbo modificado com lantanio (PLZT)

1-1/4x
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[16], s&o exemplos de materiais ndo condutores que sé&o usados na sintese dos
compdsitos [17,18]. Neste capitulo sera apresentado os conceitos fundamentais de
sintese de compositos eletronicos de PVDF com diferentes materiais ceramicos,
mostrando as influéncias desses materiais na cristalizagao das diferentes estruturas
do PVDF. Uma analise quanto ao tipo de relagao entre propriedade/ceramica para
os compositos sera tracada, mostrando as infinitas possibilidades de estudo de

compositos eletrénicos a base de PVDF.

2| FLUORETO DE POLI(VINILIDENO)- PVDF

O Fluoreto de Poli(Vinilideno), ou PVDF, € um polimero sélido a temperatura
ambiente, altamente estavel a agentes quimicos e mecanicos. Além disso é um
material polimérico termoplastico, utilizado em embalagens de produtos quimicos
corrosivos e em diafragmas de valvulas [1,2]. A literatura j& projetava que o
PVDF seria um dos materiais eletricamente ativos, ao relatar uma extraordinéria
propriedade piezoelétrica para essa classe de materiais [19,20].

O PVDF é um polimero produzido através do fluorocarbono, que resulta da
polimerizagcdo de mondémeros de fluoreto de vinilideno (VDF). A formula quimica &
repleta de unidades repetidas de fluoreto de vinilideno (CH,=CF,) possuindo um
elevado peso molecular médio (Mw = 10° g/mol) [2]. O PVDF possui temperatura
de fusao, estimada por DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial), entre 170°C
e 200°C (f;) e temperatura de transicao vitrea (T ) em torno de -35°C [21]. Estas
temperaturas dependem fortemente das condicdes de processamento e da fase
cristalina, ja que se trata de um material poliamorfo.

A microestrutura do PVDF é na forma de esferas (tipo esferulita mostrado na
Figura 1), cujas lamelas cristalinas do PVDF sao paralelas ao eixo do nucleo das
esferulitas. Os cristais lamelares estdo embutidos numa regidao amorfa da matriz do
polimero. A medida que as lamelas cristalinas crescem radialmente do centro das
esferulitas para fora, estas divergem e se ramificam, dando origem a uma forma
radialmente simétrica [20].

v =
Fﬁ‘f&r&lto .

Figura 1: Imagem microestrutural do PVDF evidenciando a formagéo da estrutura esferulitica.
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O PVDF é um polimero molecularmente linear que apesenta dipolos
elétricos permanentes, perpendiculares, bem préximos a direcdo das cadeias
poliméricas. Essa formacao de dipolos se da essencialmente pela diferenca de
eletronegatividades entre os atomos de fluor e carbono em sua cadeia. Cada forma
cristalina é decorrente diretamente das diferentes conformacdes que a cadeia
polimérica pode assumir em funcao das condicdes de cristalizacdo. Quando possui
uma cadeia em ziguezague planar trans (TTT) compreende a fase B, quando se
tem uma cadeia TGTG" (trans-gauche-trans-gauche) representa as fases a e o e
quando se tem uma cadeia T,GT,G" representa a fase y [21]. A figura 2 representa
a organizacdo atdbmica/dipolar do PVDF das fases mais investigadas do PVDF. A
cristalinidade do PVDF pode variar entre 40% a 60%, dependendo do método de
preparacéo, podem chegar ate 90% [21].

# Hidrogénio
* Fluor

W Carbono

Fase -t

FasE—B

Fase -

Figura 2: Representacao esquematica da conformacgéo da cadeia para as fases a, B e y do
PVDF. Figura adaptada pela referéncia [22]

A fase mais comum do PVDF é caracterizada por possuir estrutura apolar,
conhecida como fase a, que é obtida a partir da cristalizagcdo do material fundido
[20, 23]. A célula unitaria da fase a-PVDF é formada por duas macromoléculas e
€ apolar resultando momentos dipolares dispostos em arranjos antiparalelos [24].
Possui uma estrutura ortorrémbica (grupo P2cm) com dimensdes de a = 4.96 ,& b
-964Aec=462 A apresentando uma densidade de 1920 Kg/m?®e um valor de
entalpia de fusédo (AHf) de 93,07 J/g [20].

A fase B do PVDF destaca-se entre as outras fases por apresentar momento
de dipolo elétrico, com possibilidade de apresentar propriedades piezoelétricas,
piroelétricas e ferroelétricas, sendo a mais desejavel do ponto de vista tecnoldgico
para aplicacdo em sensores e atuadores. Esta fase € obtida por estiramento
mecanico da fase a a temperaturas inferiores a 100°C e com razao de estiramento
(relacdo entre o comprimento final e inicial da mostra) maior ou igual a 4 [2]. A
fase também pode ser obtida por solu¢éo se a cristalizagc&o ocorrer a temperaturas
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inferiores a 70°C [25]. A célula unitaria na fase é polar, pertencendo ao grupo Cm2m
de dimensbes a = 8.58 A b =491 A c = 2.56 A densidade de 1970 Kg/m3 e
entalpia de fusédo (AHf) de 93,07 J/g [23].

Existem dois tipos de fase y, uma delas cristalizada diretamente do material
fundido a temperaturas superiores a 160 °C, formando esferulitas ndo aneladas,
cuja taxa de formacao aumenta com o aumento da temperatura de cristalizacéo.
O outro tipo de fase y € obtido a partir da transicéo de fase a em y [26]. Afase 6 é
obtida a partir da fase a, através da aplicacdo de um campo elétrico elevado (>30
MV/m) [23].

A versatilidade do uso do PVDF em diversas aplicagdes nédo se deve somente
ao fato de ser um material polimorfo, mas também a interconversao entre essas
fases. Ou seja, certos procedimentos experimentais favorecem a conversao de um
certo tipo de cristalizagdo para outro. A figura 3 apresenta os procedimentos para a
interconversao das fases cristalinas do PVDF para se obter a fase 3 [25].

[ Fase a ] [ Fase y ] [ Fase &
 EEE—
S

o,
| | 'Ultra - Estiramento
estiramento
- ) —_—
F —
— Polarizacao
.

Figura 3: Resumo dos processos de interconversao das diferentes fases cristalinas do PVDF
para a fase (3, utilizando presséo, temperatura e campo elétrico.

31 CARACTERIZACAO DAS FASES CRISTALINAS DO PVDF POR FTIR

A identificacdo das fases cristalinas do PVDF é um problema devido a
semelhangca da conformacao entre suas fases cristalinas e, dependendo das
condicbes de preparacéo, o mesmo filme pode conter um ou mais fases cristalinas,
criando alguns problemas qualitativos e quantitativos na identificacao das fases [27].
Uma das técnicas mais utilizadas para identificacao dessas fases € a espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ja que as bandas de absorgcao
do PVDF séo facilmente detectadas por FTIR. A tabela 1 apresenta as bandas
caracteristicas das fases a, 8 e y do PVDF [28].
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Banda (cm™) Fase Grupo e modo vibracional

408 o] Balanco (CFz) + balanco (CHz)

431 Y Balanco (CFz)

444 ¢ Balanco (CFz) + balanco (CHz)

472 B Vibracao (CFz) (filmes orientados)

488 Amorfa

490 [¢] Vibracao (CFz)

511 ¢ Deformacao CF:

512 V Deformacao CH:

530 a Deformacao CF:

600 Amorfa

615 a Deformacao CF:

678 - Defeitos na cadeia polimérica devido a ligacoes
cabeca-cabeca ou cauda-cauda

766 a Deformacédo CF:

778 V Balanco (CH:)

795 a Balanco (CH-z)

812 Bouy Deformacao CH: fora do plano

833 V

840 Bouy Balanco CH:z

855 a Deformacdo CH fora do plano

877 ¢ Balango CH:

880 Amorfa

976 a Deformacéao CH fora do plano

Tabela 1: Bandas de Absorc¢ao do FTIR nas fases a, 8 e y do PVDF, com os respectivos modos
vibracionais [29,30,31].

As semelhancgas de conformacéo da cadeia polimérica das fases y e B, refletem
em numeros proximos das bandas de absor¢cdo, como mostra a tabela 1: banda de
absorcdo em 512 cm™ para a fase y, que esta proximo da banda em 510 cm™ para a
fase B. [29]. Da mesma forma ocorre no pico da banda em 840 cm™, alguns autores
consideram somente da fase B [29, 30] e outros consideram comuns as fases y e
B [31].

A intensidade dos picos de absorcdo do espectro de FTIR & diretamente
relacionada com a concentracdo da fase cristalina. Assim, por exemplo, a
quantificacdo do o teor da fase B em relacdo a a em amostras de PVDF pode
ser feita através do céalculo da porcéo entre as fases (considerando que a porcéo
cristalina do polimero se deva apenas a presenca das fases 8 e a):

_ Cp + Cu equacao 1

Fp = S (equagao 1)
onde F, é a fragéo de fase B na porgéo cristalina, e C_e CB sao respectivamente as
concentracdes, em mol/cm?3, da fase 3 e a. Ao escrever a absorbancia em termos

da concentracdo molar das fases, temos:

Abs = [k .1.C (equacgao 2)

onde Abs é a absorbéancia, kA é o coeficiente de absorcdo molar no comprimento
de onda A, | é a espessura da amostra e C a concentracdo em mol/cm3. Isolando a
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concentragdo da equacgao 2, tem-se:

C — Abs (equagéo 3)
k3.1

Com os valores do coeficiente de absor¢édo molar dos picos da fase a (Ka =
6,1x104 cm2/mol) e B (KB = 7,7x104 cm2/mol), nos respectivos nUmeros de onda
de 763 e 840 cm-1, pode-se reescrever a equacgao 3 substituindo C pela expresséo
oriunda da Lei de Lambert Berr (equacgao 2), obtendo:

(equagéao 4)

Absp

Fp = x100
1,26.Absq+ Abspg

41 COMPOSITOS POLIMERO/CERAMICA

Compésitos sdo materiais que possuem pelo menos dois componentes, ou duas
fases, com propriedades nitidamente distintas em sua composicao. Separadamente
os constituintes do compdsito mantém suas caracteristicas, porém quando suas
acdes sado combinadas eles formam um composto com propriedades impossiveis
de se obter com apenas um deles [32]. A criacao de modelos para a classificacéo e
organizagao dos compaositos foi desenvolvida por Newnham e seus colaboradores,
os quais foram os primeiros a designarem o termo conectividade, que indica o
modo como as diferentes fases dos materiais compdsitos se interligam [32]. Em
compositos bifasicos, ou sistema de duas fases, essas conectividades possuem
dez possibilidades distintas, sendo representada por dois nimeros, o primeiro
para o reforco e o segundo para a matriz. Se um material compdsito apresentar
conectividade numa direcdo qualquer, diz-se que tem conectividade 1, se for em
duas dire¢cdes tem conectividade 2 e se for em trés dire¢cdes tem conectividade 3.

Para compdésitos com conectividade 0-3, como ceramica/polimero, a matriz
polimérica € auto conectada nas trés dimensodes, enquanto n&o ha contato algum
entre as particulas da cerdmica. Dentre outros padrées de conectividade, os
compdsitos com conectividade 0-3 apresentam algumas vantagens, como facilidade
no preparo e baixo custo [33].

Embora em compésitos ndo se procure a interacao entre as fases constituintes,
no caso de compoésitos a base de PVDF a mera interacdo entre as fases na
conectividade 0-3 favorece alteracbes na cristalinidade da matriz polimérica, ja
que a interconversdo entre algumas fases se da por estiramento, ou seja, uma
propriedade mecénica.
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51 MATERIAIS

Para o estudo das influéncias da rota de sintese, bem como da morfologia
das fases ceramicas usadas na sintese de compdésitos ferroelétricos a base de
PVDF, foram preparados compositos ferroelétricos na forma de filmes usando
trés diferentes matrizes cerédmicas. Para cada matriz ceramica foram variadas as
condi¢des de sintese do material compédsito, buscando sempre uma otimizagao na
cristalizacao e formacéo da fase 3 do PVDF.

A sintese dos compoésitos fez-se inicialmente a dissolu¢cdo do pé de PVDF
(Solef 11010/1001) em dimetilformamida (DMF) Vetec (UV/HPLC) [13], sob agitacao
mecénica e temperatura ambiente, na propor¢cado de 80 mg de polimero por mL do
solvente. Ao completar a dissolu¢céo do polimero foram adicionados, nas devidas
propor¢cées em massa, 0s pos ceramicos submicrométricos (com tamanho médio
na ordem de 70 nm) dos trés sistemas: um ferroelétrico a base de chumbo (titanato
zirconato de chumbo modificado com lantanio); dois ferromagnéticos (ferrita de
niquel e ferrita de cobalto); todos com caracteristicas morfolégicas distintas. Apds
a adicao da ceramica (em distintas propor¢des), o sistema foi mantido sob agitacéao
por 5 minutos, a temperatura ambiente, para dispersao das particulas de ceramica
na solucao polimérica. Ap6s esse periodo a solucao foi transferida para uma placa
de Petri, e entdo foram cristalizadas em estufa, com condi¢cdes de temperatura e
tempo variaveis. Todos os compoésitos preparados apresentam espessura em torno
de 0,1 mm e integridade mecanica. Nesse capitulo apresentaremos apenas os
resultados mais significativos de cada composi¢ao preparada.

6 | RESULTADOS

Nos espectros de FTIR dos filmes de PVDF para distintas temperaturas de
cristalizacao, mostrados na Figura 4, verifica-se bandas tipicas das fases cristalinas
do PVDF, contudo com presenca significativa de bandas da fase amorfa (488 e 880
cm™) [11], independente da temperatura de cristalizagdo. A presenga expressiva
desse pico indica um baixo grau de cristalinidade nos filmes obtidos, para o intervalo
de temperatura (50 a 90° C). Arespeito das absorc¢des referentes as fases cristalinas
do PVDF, nota-se que a presenca da fase (840 e 511 cm™), é mais favorecida
a baixas temperaturas de cristalizacdo, enquanto temperaturas superiores a
cristalizacdo do polimero é favorecida na fase a (976, 855, 796, 764, 614 e 532
cm™). Pode-se dizer que baixas taxas de evaporacdao do solvente, favorecem a
formacao da fase ferroelétrica (fase B) em relacéo a fase apolar (fase a).
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Figura 4: Espectros de infravermelho dos filmes de PVDF cristalizados a (a) 50, (b) 60, e (c) 90°
C.

Na Figura 5 sdo apresentados os espectros de infravermelho dos compositos
de PVDF/PLZT em forma de filmes, cristalizados a 50°C. Foram adicionadas
nas concentracdes de 1, 10 e 25% em massa, ceramicas de PLZT em matrizes
poliméricas de PVDF. A banda alargada na regidao de 595 cm™, caracteristica da
deformacéo Ti-O, do PLZT, pode ser observada no espectro de FTIR do PLZT puro
e dos compositos. Para essa temperatura de cristalizacdo, todas as composicdes
apresentaram bandas proeminentes para a fase ferroelétrica (fase ) e amorfa. A
fase apolar (fase a) pode ser identificada apenas pela banda de baixa intensidade
em 763 cm’. Comparando os espectros entre as diferentes composi¢cdes deste
sistema, e também com o espectro do PVDF puro cristalizado nesta mesma
temperatura (Figura 4), verifica-se que o perfil do espectro referente ao polimero
€ praticamente o mesmo, 0 que nos permite dizer que a insercao das particulas
ceramicas de PLZT néo alteram de forma significativa as propriedades estruturais
da matriz polimérica.

Usando a equacao 4, e as intensidades dos picos de absor¢cédo obtido por
FTIR de todas as amostras, estimou-se o teor de fase B (FB(%)) em relacdo as
demais fases cristalinas do PVDF nos compdsitos estudados. Os valores F(B(%)
sdo apresentados no grafico da Figura 6 para todas as amostras preparadas nessa

série.
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Figura 5: Espectros de infravermelho do PLZT em p6 e dos filmes, cristalizados a 50° C, de
compésitos a base de PVDF/PLZT, nas composicdes de 1 a 25% em massa de ceramica.
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Figura 6: Teor de fase B nos filmes de PVDF/PLZT, cristalizados a 50, 60 e 90° C, de PVDF e
compésitos a base de PVDF/PLZT, nas composicdes de 1 a 25% em massa de ceramica.

Nos compositos, nota-se que além da taxa de evaporagcédo do solvente, a
concentracdo de ceramicatambém influenciou nos valores de F3(%). Contudo, o peso
deste novo parametro € fortemente relacionado com a temperatura de cristalizacéo
dos filmes, uma vez que no intervalo de temperatura avaliado, a influéncia € minima
para baixas temperaturas (50° C), enquanto para altas temperaturas (90° C)
esta influéncia foi mais expressiva. A ponto dos compdésitos cristalizados a 90° C
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apresentarem valores de F(3(%) superiores aos dos compdsitos cristalizados a 60°
C, para concentragbes de PLZT superiores a 10% em massa.

Assim por essa experiéncia, usou-se como parametro para a sintese de novos
compositos taxas de concentragcdo de ceramica superiores a 25% em massa no
compdsito e temperaturas de cristalizagcédo de 50°C.

Novos compoésitos de PVDF foram sintetizados, envolvendo, agora, matrizes
ceramicas de Ferrita de Cobalto (CoFe,O,, ou somente CFO), seguindo a
concentragé@o 70% em peso de PVDF e 30% em peso de CoFe,O, Os compositos
foram cristalizados a 50°C em trés diferentes periodos. A Figura 7 mostra teor de
fase B (FB(%)) em relacdo as demais fases cristalinas do PVDF nos compdsitos

PVDF/CFO em func&o do tempo de cristalizagdo em horas.

105
1004
95
90
85 J 1
80
75 A
70
65
60
55
50
45
401

—a—0.7PVDF/0.3 CoFe,0,

Fase [](%)

5:30 8:00 16:00
Tempo de Cristalizagéo (h)

Figura 7: Teor de fase B nos filmes, cristalizados a 50° C, de PVDF/CFO em fungéo do tempo
de cristalizacéo.

Tempos de cristalizagao inferiores a 360 minutos ndo foram suficientes para
a remocao total do solvente (DMF) utilizado no processo, de modo que os filmes
ainda apresentavam umidade em tempos inferiores. Tempos superiores a 8 horas
de cristalizac&o ja eram suficientes para criar mudanga de coloragdo nos filmes,
acredita-se que seja pela propria degradacao do PVDF, ja que tempos superiores
h& 16 horas os filmes ndo eram estaveis e ndo eram autossustentados. Assim, com
base nesses resultados verifica-se que tempos de cristalizagc&o suficientes para a
remocédo do solvente utilizado apresentam os melhores resultados na formagéo da
fase B em filmes compoésitos a base de PVDF.

Por fim, uma ultima variavel referente a influéncia do tamanho médio de
particula da ceramica adicionada ao PVDF para a formacdo dos compositos foi
ponderada. Assim, sintetizou-se compositos de PVDF com ferrita de niquel (NiFe,O,,
ou NFO) nas concentracdes de 70% em peso de PVDF com 30% em peso de NFO,
cristalizados a 50°C por 360 minutos. A Figura 8 mostra teor de fase B (FB(%)) em
relacdo as demais fases cristalinas do PVDF nos compésitos PVDF/NFO em fungéao
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do tamanho médio de particula da cerémica.

Para essa variavel, nota-se que o tamanho médio de particulas em torno de
80nm, ou inferiores, propiciam a maior concentracdo de fase B nos compdsitos.
Tamanhos de particulas superiores causam uma reducdo significativa na formacéo
da fase de interesse.
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Tamanho Médio - NiFe,O, (nm)

Figura 8: Teor de fase B nos filmes, cristalizados a 50° C por 360 m, de PVDF/NFO em funcéo
do tamanho médio de particula ceramica.

7 1 CONCLUSOES

E possivel a jungédo de materiais ceramicos a matrizes poliméricas de PVDF,
criando o que se pode chamar de compoésito polimero/ceramica. Almejando uma
futura sintese de materiais ferroelétricos funcionais, nesse trabalho usou-se
diferentes sistemas ceramicos eletrénicos, inclusive um ferroelétrico, e estudou-se
os efeitos dos dopantes nas propriedades estruturais do PVDF, visando a obtencéao
de uma fase ferroelétrica ativa desse polimero. Independente da ceramica utilizada,
mas dependente da rota de sintese, observou-se que grandes concentracdes de
ceramica, superior a 30% em peso no composito, baixas temperaturas e tempo de
cristalizacao e com pds-ceramicos submicrométricos, inferiores a 200 nm, é possivel
obter compésitos poliméricos cristalizados com 90% de fase eletricamente ativa,
ou seja, ferroelétrica. Tais condicdes abrem caminhos para a sintese de materiais
ferroelétricos compédsitos com otimizacdo de suas propriedades ferroelétricas e

possivel uso em dispositivos piezoelétricos flexiveis e mecanicamente resistentes.
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