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RESUMO

O presente trabalho apresenta um estudo sistematico sob as influéncias das condicGes de
sinteses de filmes de Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) dopados com ferrita de niquel
(NiFe,04) na formagdo das fases estruturais da matriz polimérica. Para isso foram
controlados fatores como concentracdo da ferrita, tempo temperatura de remocéo do
solvente e tamanho de particulas da ferrita. A sintese da ferrita de niquel foi realizada
pelo método de Pechini e os pos foram caracterizados por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e difracdo de raios X. Os pds preparados sdo unifasicos e com
tamanho de particula de ordem nanométrica. Os filmes de PVVDF dopado com ferrita de
niquel foram preparados pelo método de solucdo e foram caracterizados por
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), ao qual foi
estimada as porcentagens relativas das fases B e a identificacdo da incorporagao do
dopante (NiFe,O;) na matriz polimérica (PVDF). Verificou-se a inclusdo de
nanoparticulas de ferrita de niquel no polimero, porém sem a percolacdo entre as fases.
Pela caracterizacdo utilizando Microscopia Optica (MO), foi possivel analisar a
porosidade do composito e a relagdo de area do PVDF /Ferrita de Niquel, em funcgéo de
diferentes tratamentos térmicos, tempos de secagem e concentracdo de fase B nos
compositos. Com as caracterizacdes utilizadas constatou-se que a dopagem da ferrita de

niquel no PVDF é eficaz no que se diz respeito a formacao de fase f.

Palavras Chave: PVDF; fase B: Ferrita de Niquel; Sintese de Pechini; Nanoparticulas.



ABSTRACT

This work presents a systematic study on the influence of the conditions of synthesis of
films of Poly(vinylidene fluoride) (PVDF) doped nickel ferrite (NiFe,O4) in the
formation of structural phases of the polymer matrix. For that factors such as
concentration of ferrite time temperature solvent removal and particle size of the ferrite
were controlled. The synthesis of nickel ferrite was performed by Pechini and the
powders were characterized by scanning electron microscopy (MEV) and X-ray
diffraction. The prepared powders are single phase and particle size of nanometer order.
The PVDF films doped nickel ferrite were prepared by solution method, and were
characterized by Infrared Spectroscopy Fourier transform (FT-IR), which was estimated
relative percentages of f phases and the identification of the incorporation of dopant
(NiFe;04) in the polymer matrix (PVDF). It has been the inclusion of nickel ferrite
nanoparticles in the polymer, but without the percolation between the phases.
Characterization by using optical microscopy (MO), it was possible to analyze the
porosity of the composite and the area ratio of PVDF/Nickel Ferrite, due to different
thermal treatments, drying times and concentration of 3 phase in the composites. With
the characterizations used it was found that doping of nickel ferrite in PVDF is effective

as regards the formation of  phase.

Key words: PVDF; B phase: Nickel Ferrite; Pechini synthesis; Nanoparticles



1. INTRODUCAO

1.1. Materiais Poliméricos

Desde os principios da civilizacdo o homem tem usado materiais,
conjuntamente com a energia, para melhorar os seus padrdes de vida. Os materiais séo
parte integrante da nossa vida, uma vez que os produtos séo feitos de madeira, tijolo,
aco, plastico, vidro, borracha, aluminio, cobre, papel, entre outros. A busca de novos
materiais € resultado da investigacdo cientifica que caminha junto com o
desenvolvimento tecnolégico™. Os materiais sélidos sdo frequentemente classificados
em trés grupos principais: materiais metalicos, materiais cerdmicos e materiais
poliméricos ou plasticos. Esta classificacdo é baseada na estrutura atdbmica e nas
ligacbes quimicas predominantes em cada grupo. Um quarto grupo, que foi incorporado
nesta classificacdo nas Ultimas décadas, € o grupo dos materiais compositos, que sdo
projetados para combinar as propriedades desejaveis de dois ou mais tipos de materiais.
De forma geral, para ser considerado um compdsito, o material deve apresentar
proporcOes significavas das propriedades das fases que o constituem, além disso, de
acordo com o principio da acdo combinada, 0s compositos devem apresentar
propriedades Unicas, impossiveis de serem obtidas a partir de seus componentes
individuais’®. Materiais poliméricos como, por exemplo, o policarbonato (PC),
polipropileno (PP) e o polietileno tereftalato (PET), Poli(Fluoreto de Vinilideno)
(PVDF) entre outros, estdo a substituir, progressivamente, os materiais tradicionais
usados na engenharia, tais como o aco e o aluminio, visto que possuem maior
resisténcia & corrosao, baixo preco e a possibilidade de reciclagem®*!.

Polimeros, em geral, sdo substancias constituidas por moléculas grandes, as
quais sdo chamadas de macromoléculas, que, por sua vez, sdo formadas por
subunidades que se repetem, chamadas de mondmeros, unidos por rea¢des chamadas de
polimerizagdes'®.

Os polimeros oferecem vantagens quando comparado com 0s materiais
inorganicos:[”!
e Sdo leves, flexiveis e robustos.
e Sdo obtidos na forma de filmes finos ou ultra finos, fibras ou mesmo como
cristais liquidos.

e S&o facilmente transformados na configuracéo desejada.



e As suas propriedades fisicas podem ser controladas num amplo intervalo,
através de apropriadas modificaces quimicas.
e Alguns sdo biocompativeis.

Contudo os materiais poliméricos possuem algumas desvantagens como a baixa
temperatura de fusdo, como o Polietileno(Tf-115°C), Polipropileno (Tf-165°C), entre
outros, o que restringe algumas aplicagdes potenciais destes materiais [".

A ampla utilizacdo dos materiais poliméricos deve-se principalmente ao seu
baixo custo e as suas boas propriedades mecanicas. As propriedades mecanicas dos
polimeros sdo dependentes da mobilidade molecular que é influenciada pela natureza
quimica das macromoléculas, pela massa molecular, pela presenca ou ndo de
ramificacOes e de ligacdes cruzadas, do grau de cristalinidade, presenca ou ndo de
plastificante, carga, aditivos, orientacdo e outros aspectos relacionados a historia
térmica da amostra em particular'®!,

A classificagdo dos polimeros pode ser feita sob alguns aspectos, como por
exemplo: 1) em relacdo aos grupos funcionais presentes; 2) quanto ao estado fisico e 3)
quanto ao grau de cristalinidade (cristalinos, semi-cristalinos e amorfos); 4) quanto ao
comportamento frente & temperatura®. A partir desta classificagdo temos as sub-
classificacbes em trés grupos principais: termoplésticos, termorrigido e elastbmeros.
Onde os termoplasticos podem ser repetidamente conformados mecanicamente desde
que reaquecido, portanto, ndo sé a conformacdo a quente de componentes é possivel,
mas também, a reutilizacdo de restos de producdo, que podem ser reintroduzidos no
processo de fabricacdo (reciclagem). Os termorrigidos sdo conforméaveis plasticamente
apenas em um estagio intermediario de sua fabricacdo, o produto final é duro e nédo
amolece mais com o aumento da temperatura, sdo completamente amorfos, isto é ndo
apresentam estrutura cristalina. J& os elastbmeros (borrachas), sdo materiais
conformaveis plasticamente, que se alongam elasticamente de maneira acentuada até a
temperatura de decomposi¢cdo e mantém estas caracteristicas em baixas temperaturas,
sdo estruturalmente similares aos termoplasticos, isto é, eles sdo parcialmente
cristalinost®!.

Devido a sua flexibilidade e maleabilidade, os polimeros abriram uma grande
possibilidade de aplicagdes e varios trabalhos estdo sendo reportados na literatura
mostrando a utilizagdo dos mesmos em revestimentos contra ataques de produtos
corrosivos, como transdutores eletro-mecanicos e eletro-térmicos, alto falantes, sensores

e biomateriais 12012,



Entre os polimeros podemos destacar o Poli(Fluoreto de vinilideno) (PVDF), o
qual tem sido extensivamente estudado devido as suas atrativas propriedades piro e
piezoelétricas (quando se apresenta predominantemente na fase ) bem como por sua
flexibilidade, excelente processabilidade, estabilidade quimica e resisténcia
mecanica™.

Em 1971, Glass e seus colaboradores, descobriram atividade piroelétrica e as
propriedades Opticas no polimero PVDF (polifluoreto de vinilideno) e o utilizaram
como sensor de radiacdo infravermelho. O PVDF se tornou um material de particular
interesse cientifico e tecnoldgico. Ele combina as caracteristicas de um plastico com as
de um elemento piezoelétrico e piroelétrico e apresenta uma excelente combinacéo de
processabilidade e resisténcia mecanica. Isso facilita sua produgdo em larga escala
conferindo-lhe algumas vantagens sobre os materiais ceramicos convencionaist**!,

Em alguns materiais a presenca do momento de dipolo pode ser detectada pela
aplicacdo de um campo elétrico externo de alta intensidade, que pode reverter sua
direcdo. As cargas errantes ndo podem se redistribuir rapidamente, tal que a mudanca na
carga superficial produzida pode ser medidal*®. Esses materiais sdo denominados
piroelétricos e podem ser divididos em dois grupos: piroelétricos lineares, cuja
polarizacdo espontanea ndo pode ser revertida a partir da aplicagdo de um campo
elétrico e os ferroelétricos, cuja polarizacdo pode ser revertida mediante a aplicagdo de
um campo elétricol®!,

A piezoeletricidade é a capacidade do material de gerar potencial elétrico
quando solicitado mecanicamente devido a uma separacdo das cargas elétricas na rede
cristalina, se 0 material ndo for curto-circuitado a carga induz uma voltagem no
material. O efeito piezoelétrico é reversivel, ou seja, materiais podem sofrer
deformacdo, normalmente uniaxial, quando na presenca de um campo elétrico. A
descoberta da piezoeletricidade em polimeros se deve a Kawai, que observou o
PVDF(polifluoreto de vinilideno) tracionado e polarizado em altos campos elétricos
apresentava propriedades piezelétricas superiores &s do quartzo. PVDF é um polimero

que apresenta cristalinidade de 40-50% e & piezelétrico apenas na fase B,

1.1.1. Poli(Fluoreto de Vinilideno) - PVDF

O PVDF, pertencente ao grupo dos denominados polimeros eletroativos, tem

atraido cada vez mais a atengdo, devido as extraordinérias propriedades dielétricas,



piezoelétricas e piroelétricas que apresenta, entre os materiais poliméricos . Os
polimeros eletroativos tém aplicacdo na monitorizagdo de sinais vitais e de dispositivos
biomédicos, na érea téxtil, na geracdo de energia, e em dispositivos de telas interativas,
por exemplo*®). O PVDF é um polimero formado pela reagdo de adicdo do mondmero
fluoreto de vinilideno (CH; = CF,). Essa disposicao espacial simétrica dos atomos de
hidrogénio e fltor ao longo da cadeia, como visto no mondmero representado na Figura
1, confere polaridade na cadeia, que influencia as suas propriedades piro e
piezoelétrical’®*%. Sua estabilidade quimica esta diretamente relacionada a forte ligagéo

formada entre carbono e fltior no polimero/®’.
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Figura 1: Representacéo esquematica do monémero do polimero PVDF [,

Este é um polimero termoplastico com um equilibrio de propriedades fisicas
que o qualifica para servicos de alto desempenho em diferentes aplicacbes, que sdo
favorecidas pelo fato do PVDF ser facilmente processavel na forma de filmes altamente
flexiveis. Tendo sido amplamente estudado devido & sua importancia cientifica e
tecnolégical?*?2.,

Utilizam-se o PVDF, em variadas aplicagbes como producdo quimica,
transporte, equipamento de separacéo (filtros, membranas) e trocadores de calor, para o
transporte de fluidos, sistemas de tubulagdo para &gua ultrapura, quentes, &cidos
concentrados e produtos quimicos farmacéuticos'?!.

O polimero PVDF semicristalino que cristaliza geralmente numa estrutura
esferulitica. As esferulitas sdo constituidas por um conjunto de lamelas que durante a
cristalizacdo crescem radialmente a partir de um centro comum. Na Figura 2 esta
esquematizada uma esferulita e no destaque estdo representadas duas lamelas, que

constituem a regido cristalina, entre as quais localiza-se a regido amorfa do material®*.



Nucleo Esferulitico

Regiao Cristalina Lamelar

Regiao Amorfa

Figura 2: Estrutura esferulitica do PVDF ],

Quanto a estrutura molecular, o PVDF é um polimero linear que apresenta
dipolos elétricos permanentes aproximadamente perpendiculares a direcdo de suas
cadeias, devido a existéncia de uma diferenca de eletronegatividade entre os &tomos de
flior e hidrogénio. O pequeno raio atdbmico do fldor ndo oferece um grande
impedimento a rearranjos conformacionais das macromoléculas, o que favorece a
ocorréncia de diferentes tipos de conformacBes e consequentemente diferentes
estruturas cristalinas, identificadas como o (alfa), B (beta), y (gama), & (delta)®281 A

Figura 3 mostra uma representacdo das cadeias de PVDF nas formas cristalinas o, § € y.
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Figura 3: Formas cristalinas do PVDF; alfa, beta e gama. Cunha tracejada para tras do plano e

cunha cheia para frente do plano ),



1.1.1.1 — Fase a

A fase o pode ser formada pela cristalizac¢do a partir do fundido, seguido de um
super-resfriamento, mas também pode ser obtida atraves da cristalizacdo a partir da
solugdo com DMF (dimetilfformamida) ou DMA (dimetilacetamida), a temperaturas
superiores a 120°C. Filmes orientados nessa fase podem ser produzidos por estiramento
mecanico em temperaturas superiores a 120°C. O estiramento em temperaturas
inferiores causa uma transicdo de fase a—f3. Fase a ¢ apolar e a mais facilmente obtida
entre as fases, e possui estrutura helicoidal, ou seja, os atomos de flior e hidrogénio
estdo localizados alternadamente em cada lado da cadeia tipo trans-cis. E a fase
termodinamicamente mais estavel, também na cristalizagdo a partir da solugdo, quando
a temperatura de remocdo do solvente é superior a 100°C2"28]. Consequentemente esta
fase apresenta a menor energia potencial em relacdo as outras fases cristalinas deste
polimero. A partir da fase a ¢é possivel obter as outras trés fases cristalinas por meio de

tratamentos mecanicos, térmicos e/ou elétricos adequados®.

1.1.1.2 — Fase p

A fase polar B é 0 polimorfo do PVDF que possui as melhores propriedades
elétricas. Ganha destaque devido a grande atividade piroelétrica e piezoelétrica, sendo
assim a mais importante do ponto de vista tecnoldgico para a aplicagdes como sensor,
atuadores e transdutores®”. E polar e pode ser obtida a partir do estiramento mecanico
de filmes originalmente na fase o a temperaturas inferiores a 100°C. Apresenta
conformagdo planar todo-trans, ziguezague, com os atomos de fldor de um lado e os
hidrogénios de outro, com momentos dipolares perpendiculares ao eixo da cadeia. A
fase B ¢ composta de pequenos cristalitos com dimensdes de 10nm organizados em
grupos de lamelas com fase intramelar amorfa parcialmente orientado®™”. A forma B
orientada é obtida por estiramento de filmes da fase a a temperaturas entre 70 e 100°C.
A forma B nédo orientada pode ser obtida por cristalizacdo a partir de solventes como
DMF e DMA a temperaturas abaixo de 70 °C?®!. Estudos de difracdo de raios X e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado sélido mostram que,
quando termicamente tratado e estirado, o PVDF apresenta inevitavelmente uma
mistura de fases alfa e beta. O PVDF extrusado possui 95% alfa e 5% beta, e ap6s o

estiramento o polimero fica com 95% beta e 5% alfal®".



1.1.1.3-Fasey

A fase y apresenta fusdo a temperatura superior as das fases o e 3 e apresenta-
se com uma estrutura intermédiaria da helicoidal a e ziguezague da fase P, ou seja, a
cada trés conformag0es trans existe uma conformacao cis. A fase y ¢ polar, obtida pela
cristalizagdo em solucdo com DMF ou DMA ou a partir do fundido a elevada
temperarura e longo periodo de tempo. A cristalizacdo a partir do fundido pode
favorecer o crescimento da fase y em relacdo a fase o, sendo este efeito mais
pronunciado com a elevagdo da temperatura. Esta fase € obtida pela cristalizacdo em
solugcdo com DMF ou DMA num substrato de KBr ou a partir de um material fundido
fazendo um estagio relativamente longo (Tcis> 6h) a temperatura elevada (Tcrist>
160°C) para o caso de um substrato amorfo*2. Existem dois tipos de fase v: cristalizada
diretamente do fundido a temperaturas superiores a 160°C, formam esferulitas néo
aneladas (a taxa de formacdo aumenta com a temperatura) e a formada a partir da
transicdo de fase o em vy, que ocorre nas esferulitas aneladas e cuja taxa de

transformacao aumenta com o aumento da temperatura 2 2331,

1.1.1.4 - Fase o

A fase & é obtida a partir da fase o, através da aplicacdo de um intenso campo
elétrico (=150 MV/m), que induz uma inversdo dos dipolos elétricos das cadeias,
obtendo - se uma versdo polar da fase o*?.. Tanto a fase & como a fase o apresentam a
mesma conformacdo das cadeias, diferindo no modo de empacotamento (momento

dipolar néo nulo)®.

1.1.1.5 — Conversdo entre as diferentes fases

Sabe-se que o PVDF pode ser obtido nas mais variadas formas cristalinas. No
entanto é possivel converter sob determinadas condi¢fes, uma fase em outra. Por
exemplo, a fase B pode ser obtida a partir do a-PVDF por estiramento uniaxial ou
biaxial dos filmes ou também pela aplicacdo de um campo elétrico elevado (E >
100MV/cm)®2,

Também & possivel obter fase B diretamente da solugdo quando a temperatura
de cristalizacdo € inferior a 70°C. Para temperaturas superiores a 120°C praticamente sO
se obtém fase a. Temperaturas de cristalizacdo intermediaria a estas origina-se uma

mistura de fases o + BP%. Destaca-se a cristalizacdo a partir de solucdo que é um



processo importante para a obtencdo de filmes finos ou filmes depositados sobre
superficies. Foi demonstrado que a cristalizacdo do PVDF em solucdo pode ocorrer em
qualquer uma das fases a, B e y, ou em uma mistura delas, sendo a fase predominante
determinada pela temperatura e pelo tempo de cristalizagdo!”®**. A Figura 4 ilustra os

processos para a cristalizacdo e conversdo que levam 4 obtengao da fase f3.

Fusao Fase a Fase y Fase o
Recozimento i larizaca
4 P elevada I | | Recozimento I_ Polarizagao
a P elevada a P elevada a E elevada
o Ultra
EeFr)T:t?(Xé?'I estiramento - Estiramento
a P elevada

|| Estiramento
a T baixa

| | Polarizacéo
a E elevada

Fase f

Figura 4: llustracdo dos processos de cristalizacdo e conversao das diferentes fases cristalinas do PVDF.
(T=temperatura, P= press&o e E= campo elétrico) 1],

As aplicacdes do PVDF com o sensor, esta relacionada a presenca de fase 3,
assim qualquer aumento na quantidade dessa fase implica na possibilidade de
desenvolvimento de novas aplicagdes e/ou ampliacdo das existentes. Filmes
cristalizados por solucdo com DMF a 60°C produzem exclusivamente a fase B. No
entanto, filmes processados nessas condi¢fes sdo muito porosos, com aparéncia leitosa

e propriedades mecanicas ruins, o que inviabiliza a sua polarizag&o®®.

10



1.2. Ferritas

Atualmente existe interesse no desenvolvimento de materiais magnéticos
ceramicos, pois sdo faceis de produzir e apresentam baixos custos de producdo. As
propriedades elétricas e magnéticas de uma determinada ferrita, podem depender apenas
de sua estequiometria (propriedades intrinsecas) ou além da estequiometria podem
depender também dos aspectos microestruturais (propriedades extrinsecas)®”. As
ferritas sdo materiais magnéticos que possuem boas propriedades elétricas e magnéticas.
Alguns destes materiais, tais como o ZnFe;O4, MnFe;04, CoFe;O4 e NiFe,O4, sdo
bastante atrativos para diversas aplicacbes tecnoldgicas tais como sensores de gases,
dispositivos de microondas e de gravacdo magnética, entre outrose!.

As ferritas sdo divididas em quatro subgrupos: espinélio, magnetoplumbita,
granada e perovskita.

As ferritas do tipo magnetoplumbita possuem estrutura hexagonal de férmula
geral MFe1;016, onde M sdo os cétions Ba?*, Pb*" e Sr** B9l As ferritas do tipo granada
ou garnet possuem estrutura cubica de formula geral MsFesO12, onde M representa ions
como itrio (Y), Eurépio (Eu) ou Samario (Sm)“%. As ferritas do tipo perovkitas
possuem estrutura cubica de formula geral ABOs, onde A e B sdo ions metélicos e O
pode ser haletos ou 4&tomo de oxigéniol*. As ferritas que pertencem ao grupo espinélio
possuem a estrutura do mineral espinélio natural aluminato de magnésio (MgAl,Qy,).
Muitas destas ferritas, comercialmente importantes, sdo sintéticas, mas um dos mais
importantes espinélios e, provavelmente, o mais antigo material magnético com
aplicacOes préticas, a magnetita (FesO,4), € um dxido natural. A grande abundancia deste
6xido aponta para uma grande estabilidade da estrutura espinélio!*?. As estruturas do
tipo espinélio caracterizam-se pelo empacotamento de ions oxigénio em um arranjo
ctibico de face centrada, e se cristalizam com 8 atomos em cada célula unitaria?.

As ferritas do tipo espinélio compreendem uma classe de materiais inorganicos
com excelentes propriedades magnéticas, elétricas e opticasi®®. A origem do
magnetismo em ferritas se deve a presenca de elétrons desemparelhados no orbital 3d e
distribuidos em niimeros ndo equivalentes nos sitios octaédricos e tetraédricost**.

Quando o ion trivalente é o ferro, o 6xido ¢ chamado de “ferrita” e sua
estrutura é representada por MFe;O4, onde M € um ion divalente de um metal de
transicdo (Mn?*, Fe?*, Co?*Ni**, Cu*" ou Zn**) ou, uma combinacéo entre eles. Quando

0s metais divalentes estdo todos em sitios A, o espinélio é dito normall*®!.
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1.2.1. Ferrita de Niquel — NiFe,O,

A ferrita de niquel é do tipo espinélio com estrutura cristalina cubica (Figura
5), e pode ser espinélio do tipo normal ou inverso. A formula minima da estrutura
espinélio é a AB,0,4, onde A representa os sitios tetraédricos e B, 0s octaédricos, 0s
quais estdo rodeados por anions de O°™®. Quando os sitios A possuem cations
divalentes, e B cations trivalentes, a estrutura € conhecida como espinélio normal. Ja
quando ion divalentes tem preferéncia pelos sitios octaédricos, enquanto que o ion
trivalente ocupa, com igual proporcdo, 0s ions octaédricos e tetraédricos, a estrutura é
denominada de estrutura espinélio invertida. Como exemplo de material com estrutura
espinélio invertida, tem-se a fase NiFe,O4. Neste caso, como na condic¢do ideal, ions de
Fe** estdo distribuidos de forma igualmente provavel nos sitios A e B, o que ndo
contribui para a magnetizacao total da célula. Assim, 0 momento magnético total, para a
ferrita de niquel, é determinado pelo momento magnético dos fons de Ni**, que neste
caso, resulta em ~2,5x10°Am™(~45 emu/g)*®!.
Esta estrutura apresenta um comportamento ferrimagnético que se deve aos

momentos magnéticos dos Fe3* nos sitios A e B e do Ni?* nos sitios B*").
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Figura 5: Estrutura da ferrita de niquel, espinélio normal (A) e espinélio inverso (B)™2l.

A ferrita de niquel tem sido estudada por suas propriedades magnéticas que
podem ser influenciadas pela sua forma, tamanho das particulas e os seus compositos
formados com outros materiais. Entre as varias aplicagdes que as ferritas possuem, uma
das mais interessantes € a magnetostricdo. A magnetostricdo é a propriedade dos

materiais ferromagneticos (ou com outro tipo de ordenamento magnético) de se
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deformarem pela presenca de campo magnético externo, ou do efeito inverso, onde uma
deformacéo do material induz magnetizacao!“®*%

Além disso, entre outros materiais magnéticos, apresenta relativamente alta
resistividade elétrica, dureza mecénica, estabilidade quimica e custos razoaveis de
fabricaces, que permitem uma ampla variedade de aplicacdes em diversos dispositivos
eletrdnicos”. Destaca-se que nanomateriais baseados em NiFe,O, apresentam diversas
aplicacbes, como em dispositivos de alta frequéncia, transformadores de energia,

carreadores de farmacos e sensores de gas®Y.

1.3. Compositos Magnetoelétricos (ME)
Componentes elétricos e magnéticos estdo presentes em varios dispositivos da

tecnologia modernal®?

. A possibilidade de combinacdo de propriedades elétricas e
magnéticas em uma mesma estrutura amplia, ainda mais, o cenario de aplicacdo dos
materiais, ndo sé pela coexisténcia destas propriedades, mas também pela possibilidade
de interacdo entre elas®?.

Um material compdsito é constituido de um sistema de materiais pela mistura
ou combinacdo de dois ou mais macro-constituintes (fases) diferindo-se em forma e/ou
composicdo quimica que sejam essencialmente insoltveis entre si®®®*. Estes sistemas
sdo caracterizados pela mistura de duas ou mais fases com propriedades de interesse
que, em conjunto, podem responder a um determinado estimulo de maneira
maximizada. Os materiais compdsitos, em geral, sdo classificados de acordo com a
maneira com que as fases constituintes se distribuem, ou seja, pela sua conectividade no
comp6sito>°°!,

Os materiais ME podem ser monofasicos ou compdsitos. Os monofasicos séo
bastante raros porque 0s requisitos para a coexisténcia de magnetismo e
ferroeletricidade em uma Unica fase sio mutuamente excludentes®”. A maior parte dos
compdsitos ME ja estudada sdo constituidas por um componente magnético, na forma
de ferrita, principalmente espinélio, e um Oxido piezoelétrico do tipo perovskita. Em
sistemas compositos, materiais multiferricos magnetoelétricos tém se mostrado
interessantes sob o ponto de vista tecnolégico e cientifico, e tém sido intensamente
investigados apos a década de 90. Também os materiais compdsitos magnetoelétricos
ttm a vantagem de que parametros como estequiometria, fases constituintes e/ou
microestrutura podem ser sintonizados para a otimizagdo da resposta

magnetoelétrica®®.
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Como exemplo de desenvolvimento de compdsitos magnetoelétricos tem-se a
incorporacdo de ferritas nanoparticuladas em conjunto com a nucleacdo do PVDF
piezoelétrico, na sua fase . Com atuacdo importante como em sensores e atuadores,
devido a interacdo entre a magnetoestricdo das ferritas e a piezoeletricidade da matriz

%1 Com a adicdo dessas nanoparticulas, as propriedades dos polimeros

polimérica
podem ser alteradas'®. Deste modo, o entendimento de como as propriedades s&o
alteradas, devido a interacdo fisica e quimica entre as nanoparticulas e o polimero,

mostra-se de extrema importancia!®Y.

1.4. Materiais Nanométricos obtidos através do método de

Pechini

A definicdo de nanotecnologia é baseada no desenvolvimento de sistemas e

processos que utilizam materiais com dimensdes nanométricas (1 nm = 10_9m).
Conforme definicdo das normas British Standarts Institution (BSI), os materiais
nanométricos sdo agueles que possuem pelo menos uma das dimensdes inferior a 100
nanémetros (100 nm)®23. O ponto principal da nanotecnologia baseia-se nas novas
propriedades observadas nos materiais quando suas dimensfes sdo reduzidas em niveis
nanometricos, evidenciando assim, novas funcionalidades e tornando os nanomateriais
compostos com propriedades distintas quando avaliados e comparados em diferentes
escalas de dimens&ol®.

Um dos métodos de sintese quimica utilizados para a preparacdo de pds, que
tem sido bastante investigado para a sintese de nanoparticulas ¢ o método dos
precursores polimérico, também conhecido como método Pechini, sendo que se destaca
como um processo alternativo e promissor para a obtencdo de pds nanométricos, com
alta pureza e homogeneidade quimica, por ndo serem agressivas ao meio ambiente, além
de apresentar um custo relativamente baixo e ndo necessitar de aparelhagem sofisticada
para sua realizagao !,

O método é baseado na obtencdo de poliésteres a partir de citratos Apds a
sintese da solugdo de citrato, é adicionado um polialcool, como o etileno glicol, para
promover a polimeriza¢do. O principio da rota Pechini é representado na Figura 6. O
método foi desenvolvida para a preparacdo de pds de dxidos multicomponentes tendo
composicdo homogénea e em nanoescala, como: filmes finos, fibras, materiais

dielétricos entre outros, com estequiometria controlada!®”).
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A primeira etapa do processo envolve a preparacdo de complexos de metal
quelato estaveis, tais como a dissolucdo de sais metalicos, em uma mistura de &cidos
organicos a-hidroxicarboxilicos tal como &cido citrico ou latico sendo soluvel e estavel,
em combinacdo com alcool monohidroxilico, como o etileno glicol e 4gua. Quando o
etileno glicol é adicionado aos quelatos sob agitagdo e aguecimento, a temperatura
usualmente abaixo de 100°C, ocorre formagdo de um éster devido a condensagdo entre
o0 alcool e o quelato &cido, o qual geralmente é convertido depois de calcinado. Com a
remocao do solvente por evaporagdo, ndo ocorre a cristalizacdo, em vez disso, uma
resina polimérica é formada®”.

A calcinagdo é realizada para a eliminacdo dos constituintes organicos e
obtencdo da fase desejadal®®. A calcinagdo em torno de 300°C provoca a quebra das
cadeias poliméricas e a queima do material. O aquecimento entre aproximadamente

300°C e 900°C promove a oxidacdo dos cations, formando cristalitos dos 6xidos

desejados!®!.
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Figura 6: Representacdo esquemética do método de Pechini®®",

Das diversas vantagens do método ressalta-se a homogeneidade quimica dos
multicomponentes em escala molecular, controle direto e preciso da estequiometria de
sistemas complexos em temperaturas relativamente baixas, pds cerdmicos com

particulas muito finas e simplicidade de processamentol®. Além disso, este método
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possui uma caracteristica muito peculiar: a flexibilidade, pois, 0 mesmo pode ser
empregado na obtencdo de diversos 6xidos, com diferentes estruturas por simples ajuste
de variaveis!’.

Algumas desvantagens sdo encontradas referentes ao processo Pechini, tais
como, grande perda de massa, forma e morfologia. A decomposicdo do material
organico durante a calcinacdo pode produzir combustdes adicionais levando a formagéo
de aglomerados parcialmente sintetizados, isto €, o controle da decomposi¢do térmica é

fundamental para melhorar este processo’®.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizacdo de filmes poliméricos
de PVDF dopados com Ferrita de Niquel nanoparticulada, com a finalidade de se
estabelecer os mecanismos de interacdo entre o polimero e a ceramica e verificar suas

influéncias na formagao da fase p no PVDF.

2.2. Objetivos Especificos

v' Realizar uma revisdo sistematica da literatura dos materiais utilizados nesse
trabalho.

v’ Sintetizar pelo Método de Pechini os pds ceramicos nanomeétricos de Ferrita
de Niquel, utilizando diferentes tratamentos térmicos realizados a 400°C,
500°C, 600°C e 700°C.

v Caracterizar os po6s ceramicos da ferrita, utilizando as técnicas de
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e, difracdo de raios-X.

v’ Sintetizar os compdsitos de PVDF com Ferrita de Niquel através do método
de solucdo, com temperatura constante e variando o tempo de remoc¢éo dos
solventes.

v Analisar o comportamento de dispersdo da matriz ceramica nos compa@sitos,
e determinar a porcentagem de fase 3, com uso da técnica de Espectroscopia
no Infravermelho por Transformada de Fourier.

v Analisar a relagdo entre area do PVDF e a Ferrita de niquel, com a formacéo
de fase B do PVDF.

17



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais
3.1.1. Sintese de Pechini

Para a sintese da nanoparticula da ferrita de niquel utilizou-se 0s seguintes
reagentes:
v" Etileno glicol — C,HgO, (Vetec, pureza 99,5%);
Acido citrico — C¢HgO- (Nuclear-Casa da Quimica, pureza 99,5%);
Etanol — C,HgO (Vetec, pureza 99,8%);
Cloreto de Niquel 11 hexahidratado — NiCl, 6H,0 (Dinamica, pureza 97%);
Nitrato de Ferro 111 nonahidratado — Fe(NO3); 9H,0 (Vetec, 99%);
Acido nitrico — HNO3 (Vetec, pureza 65%).
Agua destilada;

N NN R

3.1.2. Sintese dos Filmes
Para a sintese dos filmes poliméricos utilizou-se os seguintes reagentes:

v Dimetilformamida (DMF) - C3H;NO (VETEC, pureza de 99,8%);
v Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) - -(C2H,F,),- (Solef 11010/1001) fornecido

por Solvay Solexis e utilizado na forma de pd, sem qualquer purificacéo.

3.2. Sintese da Ferrita de Niquel
A sintese das nanoparticulas de Ferrita de Niquel foi baseada no método de

Pechini, que consiste na obtencdo de poliéster a partir de citratos, descrita na se¢do 1.4
(Materiais Nanomeétricos obtidos através do método de Pechini). Apo6s a sintese da
solucdo de citrato, é adicionado um polialcool, como o etileno glicol, para promover a
polimerizacéo.

Para realizar a sintese da ferrita de niquel, 30,06g de &cido citrico foi
solubilizado em 120ml de etanol sob agitacdo, a temperatura ambiente. Em seguida
adicionou-se a solucdo os precursores, sendo o cloreto de niquel Il hexahidratado
(3,879) e o nitrato de ferro Il nonahidratado (9,29g). Para a melhor solubilizacdo dos
precursores adicionou-se 4 gotas de acido nitrico, até a solucédo ficar levemente acida,
com pH ~6. A solucédo ficou sob agitacdo a 70°C, por 20 minutos. A essa solucgéo foi
adicionado 17,5 ml de etileno glicol. Deixou entdo a solugéo saturar, isto controlando a

temperatura com um termdmetro = 70-80°C, até formagé&o do gel.
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O gel foi entdo, calcinado a 380°C por 4 horas, de onde se retirou um pd. A
partir do maceramento do pd seguiu-se para os tratamentos térmicos, em diferentes
temperaturas: 400°C, 500°C, 600°C e 700°C, por 4 horas, para a formacdo da fase
NiFe;O4. A rota de sintese esta esquematizada na Figura 7.

Com esse material, fez-se a difracdo de raios-X (para andlise das fases) e
Microscopia Eletronica de Varredura (para andlise qualitativa do tamanho medio de
gréo e distribuicao).

o 30,069 ) 9,299
ac.citrico(C¢gHgO;) Agitacdo em T/°C
+ |3 ambiente - Nltratohdg ferré) i
nonahidratado
120ml 15 minutos
etanol(CH,CH,OH) (Fe(NO;);-9H,0)

(NiCl,-6H,0)

QUELATOS - 17,5 ml etileno
Agitacio T =70°C - $ glicol $ Satura%%oog 70 -
20 minutos CoHe(OH),

380°C por 4h

4 gotas Agitacdo T =70°C Cl 3’?179 I
. = - oreto de nique
Acido nitrico <:| 20 minutos <:| hexahidratado

(HNO,)

r— pe— pe—

Tratamento térmico -
400°C, 500°C, 600 PO O éster f0| calcmado
oC e 700°C. com temperatura de

Figura 7: Rota sintética do método de Pechini.

Para estimar o tamanho médio das particulas utilizou-se a equacdo de Debye-
Scherrer (desconsiderando o erro experimental), que tem por base a condi¢éo de que se
um cristal de tamanho Drx (assumido simetria esférica) possui um numero de planos
refletores limitados, o feixe difratado é modificado de tal maneira que o tamanho do
cristal passa a depender da largura a meia altura do pico de intensidade do perfil de

difracéo de raio X do materialt™.
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Quando os materiais cristalinos possuem dimensdes de alguns nandmetros, eles
possuem um numero pequeno e limitado de planos de difracdo e eventualmente
produzem picos de difracdo largos ao invés de picos finos e acentuados™. Mais

detalhes desse procedimento serdo dados na secéo 3.4.1.

3.3. Formacéo dos compositos - Filmes Poliméricos

Existem dois processos para a obtencdo do polimero PVDF na sua fase . Um
processo consiste no estiramento mecanico de filmes inicialmente presentes na fase o a
temperaturas inferiores a 90°C"". Os filmes obtidos através deste processo
caracterizam-se por ndo estarem completamente na fase P, restando uma pequena
percentagem de material na fase a. Outro processo consiste na cristalizagdo de uma
solucdo de PVDF com dimetilformamida (DMF) ou dimetilacetamida (DMA) a
temperaturas inferiores a 70°C'?#74. Os filmes obtidos por este processo de cristalizagdo
tém uma percentagem de material na fase  superior a 95%. Como desvantagem, 0s
filmes obtidos por solucéo caracterizam-se por apresentarem alguma porosidadel™.,

Dos dois métodos existentes para a obtencao de polimero PVDF na sua fase 3,
o método escolhido para constituir a cavidade de polimero B-PVDF € o método de
cristalizacdo a partir de uma solucdo de PVDF com DMF. Apesar da porosidade
apresentada pelos filmes caracteristicos, a escolha recai sobre este método, pois é o que
mais se adequa a obtencdo de filmes, em condi¢bes controlaveis nos nossos
laboratorios.

Sintetizou-se 0s compdsitos de PVDF com Ferrita de Niquel, a partir da
mistura de PVDF, no estado sélido, dissolvido em DMF sob agitacdo lenta, na
proporcéo de 40 mg do polimero por mililitro de solvente, utilizando esta concentracao
a partir de testes realizados de sustentabilidade do filme. A dopagem, foi realizada a
partir da solugéo de NiFe,O4, em DMF, na proporc¢do de 10%, 20% e 30%, com massas
de 4,0mg, 8,0 mg e 12mg, da ferrita por mililitro de solvente. Apds a homogeneizagdo
de ambos, por 5 minutos, misturou-se a solucdo do PVDF com a solucdo do dopante
Ferrita de Niquel. A solugcdo do composito seguiu para um homogeinizador Vortex
(Biomixer, QL 901) por 2 minutos, a temperatura ambiente. A concentragéo definitiva
no PVDF foi um pardmetro investigativo, assim como a temperatura de remoc¢do do
solvente em estufa. A Figura 8 mostra os parametros variados na sintese dos compoésitos

e os rétulos dados as amostras.
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Figura 8: Fluxograma de preparagdo de 48 filmes compdsitos de PVDF dopados com NiFe,0,.

ApoOs a secagem, a solugdo se transforma em um filme, que é retirado

integralmente das placas de petri. Até o limite de concentracdo de dopante utilizado, 0s

filmes dos compoésitos de PVDF + NiFe,O, apresentam-se autosustentaveis , salva

algumas condicoes de temperatura e tempo de secagem.
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Inicialmente utilizou um tempo minimo de secagem de 4 horas, em seguida 5
horas, contudo, percebeu-se que entre 4 e 5 horas ndo era tempo suficiente para remocao
do solvente. Somente ao realizar o teste com 6 horas verificou-se a remocgéo total do
solvente. Observou-se também que 23 horas é o tempo limite para a obtencdo de filmes
auto sustentaveis.

Com todos os filmes dos compdsitos, foram feitas anélises estruturais usando
Espectroscopia de Infra-Vermelho por Transformada de Fourrier (FTIR).

Esta técnica foi utilizada também para avaliar a incorporacdo dos dopantes na
matriz polimérica e as mudancas estruturais causadas a partir da adicdo dos dopantes no

filme polimérico, além de quantificar a relagdo de fase p no filme!™.

Entdo para
calcular a razéo entre a fase e fase a (equagdo 1), utilizou-se a lei de Lambert Berr
(equacao 2).

Xp
Xo+Xp

F(B) = (Equagdo 1)

Onde F(B) ¢ a fragdo de fase B em relagdio a fase a; Xze X, s@o
respectivamente a fragdo molar de fase 3 e fase a no material.
Abs = K,.l.C (Equacéo 2)
Onde Abs é a absorbancia, K € o coeficiente de absorcdo molar no
comprimento de onda A, [ é a espessura da amostra e C a concentragdo da amostrat®®!.
Os coeficientes de absorgio molar dos picos da fase o 763 cm™ (K=
6,1x10%cm?/mol) e B 840 cm™ (K = 7,7x10*cm?mol), a equago dada para o célculo da

razio é:1",

AbSB
1,26Absg+ Absf

F(B) =

As medidas nos filmes foram feitas em trés pontos de cada amostra, sempre

(Equacéo 3)

na face fosca (parte superior do filme, para padronizar), de forma a ter-se uma melhor
representacdo de toda a superficie do filme.
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3.4 - Caracterizac0es
3.4.1 - Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) ocorre sempre que uma frente de ondas passa
através de fendas cuja separacdo é comparavel ao comprimento de onda A da radiacao.
Basicamente pode-se dizer que a técnica de medida difracdo de raios-X € baseada na
interacdo da radiacdo eletromagnética de comprimento de onda A (=0,1 nm) com planos
de atomos do sélido cristalinol™!.

A técnica de difragdo de raios X utilizada na caracterizagdo de amostras
policristalinas € amplamente utilizada por pesquisadores da area de materiais. O uso
desta técnica estd baseado em seu custo relativamente baixo, na capacidade de
identificar as fases cristalinas presentes em uma amostra, no célculo do tamanho de
particula e microdeformacgdo. Esta técnica ndo destrutiva permite obter informacéo
sobre propriedades quimicas, estruturais e fisicas de um material. A técnica consiste em
incidir um feixe com comprimento de onda na gama de raios X sob um material com
determinado angulo de incidéncia e registar os feixes difratados pela amostra através de
um detector de radiacdo. Para este trabalho procedeu-se a utilizacdo desta técnica para
detectar e identificar a formacdo de fases cristalinas das ferritas de niquel produzidas
nas amostras’”.

Para estudar o tamanho do cristal através da caracterizacdo de raio X, destaca-
se Debye-Scherrer foram os primeiros a explorar a relacdo entre o tamanho de um
cristal e largura do pico de difracdol’®. A maneira mais conhecida de se calcular o
tamanho de uma particula é através da equagdo de Scherrer estabelecida em 19188);

KA

D, =——
o Lcost

(Equacéo 4)

com:

D - Didmetro médio das particulas

K - Constante que depende da forma das particulas (esfera)

A - Comprimento de onda da radiacao eletromagnética

0 - Angulo de difragdo

B (20) — Largura na metade da altura do pico de difracéol’.

Os nanocristais de ferritas de niquel sdo assumidos aqui como sendo esferas o
que permite utilizar a constante K com uma valor de aproximado de 0,9. Assim, a

equacdo de Scherrer pode ser considerada de modo a levar em conta apenas 0 erro
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instrumental. A largura do pico de difracdo ¢ dada pela convolucao de uma “fungao
pura”, associada apenas ao feixe difratado por um determinado plano, com uma funcéo
que leva em conta os parametros instrumentais®®.

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas na Universidade Estadual
de Maringa (UEM), de 20 a 60 graus, com varredura continua de 2 graus por minuto a
temperatura ambiente, somente nos pos das ferritas de niquel, calcinadas a 400°C,
600°C e 700°C por 4 horas.

3.4.2 — Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho vem sendo utilizada desde fins de 1950 para
caracterizacdes qualitativas, que juntamente com a espectroscopia de ressonancia
magnética revolucionou o0 modo de como os quimicos passaram a identificar espécies
organicas, inorganicas e biologicas. Naquela época o infravermelho, usando
instrumentacdo dispersiva, obtinha resultados quantitativos de qualidade inferior aos
obtidos com espectroscopia de ultravioleta-visivel. Em delineamentos atuais,
empregando o tratamento do espectro por Transformada de Fourier, a precisdo e a
exatiddo das medidas melhoraram consideravelmente a confiabilidade dos resultados.
Contudo, uma atengdo meticulosa aos detalhes de anélise deve ser ainda consideradal®.

A regido, do infravermelho, mais utilizada é a faixa de 4000 a 400 cm™, sendo
de grande utilidade na quimica organica para a identificacdo de estruturas de moléculas.
As ligacBGes quimicas dos compostos possuem frequéncias de vibracdo especificas, as
quais correspondem aos niveis de energia da molécula. A radiacdo infravermelha
quando absorvida converte-se em energia de vibracdo molecular, que pode ser detectada
por um sensor capaz de transformar a energia radiante incidente em sinal mensuravel,
geralmente elétrico. O espectro infravermelho obtido fornece bandas caracteristicas de
determinados grupos funcionais, que permite obter informacdes sobre a molécula em
estudo®,

O diferencial da Espectroscopia por Transformada de Fourier é que ela faz uso
de um dispositivo éptico chamado de interferdmetro que mede todas as frequéncias de
infravermelho simultaneamente. Por meio deste dispositivo o FT-IR oferece algumas
vantagens sobre os espectrometros dispersivos como: maior velocidade e sensibilidade
na realizagdo da medida, maior intensidade no detector, calibracdo automatica, ndo ha
luz dispersa e ndo ha aguecimento. A Figura 9 mostra o diagrama esquematico da

analise de Infravermelho por Transformada de Fourier com o interferdmetro e um
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computador conectado para o célculo da transformada de Fourier do interferograma que

resulta no espectrof®?.

Espectrémetro

1. Fonte 2. Interferimetro

- - - Espectro

S 2388
¥
__j
-
p—3
—_

o 5 2 g =8 =

'~ e,
‘ — p—  — —»

|- -]

3. Amostra |
} | 3 10 [
|I \' _-- L;C:ﬂﬂ B0 X00 B00 2000 100 W00 0
| klcm1
J Interferograma “
Computador
} 5. caleula a Transformada
4, Detector @ de Fourier

Figura 9 - Diagrama esquematico da analise de infravermelho por transformada de Fourier®,

Esta técnica € muito utilizada para caracterizagdo de polimeros, por exemplo,
para a determinagdo de conteudos amorfos, monitoramento de reagdes envolvendo
oxidacdo, degradacdo, enxertia e outros®®. A vantagem de um instrumento de FT-IR
€ que este adquire um interferograma em poucos segundos, podendo assim, coletar
dezenas de interferogramas da amostra em um pequeno intervalo de tempo. Isto leva a

um aumento da raz&o sinal-ruido o que permite a obtenco de espectros mais precisost®®

87]

Neste trabalho os espectros de FT-IR foram obtidos 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 regio de
4000 a 400 cm™.

3.4.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) utiliza, como meio de formacéo
da imagem, um feixe de elétrons oriundo de um filamento metalico. O feixe é acelerado
através de uma diferenca de potencial. Durante todo o caminho dos elétrons, o feixe
eletrébnico atravessa um sistema de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas,
incidindo na camara que contém a amostra, varrendo sua superficie®®. O MEV é uma

técnica, difundida e conhecida, para a obtencéo de imagens com maiores magnificagdes
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do que as obtidas em microscopia Optica. Os microscopios eletrdnicos apresentam
maiores resolugdes espaciais e profundidade de foco das imagens, em relacdo aos
microscopios opticos, devido ao uso de um feixe incidente de elétronst®..

O MEV ¢ uma técnica que pode fornecer rapidamente informacgdes sobre a
morfologia, determinacdo do tamanho médio de aglomerados de particulas das amostras
e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra sélida. Sua utilizacdo é comum
em biologia, odontologia, farmacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina e
geologia. O MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacéo e
analise de caracteristicas microestruturais de objetos sélidos. A principal razéo de sua
utilidade € a alta resolucdo que pode ser obtida quando as amostras sdo observadas;
valores da ordem de 2 a 5 nandémetros séo geralmente apresentados por instrumentos
comerciais, enquanto instrumentos de pesquisa avancada sdo capazes de alcancar uma
resolucdo melhor que 1 nmt.

As medidas de microscopia eletronica de varredura foram realizadas na
Universidade Estadual de Maringa (UEM).

3.4.4 — Microscopia Optica (MO)

O microscopio 6tico (MO) é um instrumento aparentemente simples, sendo
essencialmente uma extensdo dos olhos humanos. Ele amplia pequenos objetos e nos
permite visualizar diretamente as estruturas que estdo abaixo do poder de resolucdo do
olho humano (0,1 mm)[,

O microscépio 6tico é composto de no minimo duas lentes convergentes: a
primeira esta prxima ao objeto, denominada lente objetiva (grande distancia focal); e a
segunda, é uma lupa denominada ocular (pequena distancia focal). Os microscépios
Gticos ficam, entéo, limitados a um aumento méaximo de 2.000x, pois acima deste valor
os detalhes sdo menores do que o comprimento de onda da luz empregada (4.000 -7.000
A) sdo imperceptiveis. Deste modo, para aumentar a resolucdo, a fim de se obter a
imagem desejada, seria necessario trabalhar-se com comprimento de onda menor, o que
acontece com o microscépio eletrdnico®.

As medidas de microscopia 6tica foram realizadas na Universidade Federal da
Grande Dourados (UFGD), em temperatura ambiente, utilizando um microscépio 6ptico

da marca Opton, modelo Tim 108.
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Com auxilio do programa Image Pro Plus (versdo 6.0), realizou-se uma
estimativa da area correspondente ao polimero e a ferrita de niquel. Nos filmes de
PVDF puro, a porosidade foi expressa através dos valores da area relativa dos poros na
superficie do filme. Nos compasitos, a incorporacdo da ferrita de niquel foi monitorada
através dos valores da area relativa de polimero na superficie nos filmes, uma vez que
apos o preenchimento dos poros pela ferrita, a area relativa do polimero (livre de ferrita)

cai abruptamente com o aumento da concentragdo da Ferrita de Niquel.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacdo da Ferrita de Niquel

4.1.1. Difracédo de Raios-X

Para a investigacdo das caracteristicas estruturais como fases e simetria
cristalina, foi utilizada a técnica de difracdo de raios X. A verificacdo das respectivas
simetrias cristalinas do compdsito foi realizada a partir da indexacdo dos perfis de
difracdo utilizando fichas padrdes de bancos de dados.

Sé&o apresentados os perfis de difracdo das amostras cujos tratamentos térmicos
foram realizados a 400°C (Figura 11a), 600°C (Figura 11b) e 700°C (Figura 11c). Em
todos os perfis observa-se 0s picos caracteristicos da fase espinélio da NiFe,O4, (0s
picos 220, 311, 400, 422 e 511). A reflexdo mais intensa do plano (311) € caracteristica
da estrutura em espinélio inversa (JCPDS 10-0325)L7% 91921

Em adicdo verificou-se uma pequena quantidade de uma fase secundaria
identificada como sendo tridxido de ferro (Fe,03) (JCPDS 01-089-0598), ou seja ndo ha
uma fase Unica da ferrita de niquel na amostra com diferentes tratamentos, mas sim uma
fase de NiFe,O, em concordancia com outra fase de trioxido de ferro (Fe,O3), mesmo
sendo estas em pequenas concentracdes!”. No caso do tratamento com temperatura de
calcinagdo mais elevada a 700°C (Figura 11c) evidenciou-se picos com maior
intensidade, especialmente na fase pertencente ao NiFe;Os3, revelando uma melhor
cristalizacdo da amostra, ja a calcinacdo de 400°C observou-se picos com menor
intensidade revelando que ndo cristalizou tdo eficazmente a amostra. A presenca do
triéxido de ferro na amostra revela que a temperatura durante o processo de calcinacao
ndo foi suficiente para favorecer a formacéo da ferrita, pois esperava-se ter obtido uma
ferrita de fase Unica. Este fato deve-se a existéncia de Fe,Os; e NiO na amostra, isto
porque, o processo de calcinacédo foi realizado a baixa temperatura e também pelo fato
do pH da amostra ndo ser neutro. Mas utilizou-se essa temperaturas de calcinacgdo pelo
fato que desejava-se obter ferritas nanoparticuladas e sabe-se que o tamanho do
cristalito é diretamente proporcional & temperatura, visto que a energia térmica favorece
0 crescimento dos graos, ou seja em temperaturas menores observa-se tamanho de
cristalitos menores.

Obteve-se junto a ferrita de niquel uma pequena concentracdo de triéxido de
ferro (Fe;03), e estas amostras serdo utilizadas para dopagem no polimero PVDF, pois
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através da equacdo de Scherrer (equacdo 4) e pelo MEV observou-se os cristalitos em

tamanho manomeétrico, o que era desejavel.
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Figura 10: Perfis de difracdo de Raio-X da ferrita de niquel com tratamento térmicos em diferentes

temperaturas: a) 400°C,e b) 600°C por 4h.
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Figura 10: Perfis de difragdo de Raio-X da ferrita de niquel com tratamento térmicos em
diferentes temperaturas: c) 700°C por 4h.

Utilizando assim a equacao de Scherrer (equacéo 4) calculou-se o tamanho do
cristalito, para os tratamentos térmicos realizados a 400°C, 600°C e 700°C. Os
resultados s&o mostrados na Tabela 1. Com esta estimativa obteve-se um tamanho
médio dos cristalitos variando em 24 — 28nm, com uma pequena incerteza experimental,
o fator pelo qual as analises realizadas pelo MEV (se¢do 4.1.3) mostram a presenca de
aglomerados, mas em relacdo ao tamanho este é comprovando através da equacdo de
Scherrer obtendo cristalitos em grau manométrico, porém esta ndo permite a

determinacéo do desvio padrdo associado a estes valores.

Tabela 1- Tamanho médio de particulas em funcdo da temperatura de tratamento térmico,

estimado utilizando a equacéo de Scherrer.

Temperatura de Tamanho Médio de

Tratamento Térmico Particula estimado

400°C 24nm
600°C 26nm
700°C 27nm
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Observou-se uma pequena variacdo de tamanho em relacdo ao tratamento
térmico ~11%, enfatizando que existe uma tendéncia de aumento do cristalito com ao

aumento da temperatura, visto que a energia térmica favorece o crescimento dos graos.

4.1.2 Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho

com Transformada de Fourier (FT-IR) — NiFe,O,

Para caracterizacdo da ferrita de niquel, primeiramente realizou-se o FT-IR das
amostras sintetizadas pela rota de Pechini, com a finalidade de se verificar a integridade
da fase ferrita formada nessa etapa, onde a leitura foi feita de 400cm™ a 2000 cm™, pois
nesta faixa encontra-se as vibragcOes caracteristicas desejadas. Na Figura 10 onde se tem
a ferrita de niquel tratada termicamente a 400°C, observa-se absorcao forte em 600cm™
ao qual é atribuido a vibragdes de estiramento das estruturas tetraédricas, e as absor¢des
em 450 e 410cm™ s#o atribuidas as estruturas octaédricas. As bandas que ocorrem
proximas de 717 e 593 cm™ séo correspondente a vibracdes entre Ni-O e Fe-O, que
revelam a existéncia dessas ligagdes no composto 59!,

Analisando os gréficos de FT-IR das amostras de ferrita, obtidas em outras
temperaturas de calcinagdo entre 500°C e 700°C, ndo se observa mudancas
significativas nos espectros, apenas a reducdo das bandas referentes a residuos
organicos em 1631 cm™ e 1401cm™. Por esse fato os graficos ndo foram apresentados.
Pode se constatar que a variacdo de temperatura, dentre desse limite, ndo foi um fator

que gerou grandes alteracdes na obtencdo da ferrita de niquel.
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Figura 11: Espectro de FT-IR da ferrita de niquel obtida pela rota de Pechini, atribuindo as vibracGes
caracteristica referente aos tracos vermelho (octaédricas) , verde (tetraédricos), tracejados (Ni-O e Fe-O )e

os residuos existentes marcados com o0s tragos azuis.

4.1.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Pelo fato de se ter como meta final a producdo de ferrita, esta em escala
manométrica, integra e homogénea, para posterior processo de dispersdo em uma matriz
polimérica, a microscopia eletrénica de varredura foi Gtil para avaliacdo do aspecto
microestrutural das amostras preparadas. Na Figura 12 observa-se que a morfologia da
NiFe,O4 ndo é uniforme, com a formacdo de aglomerados de particulas da ordem de

~0,3 — 0,6 micrometros.
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Figura 12: Microscopia eletronica de varredura, das ferritas de niquel com diferentes tratamentos
térmicos. a) MEV — NiFe,O4— 400°C. b) MEV — NiFe,0,— 500°C. c) MEV — NiFe,O,— 600°C. d) MEV
— NiFe,04— 700°C.

Nota-se que o aumento da temperatura ocasiona a formacéo de aglomerados de
particulas maiores, devido a maior energia térmica de tratamento. Isto pode ser
visualizado na Tabela 2, que mostra a relagdo entre o tamanho médio de particula
estimado e o tempo de tratamento térmico.

Observando os valores obtidos na Tabela 1 (Raio-X) com a Tabela 2 (MEV)
referente ao tamanho dos cristalitos, obtém-se uma variacdo de tamanho dos cristalitos
em relacdo as técnicas aplicadas, apesar de se ter obtido para ambas analises tamanhos
nanométricos. Em que pelo MEV é possivel observar a formacéo de aglomerados, o que
poderia ter impossibilitado tal precisdo para calcular o tamanho, pois este calculo da
proporcionalidade (regra de trés) € um método manual para obter tal resultado. Portanto

a equacdo de Scherrer torna-se 0 meio com maior confiabilidade.

Tabela 2- Tamanho médio de particulas estimado de acordo com a temperatura de tratamento

térmico.

Temperatura de Tamanho Médio de

Tratamento Térmico Particula estimado

400°C 70nm
500°C 80nm
600°C 90nm
700°C 100nm

Comparando-se a os resultados obtidos pelas analises de raio X, utilizando a

equacdo de Scherrer, com o tamanho de particula estimado pelo MEV, utilizando a
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relacdo de proporcionalidade, observa-se a mesma relacdo referente ao aumento da
temperatura e tamanho de particula. Quanto maior a temperatura de tratamento térmico

da ferrita, maior sera o tamanho dos cristalitos, isto para ambas analises.
4.2. Caracterizacéo do PVDF

4.2.1. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR) - PVDF

Como ja descrito, o PVDF apresenta diferentes formas cristalinas. As formas
alfa (), beta (B), gama (y) e delta (8), podem ser identificadas ¢ até quantificadas por
FTIR. A Figura 13 apresenta o espectro do PVDF puro, obtido pela dissolucéo do pé de
PVDF em DMF, seco a uma temperatura de 50°C por 6 horas, utilizando esta condic¢ao
de temperatura, pois se pretende obter a fase B, e 6 horas a faixa de tempo para a
secagem dos filmes, sendo a que melhor se adere na placa de petri, e apresenta as

absorcdes das fases cristalinas, identificadas na literatura para o PVDF [2328:9],
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Figura 13: Espectro FTIR do PVDF em forma de p6, marcacdo em vermelho sdo dos picos

caracteristicos da fase o, e em verde picos caracteristicos da fase f3.

Pela Figura 13 nota-se que o material apresenta as bandas de absor¢éo

caracteristicas da fase cristalina a em 1182, 975, 795, 612 e 531 cm™ e as absorcdes
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atribuidas & fase p em 1401, 1064, 879 e 840 cm™, detalhados na Tabela 3. A absorcdo
em 3441cm™ e em 3135cm™ sdo caracteristicas de grupo OH em ligacdes de hidrogénio,
mas pode se tratar de impurezas ou absor¢do de umidade. Nas bandas correspondentes a
parte amorfa do PVDF (600 e 880 cm™) observa-se pequenos picos, pois as mesmas
encontram se sobrepostas pelas bandas de 612cm™(a) ¢ também 879 cm™ (B). Nenhuma
banda de absorcao nitida foi observada nas regides que caracterizam a fase vy, entretanto,
[97-98]

a banda observada em 840 cm™, ¢ comum tanto para a fase p como para a fase y

As absorcOes atribuidas a fase 6 ndo foram observadas.

Tabela 3- NUOmero de Onda caracteristico das fases cristalinas do PVDF, obtidas

experimentalmente e identificadas na literatura.

Fases NUmero de Onda Referéncia NUmero de Onda
Cristalinas cm? da literatura Experimental (cm'l)
Fase a 1382, 1211, 1182, [32] [75] [99] 1182, 975, 795, 612 e
975, 855, 795, [100] [102] 531
765, 612, 531, [103]
489 [104] [105]
[106] [107]
Fase f 1429, 1401, 1274, [75] [99] [101] 1401, 1064, 879 e 840
1177, 1064, 879, [102] [103]
840, 510, 468,
445 [106]
Fase y 840, 812, 776, 510, [108] 840
482, 430

4.3. Caracterizacdo dos compositos

4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR) — filmes polimericos — PVDF/NiFe,O,

A Figura 14 mostra os espectros no infravermelho das amostras de PVDF com
ferrita de niquel secos & 700°C por 23h. Nas concentracfes de 10, 20 e 30% em peso de
dopante, apresentou-se a temperatura de calcinacdo do dopante a 700°C e com tempo de
23h de secagem do composito, por melhor definir os picos caracteristicos, e também

pela grande quatidade de amostras.
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Como pode ser visualizado as bandas vibracionais em 532, 615, 763, 795 e 976
cm™ foram relacionadas a fase a. J& as bandas vibracionais em 511, 812 e 840 cm'
correspondem & fase B, de acordo com a Tabela 32?1 E importante ressaltar que as
absorcbes em 840, 812 e 431 cm™ sdo comuns tanto para a fase B quanto y. Para o
calculo de fragdo de fase B fez-se uso das absorgdes das bandas vibracionais de 763 cm™
(CF, deformacdo e dobragem do esqueleto) caracteristica da fase a, e 840 cm™ (CH,
balanco), caracteristica da fase Bl™™. As bandas correspondentes & parte amorfa do
PVDF (600 e 880 cm™) sdo marcadas no espectro e é observada em qualquer
concentracdo de dopante, assim como no PVDF puro, segundo a Figura 10.

De acordo com o FTIR da Figura 14, observou-se que as bandas caracteristicas
da imcorporacao do dopante encontram-se sobrepostas pela matriz polimérica. Este fato
é afirmado por ndo ser possivel identificar picos novos referente a outras fases que ndo
do PVDF com NiFe,O4. O grafico foi plotado de acordo com a necesidade dos picos

caracteristicos a fase a e f, que estdo entre 1000cm™ e 400cm™.
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Figural4: Espectros de infravermelho do PVDF puro (BC) e com diferentes concentracGes do dopante
para a temperatura de secagem de 50°C por 23h e o dopante calcinado em 700°C. O tracejado em preto

representa a parte amorfa do PVDF.
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Para ver a relacdo entre a formacdo de fase B e os parametros de sintese
(temperatura e tempo de secagem) realizou-se o célculo da concentracdo dessa fase,
utilizando a Equacdo 3 através de uma deconvolugdo de picos em torno de 763 e
840cm*.

Para o PVDF puro (Figura 15), chamado aqui de branco, observou-se
claramente a influéncia do tempo de secagem para temperatura constante de 50°C. A
maior formagdo de fase B ~ 86% pode ser vista com o tempo de secagem de 16h,
destacando também a menor variacdo de porcentagem entre as amostras, e a menor
formacgdo da fase ~ 70% em um tempo de secagem de 23h, isto com temperatura
constante de 50°C para todos os filmes poliméricos. Ja os tempos de secagem de 6h e
10h, mantiveram-se como intermediérios, onde 6h destaca-se pela sua porcentagem de
fase B proxima de 86%, mas seu desvio o torna de carater duvidoso, provavelmente
ocasionado pelo tempo de secagem ao qual pode haver vestigios de solvente, o que nédo

é presenciado no tempo de secagem de 16h.
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Figural5: Fragdo de fase B nos filmes de PVDF puro, com diferentes tempos de secagens e temperatura
constante de 50°C.

Ja em relagdo a porcentagem de fase B das amostras dopadas apresentadas na
Figura 16 foi observado a influéncia do tamanho médio de particula da ferrita o tempo
de secagem dos filmes, e também a concentracdo do dopante. Para concentragdes
menores de ferrita (10% e 20%) observou-se que as maiores porcentagens da fase 3

ocorre para nanoparticulas tratadas a menor temperatura (menores tamanhos). Na Figura
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16.a observa-se a maior formagao de fase  para a composicdo dopada com 10% de
ferrita tratada a 400°C, variando a porcentagem obtida ~72 — 96%. Na Figura 16.b
observa-se a maior formacdo de fase § para a composi¢dao dopada com 20% de ferrita
tratada a 400°C ~80 -96%, ou seja a mesma relacdo apresentada na Figura 16.a.
Destaca-se em 30%, Figura 16.c, o ponto de estabilidade entre o0 PVDF e o dopante e

assim as porcentagens em relagao a formagao de fase  encontram-se mais uniformes.

100 (@)

—e—10h

95 +

90
85 +
80 +

75 4

Porcentagem da fase B (%)

70 ~

65

T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Nanoparticulas

100 (®)

20% = 6h
—e10h

95

90
85
80

75 4

Porcentagem da fase B (%6)

70

65

T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Nanoparticulas

38



100 ©)

30%]| —m—6h

95

90

85

80

75

Porcentagem da fase B (%6)

70

65 T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Nanoparticulas

Figura 16: Fragdo de fase B nos filmes, em funcéo do tamanho de particula para distintos tempos de
tratamento térmico. (a) PVDF - NiFe,04-10%, (b)PVDF - NiFe,04,-20% e (c) PVDF - NiFe,04-30%.

Com o primeiro tempo de secagem de 6h, em diferentes concentracdes,
observou-se uma maior formacdo da fase [ ~88% com os dopantes tratado
termicamente a 400°C e 500°C. Isto pode ter ocorrido devido ao tamanho das
nanoparticulas, por ser menor e estar entdo influenciando na distor¢céo da rede cristalina
esferulitica do PVDF.

Para o tempo de secagem de 10h € possivel observar uma maior linearidade em
todos os tratamentos térmicos, novamente destacando que a maior concentracdo de
dopante 30%, foi a que obteve maior formagio de fase p. E possivel destacar também
que entre todos os tempos de secagem, 10h foi o tempo ao qual obteve-se menor desvio
se comparado os tratamentos térmicos e a interagdo entre as concentracfes do dopante.

Para o tempo de secagem de 16h observou-se as maiores concentragdes de fase
B, isto com as ferrita de niquel tratada termicamente a 400°C e também para as todas as
porcentagens de ferrita (10%, 20% e 30%).

Ja no dltimo tempo de secagem de 23h, apresentou a mesma relacdo entre as
porcentagem de formacao da fase 3, ao qual se observou para o dopante tratado a 400°C
uma variacao proxima de 76 - 87% de formagao de fase P, ja para 500°C uma variagdo
de 81- 89% de formacdo da fase, 600°C observou-se um decaimento na porcentagem de
formagéo ao qual oscilou entre 75 - 86%, no tratamento realizado a 700°C nota-se um
aumento significativo nas formagdo de fase 3, entre 85 - 92%. O decaimento observado

pode estar relacionado com o tamanho de particula.
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De um modo geral pode-se observar que com o aumento do tempo de secagem
a ferrita de niquel estabiliza o0 PVDF na fase B, a 16 horas tem-se que para amostras

com NiFe,0,4 a ideal para a maior formagao da fase f.

4.3.2. Fotos dos filmes poliméricos — PVDF/NiFe,0,

Apresentam-se as fotografias dos compdsito na Figura 17, utilizando ferrita de
niquel tratada térmicamente a 400°C e os filmes com tempo de secagem de 6h, isto em
diferentes concentracdes, ao qual € possivel observar que com as maiores concentracoes

de ferrita de niquel, os filmes poliméricos se tornam com menor homogenidade.

a) . b). C).

Figura 17 — Compdsitos de PVDF com Ferrita de Niquel tratada a 400°C, com temperatura de
secagem a 50°C por 6 horas : a) 10% NiFe,0y4; b) 20% NiFe,0,4; c) 30% NiFe,O,.

Se compararmos a Figura 17 com a Figura 18, ou seja filmes poliméricos
relacionados com o tempo de secagem, & possivel observar que ha alteragdo em sua

coloragéo, assim como a homonegidade encontrada nos filmes.

a). b). C).

Figura 18 — Compositos de PVDF com Ferrita de Niquel tratada a 400°C, com temperatura de
secagem a 50°C por 16 horas : a) 10% NiFe,O4; b) 20% NiFe,0,4; c) 30% NiFe,Oy.

A partir das fotos ndo € possivel dizer qual condicdo fornece compdsitos com
melhores propriedades, mas com as analises de micrografias (MO) sera possivel ter
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nitidez referente a porosidade e grau de cristalinidade dos filmes, diante disto, a

caracterizagdo por microscopia optica destes materiais, se faz necessaria.

4.3.3- Microscopia Optica - filmes poliméricos -PVDF/NiFe,O,
A partir das analises de micrografias pode-se observar a microestrutura do

material, a presenca da ferrita (fase mais escura) e do PVDF (fase mais clara). E
possivel encontrar a relacdo de concentracdo da ferrita nos filmes poliméricos por meio
da andlise da &rea ocupada por cada uma das fases, como mostrado na Figura 19. Com a
micrografia apresentada na figura 20 é possivel destacar a estrutura esferuliticas

caracteristica do PVVDF.
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Figura 19 — Micrografias dos compdsitos de PVDF com Ferrita de Niquel, tratada a 400°C, com
temperatura de secagem a 50°C por 6 horas : a) 10% NiFe,0,; b) 20% NiFe,O,4; ¢) 30% NiFe,0,.

Figura 20 — Micrografias dos compositos de PVDF com Ferrita de Niquel, tratada a 600°C, com

temperatura de secagem a 50°C por 6 horas : 30% NiFe,0,,

As micrografias com ampliacdo de 200 e 2000 vezes dos filmes de PVDF

cristalizados a temperatura de 50°C, respectivamente apresentadas nas Figuras 19 e 20
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revelam uma pequena porosidade dos filmes, onde menor porosidade obtém-se a
formagdo de compdsitos magnetoelétricos com maior interacdo entre o polimero e a
ferrita de niquel, ao qual a formacéo da porosidade é caracteristica dos filmes obtidos a
partir da soluggo!®®.

Observou-se na Figura 19 a reducdo da porosidade com o aumento na
concentracdo da NiFe,O4, este decréscimo na porosidade obviamente ocorre em virtude
do preenchimento dos poros pela ferrita, mas também € possivel que a presenca da
ferrita na matriz polimérica contribua para uma reducdo extrinseca na porosidade.

A visualizacdo das imagens apresentadas na Figura 19 permite apenas uma
avaliacdo qualitativa da porosidade dos filmes de PVDF cristalizados em diferentes
concentracbes de ferritas. Com auxilio do programa Image Pro Plus (versdo 6.0),
realizou-se uma estimativa da area correspondente ao polimero e a ferrita de niquel, nas
imagens com magnificacdo de duas mil vezes. Nos compdsitos, a incorporacdo da
ferrita de niquel foi monitorada atraves dos valores da area relativa de polimero na
superficie nos filmes.

A forma globular, tipica da morfologia esferulitica, é visualizada apenas na
microscopia ampliada 2000 vezes, (Figura 20) em virtude da cristalinidade do PVDF. A
relacdo da area do PVDF com a porcentagem de fase B, ¢ a Ferrita de Niquel em
diferentes tratamentos térmicos, também em diferentes tempos de secagem dos

compositos pode ser vista no grafico da Figura 21.
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Figura 21 — Gréfico da relacéo da area do PVVDF com a porcentagem de fase f, e a Ferrita de Niquel em

diferentes tratamentos térmicos, também em diferentes tempos de secagem dos compdsitos: a) 6h.
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Figura 21 — Grafico da relagdo da area do PVDF com a porcentagem de fase f, ¢ a Ferrita de Niquel em diferentes

tratamentos térmicos, também em diferentes tempos de secagem dos compdsitos: b) 10h, c) 16h e d) 23h.
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Acredita-se que as particulas da Ferrita de Niguel ocupam primeiramente 0s
poros da matriz polimérica. Ap6s o preenchimento dos poros estas particulas passam a
ocupar regibes junto ao polimero, dificultando assim, a especiacdo entre polimero e a
ferrita no compdsito.

Com a Figura 21 é possivel destacar a relacdo entre o tratamento térmico da
ferrita e a fase B do polimero, pois as temperaturas menores de calcinacdo da ferrita
(400°C e 500°C) obtém-se as maiores porcentagens de fase B, provavelmente devido ao
tamanho das particulas, assim como sua incorporacdo na matriz polimeérica. J& em
relacdo ao tempo de secagem dos compdsitos destaca-se assim como no FT-IR, 16h

onde-se obtém as maiores porcentagens da fase desejada e uma uniformidade visivel.
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5. CONCLUSOES
No presente trabalho foi realizada a sintese e caracterizacdo de compdsitos

magnetoelétricos de PVDF dopados com Ferrita de Niquel nanoparticulado.

Os resultados experimentais mostraram através do perfil de difracdo de raios X
que foi possivel obter um material (NiFe,O,4) com alto valor de cristalinidade e tamanho
estimado a partir da equagdo de Scherrer na ordem manométrica. Com as imagens de
MEV observou a formacgdo de aglomerados de particulas e que o aumento da
temperatura influencia em seu tamanho meédio de grdos. As bandas de absorcédo
caracteristica do PVDF foram confirmadas experimentalmente, ja o FTIR da ferrita de
niquel destacou-se as bandas caracteristicas que ocorrem préxima de 600 cm™ e 410 cm®
! a0 qual sdo atribuidas as estruturas tetraédricas e octaédricas, caracteristicas do
espinélio inverso.

Nos compédsitos, com a caracterizagdo do FTIR foram destacados
separadamente tanto as fases o como também a . Através da quantificacdo da fase
presente no composto observou-se que o tempo de secagem que favorece a formacao
majoritaria da fase  encontra-se na faixa de 16h a temperatura de 50°C. Em relagdo aos
compositos, verificou-se que quanto maior a concentracdo do dopante, maior serd a
formacdo da fase B, e que os dopantes tratados termicamente a 400°C e 500°C,
permitiram uma maior formagao de fase B, isto provavelmente pode ter ocorrido devido
ao tamanho das nanoparticulas. Através das micrografias realizadas na Microscopia
Optica observou-se estruturas esferdliticas caracteristica do PVDF, assim como uma
avaliacdo qualitativa da porosidade dos filmes em diferentes concentragcdes de ferrita,
onde tem-se uma reducdo da porosidade com o aumento na concentracdo da NiFe,O,.
Destacando pela MO as menores temperaturas de calcinacdo das ferritas em 400°C e
500°C, e a maior formacgdo de fase B, assim como o melhor tempo de secagem dos

compositos, no caso 16h com alta porcentagem de fase f.

Sugestdes para Trabalhos Futuros

Realizar a caracterizagbes de MEV e Raio X dos compositos, para relacionar
com as propriedades dos materiais separados. Estudos sobre as influéncias que o
tamanho de grdo das cerdmicas pode exercer nas propriedades dos compositos, tais
como a maxima concentracdo para obtencdo de filmes autossustentaveis, porosidade,

cristalinidade da matriz polimérica.
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